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P A T E N T E

D E
I N V E N C I O N

por "PROCEDIMENTO PARA LA PREPARACION DE COLORANTES DE AN- 
TRAQUINONA INSOLUBLES EN AGUA", a favor de la firma suiza 
CIBA SOCIETE ANONYME, residente en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presonto invención se refiere a 1,5-dihidroxian- 
traquinonas nuevas y valiosas, que muostran en por lo menos 
una de las dos posiciones no vecinas a-los grupos hidroxí^ 
licos, un substituyente heteroaromático, en especial un 
substituyente de la fórmula ,

Z

en la que

BAO OR!G!NAL



X significa la cadena atómica necesaria para la 
formación do un chillo pentagonal o hexagonal 
que contiene por lo monos un hetoroátomo, sobre 
todo un átomo de azufre o ¿o oxígeno y 

Z significa un átomo do hidrógeno o do halógeno, 
en especial'un átomo de cloro o de bremo.
So alcanzan estos colorantes, cuando se hace 

reaccionar áster do ácido bórico de una l,5-dihidroxi-4,8. 
dinitroantraquinona con compuestos hctcroaromáticos, que 
contienen un anillo bencínico aromático, on especial con 
compuestos de la fórmula

Z !

en la que
X significa la cadena atómica nocosaria para la 

formación do un anillo pentagonal o hexagonal 
que contieno por lo menos un hotoroátomo, sobre 
todo un átomo de azufro o de oxígeno y 

Z significa un átomo de hidrógeno o de halógeno, 
en especial un átomo do cloro o de bromo,
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en los compuestos obtenidos se saponifican las agrupaciones 
de áster do ácido bórico y so reduce cvontualmente los 
grupos nitros totalmente para formar grupos amino.

Los esteros do ácido bórico do l,5-dihidroxi-4,8- 
dinitroantraquininas a utilizar como materias do partida 
en el presonto procedimiento pueden contener otros subs- 
tituyontes, sobro todos átomos de halógeno, por ejemplo en 
posición 6 ó 7 del núcleo de -1,5-dihidroxiantraquinona,

Los compuestos hctoroaromáticos que reaccionan con 
estos ásteres do ácido bórico deben contener un núcleo 
aromático, en especial de la serio boncánica, en ol que * 
so condensa un anillo pentagonal o hexagonal que muestra 
por lo monos uno y do preferencia dos a lo sumo heteroáto- 
mos. Como tales pueden entrar en consideración sobre todo 
crómanos y crómenos, bonzofuranos y benzodioxanos o bien 
sus homólogos do azufre, os decir por ejemplo, los tiocro- 
manos y bonzotiofonos, como por ejemplo los compuestos si­
guientes :
el 2,2,3-trimctilcromano, ,
el 2,2,4-trimetilcromano,
ol 2,2,4-trimetil-3,4-dchidrocromano,
el 2-metil-2,3-dihidrobenzofurano,
el 2,3-benzo-l,4-dioxano,
el 2,3-benz o-l,5-disxano,
el 2,2-dimetil-3-hidrobonzofurano,



el 2,5-dimctil-2,3-dihidrobenzofurano, 
el 2,7-dimotil-2,3-dihidrobenz ofurano, 
el 2-mctil-7--cloro-2,3-dihidrobonzof urano.

La reacción de estos compuestos con los ásteres 
de ácido bórico do l,5-dihidroxi-4,8-dinitroantraquinonas 
so realiza do proforpncia on presencia do un catalizador 
ácido a temperaturas quo no rebasen los 308C, do prefe­
rencia a temperaturas que so hallen a temperatura ambiente 
o por debajo, por cjomplo de -15 a +203C.

En muchos casos se aplican ventajosamente zonas 
de temperatura por debajo de 03C para configurar de modo 
lo más totalmente posible la substitución arílica en po­
sición 3 de la 1,5-dioxiantraquinona.

Los agentes do compensación a utilizar según el 
presento procedimiento son do naturaleza acida fuerte.
A causa de su economía y por las condiciones y rendimien­
tos especialmente favorables del procedimiento se utilizan 
en general ácido sulfúrico do diferente concentración, do 
preferