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P A T E N T E  

D E

I N V E N C I O N  .

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COLORANTES AN- 

TRAQUINONICOS", a favor àe la  firm a suiza CIBA SOCIETE 

ANONYME, dom iciliada en BASILEA (S u iza ).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se r e f ie r e  a un procedimiento para 

la  preparación de nuevos colorantes de la  s e r ie  antra- 

quinónica, que corresponden a la  fórmula general

5. (1 )
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en la  que

X s ig n if ic a  un rad ica l a c i l ic o  fib ro r re a c t iv o , de

pre ferenc ia  a l i fá t ic o ,  que está unido al-puente 

-NH- por medio de un grupo -C0-; por ejemplo, un 

rad ica l de ácido d ic loroqu in oxa lin carbox ilico , 

de ácido d ic lo ro fta la z in ca rb o x ilic o , de ácido 

d ic lorop iridazonprop ión ico o de ácido 2-c lo ro -  

b en zo tia zo lca rbox ílico , o en p a rticu la r un ra d i­

ca l mono- o d i-ha logenprop ion ílico , halogencro-

La preparación de estos colorantes puede e fec ­

tuarse por ac ila c ión , d isoc iac ión  de haluro de hidrógeno o 

introducción de un grupo su lfón ico . Por ejemplo, según e l 

invento puede a d ia r s e  e l  colorante antraquinónico de la

1 0 . to n il ic o ,  a c r i l ic o  o ha logenacrilico

15
fórmula

( 2 )
NH- ^  

HO^S-

20. con haluros o anhídridos de un ácido ca rbox ilico  que pre­

sente un rad ica l a c i l ic o  f ib ro r re a c t iv o , de pre ferencia  a-
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l i f é t i c o .  En calidad de ta le s  agentes de a c ila c ión  entran 

en cuenta, por ejemplos

-  lo s  haluros de un ácido dihalogenquinoxalincarboxí-1 

l i c o ,  como e l  cloruro o e l  bromuro de ácido 2-c lo ro -  ó-

5* 2-bromo-quinoxalin-3-ca rb o x ilic o ,

-  lo s  haluros de un ácido d ihalogenpirim jd incarboxi- * 

l ic o ,  como e l  cloruro o e l bromuro de ácido 2 , 4-d ic loro--

o -d ibrom o-plrim idin-5-ca rb o x ilic o , e l  cloruro o e l  bremuro 

de ácido 2 ,4 -d ic lc ro - o -d ibrom o-pirim id in-6-m e t i l- 5-ca r-  

b o x ílic o  o e l cloruro o e l bromuro de ácido 2 , 6-d ic lo r o -
10.

0 -d ibrom o-pirim idin-4-ca rb o x Ílic o ,

-  lo s  haluros de un ácido d ic lo ro fta la z in ca rb o x ilic o , 

d ic lorop iridazonprop ión ico o 2-c lo rob en zo tia zo lca rb ox ilico .

-  lo s  anhídridos, o en pa rticu la r lo s  haluros, de ácido

d ic loroprop ión ico ,
15.

-  lo s  haluros de ácido a c r í l ic o ,  y

-  lo s  haluros de ácido ha logen aorflico , como e l  cloruro 

de ácido a lfa -b rom oacrilico .

3B1 colorante, antraquinónico de partida  puede 

20. prepararse, por ejemplo, sogán la  patente francesa nS

1 079 795 y saponificando a continuación, o por sulfonación 

d irec ta  de l ácido l-am in o-(4 '-ám inofenilam ino)-antraquinon-



- 2—su lfón ico , o por condensación de ácido 1—amino—4—bromoan—

traquinon-2-su lfón ico  con ácido 4-acetam inoan ilin -2-su lfón ico  

y sapon ificación  consecutiva.
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. La a c ila c ió n  según e l  invento d e l colorante 

5. antraquinónico mencionado con estos anhídridos o halúros

se efectúa convenientemente en presencia de agentes acep— 

to res  de ácido, como acetato sódico, h idróxido sódico o 

carbonato sódico, de p re ferencia  en medio acuoso. Con f r e ­

cuencia es ventajoso emplear un exceso de l agente de a c ila -  

1 0 . c ión  que se u t i l i c e  y r e a liz a r  la  a c ila c ión , de convenien­

c ia , con pH entre 5 y 8 .

15.

2 0 .

Según una varian te d e l procedimiento aquí ex­

puesto, puede tra ta rse  también e l colorante antraquinónico 

de la  fórmula

CO,
NH2

( 3 ) NH- ^-NH-CO-CH-CHp-Y '

HÔ S

25. donde



= 5 =

Y' s ig n if ic a  un átomo de halógeno (en p a rticu la r , 

un átomo de bromo) e

Y s ig n if ic a  un átomo de hidrógeno o de halógeno,

con á lc a l i ,  para d isoc ia r haluro de hidrógeno.

Según otra  varian te d e l procedimiento aquí ex­

puesto, en un colorante de la  fórmula

donde

Z s ig n if ic a  un ra d ica l monohalogenpropionilico o 

2 0 . a c r i l ic o ,

puede reemplazarse e l  átomo de bromo en posic ión  2 ' por 

un grupo su lfón ico , mediante tratamiento según e l  método 

usual, por ejemplo con s u l f i t o  sódico.



Los productos de la  fórmula (1 ) obtenidos se­

gún o l procedimiento aquí expuesto y sus varian tes son nue­

vos. Constituyen colorantes va liosos , que se prestan para 

te ñ ir  y estampar lo s  más d iversos m ateriales, en particu - 

5 . la r  m ateria les po lih id rox ilados  de estructura fib rosa , ce­

lu losa  natural o regenerada y m ateriales t e x t i le s  n itroge­

nados, como la  seda, lo  mismo que la  lana y la s  fib ra s  a r t i f i ­

c ia le s  s in té t ica s  a base de superpoliamidas y superpoliure- 

tanos. M anifiestan buenas propiedides de so lid ez  fren te  a 

1 0 * la  humedad y en pa rticu la r muy buen poder de igualación ,

lo  cual resu lta  favorab le  sobre todo en la s  tin turas combi­

nadas .

Los colorantes de este invento pueden ap licarse 

a la s  f ib ra s  de celu losa , por ejemplo, por e l  método de la  

15. t in c ión  d irec ta , por e l método de estampación o por e l l l a ­

mado "Pad" y f i ja r s e  a la s  f ib ra s  mediante tratamiento té r ­

mico y a lca lin o . Para mejorar la s  propiedades de so lid ez 

se recomienda someter la s  tin tu ras y lo s  estampados as i ob­

ten idos a un enjuague a fondo con agua f r ía  y agua ca lien te , 

2 0 . en ocasiones con ad ición  de un agente de acción dispersante 

y favorecedor de la  d ifu s ión . Las tin turas y lo s  estampados 

obtenidos por estos métodos se distinguen por la  especia l 

pureza de sus matices, por muy buena so lid ez  a la  luz y por 

extraord inarias  propiedades de so lid ez  fren te  a la  humedad.



En lo s  ejemplos que siguen, la s  partes s ig n i­

fican , en tanto no se indique otra  cosa, partes en péso^ y 

lo s  porcentajes, porcentajes en peso? la s  temperaturas"es­

tán expresadas en grados centígrados.

5 "P TPM*DT.n 13  *  &ÍMur.uU -L *

Se disuelven a la  temperatura ambiente 40,9 

partes de ácido 1-am ino-4-(4'-am inofenilam ino)-antraquinon- 

- 2-su lfón ico  en 290 partes de ácido su lfú rico  con un conte­

nido de 7,5% de SÔ  l ib r e  y a continuación se a g ita  la  so- 

10. lu c ión  durante 20 horas a temperatura de 40 a 45a. Agitan­

do, se la  v ie r te  luego en 1200 partes de una solución de 

cloruro sódico a l 25^, enfriada con h ie lo , so separa por 

f i l t r a c ió n  e l  colorante p rec ip itado , se lava  éste hasta 

neutralidad y se le  seca. Se obtiene un polvo azul obscuro, 

15. que se d isuelve en e l  agua dando co lorac ión  azul y en e l

ácido su lfú rico  concentrado dando co loración  pardo-burdeos, 

mientras que e l  colorante isómero sulfonado en posic ión  3' 

se d isuelve en ácido su lfú rico  concentrado dado coloración  

azu l.

2 0 . 49 partes d e l ácido 1-amino-4- ( 4 '-am in o fen il-

-am ino)-antraquinon-2 , 2 '-d isu lfó n ico  a s i obtenido se d isu el­

ven con neutralidad en 500 partes de agua, con ad ic ión  de 

20 volúmenes de solución 10-n de hidróxido sódico. Después



de agregar 1 1  partes de bicarbonato sódico, se in s t ila n  des­

pacio y agitando 28 partes de cloruro de a lfa ,b e ta -d ib ro - 

mopropionilo, mientras se mantiene la  mezcla reaccione .1 a 

menos de POS mediante re fr ig e ra c ió n . Terminada la  ac ila c ión , 

5 . se p rec ip ita  e l  colorante por s a lif ic a c ió n  con cloruro só­

d ico , se le  separa por f i l t r a c ió n  y se le  seca a tempera­

tura de 80 a 903. Se obtiene un polvo azul obscuro, quo se 

d isuelve  en e l agua y que tiñ e  la  lana con tonos azu3.es só­

lid o s  a la  humedad.

10. Se obtienen colorantes de propiedades semejan­

tes  s i,  en lugar de 28 partes de cloruro de a lfa ,b e ta -d ib ro - 

mopropionilo se emplean 13,5 partes de cloruro de cloroace- 

t i l o  u 11 partes de cloruro de a c r i lo i lo  y se procede en 

lo  demás ta l  como se ha expuesto antes.

15. TIJWLO 2.

Se d isuelven en 500 partes de agua 70,3 partes 

del derivado do dibromopropionilo obten ib le según e l ejem­

p lo  1 , párrafos primero y segundo, se en fr ia  la  solución 

hasta IOS, mediante la  ad ic ión  de h ie lo , se la  ajusta a pH 

2 0 . 12 a 13 con 12 volúmenes de solución 10-n  de hidróxido só­

d ico , se la  a g ita  durante 20 minutos a temperatura de 10 a 

15B y a continuación se la  vuelvo a n eu tra lizar a pH 7 con 

unos 10 volúmenes de ácido c lo rh íd r ico  2-n. Luego se s a l í -



f ic a  con cloruro sódico, se separa por f i lt ra c ió n '.e l*  pro­

ducto precip itado y se seca éste en vacio  a temperatura de 

60 a 70e. Se obtiene un colorante soluble en agua, que tiñe 

la  lana con tonos azules muy só lidos a la  humedad. .

EJEMPLO 3.

Se disuelven a neutralidad 40,9 partes de á- 

cido 1-amino-4-(4'-nminofenil,?.m ino)-antraquinon-2-sulfónico 

en 800 partes de agua, con ad ic ión  de 10 volúmenes de solu­

ción  10-n  de hidróxido sódico, y a esta solución se agrega 

a gotas, en e l curso do una hora, una solución de 14  par­

tes de cloruro de beta -c lo roprop ion ilo  en $0 volúmenes de 

acetona, mientras se mantiene la  mezcla reacciona l en un 

in te rva lo  de pH de 7,5 a 8,5 por ad ic ión  de solución 2-n 

de hidróxido sódico. Terminada la  a c ila c ión , se p rec ip ita  

e l colorante por completo con cloruro sódico, se l e  separa 

por f i l t r a c ió n  y se l e  seca a temperatura de 80 a 90B. 52,1 

partes de la  sa l sódica d e l colorante a s i obtenido se d i­

suelven a la  temperatura ambiente en 290 partes de ácido 

su lfú rico  con un contenido de 7,5% de SO  ̂ l ib r e  y seguida­

mente se a g ita  la  solución a temperatura de 40 a 45c duran­

te  20 horas* Luego se la  v ie r t e ,  agitando, en 1200 partes 

de una solución a l 25% de cloruro sódico, en friada con 

h ie lo , se separa por f i l t r a c ió n  e l  colorante p recip itado,
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se lo  lava. hasta neutralidad. y se lg  d isu d ve  gíi $00 par— 

tes  de agua. Se tra ta  esta solución con 15 partes de una 

solución 10-n  de hidróxido sódico, se la  ag ita  a tempera­

tura de 36 a 403 durante 1 hora, se la  neu tra liza  a pE 7 

con unas 5 partes do una solución a l 30% de ácido c lo rh í­

d rico , se p rec ip ita  e l colorante por completo mediante la  

ad ición  de cloruro sódico, se le  separa por f i l t r a c ió n  y 

se le  seca a temperatura de 80 a 903. E l colorante as i ob­

tenido tiñ e  la  lana con tonos azules só lidos a la  humedad.

Se obtienen colorantes de propiedades semejan­

tes s i ,  en lugar d e l cloruro de b eta -c lo rop rop ion ilo , se 

emplea una cantidad correspondiente de cloruro de a lfa , beta- 

-d ic lo ro p ro p icn ilo , cloruro de betc-bromopropionilo, cloruro 

de a lfa ,beta-d ibrom oprop ion ilo , c loruro de a c r i lo i ío ,  c lo ­

ruro de a lfa ,b e ta -b rom oacrilo ilo , cloruro de ácido d lc lo -  

rcqu inoxa lin carbox ilico , cloruro de ácido d ic lo rop iridazon - 

propiónico o cloruro de ácido 2-c lo rob en zo tia zo lca rb ox ilico .

Los colorantes obtenidos proporcionan, aún so­

bre e l  algodón, tin tu ras y estampados va liosos  por e l  pro­

cedimiento de extracción  o de fu lardeo .
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N O T A

D escrito  e l  ob jeto  de la  invención, se declara 

nuevas la s  sigu ien tes re iv in d icac ion es , con prioridades 

suizas n# 15 570/65 de l 11 de noviembre de 1965 y nC 

14 902/66 del 14 de octubre de 1966, existiendo en ambas 

5 . unidad de invencións

1. Procedimiento para la  preparación de coloran­

tes  antraquinónicos, de la  fórmula

CO.
NH2

^  V \ ,  -SO Ĥ

\ y \ ) o -

NH-

HO S-i J-NH-X

10. en la  que

X s ig n if ic a  un ra d ic a l a c i l ic o  f ib ro r re a c t ív o , de 

p re ferencia  a l i fá t ic o ,  que está unido a l puente 

-NH- por medio de un grupo -C0- ,



caracterizado por prepararse estos colorantes mediante a c i- 

la c ión , d isoc iac ión  de haluro de hidrógeno o introducción 

de un grupo sulfónico*.

terizado  por a c ila rs e  e l  colorante antraquinónico de la  

fórmula

con haluros o anhídridos de un ácido ca rb ox illco  que pre­

sente un ra d ica l n c il ic o  í ib ro r re a c t iv o , de preferencia  

a l i f á t i c o .

3. Procedimiento según la  re iv in d ica c ión  1, carac­

terizado  por tra ta rse  e l colorante antraquinónico de la  

fórmula

2. Procedimiento según la  re iv in d ica c ión , carao-



5. en la  que

Y' s ig n if ic a  un átomo áe halógeno e

Y s ig n if ic a  un átomo áe hidrógeno o de halógeno, 

con á lc a l i ,  para d isoc ia r haluro de hidrógeno.

10. 4 . Procedimiento según la  re iv in d ica c ión  1, ca­

racterizado  por reemplazarse, en un colorante de la  fórmula

HÔ S15.



SegÚD se describe 3* reivindica en la presente memoria

descriptiva que consta de 1'4 hojas foliadas y 

máquina por una sola cara.

Madrid, a 10 de Noviembre de 1966.

escritas a
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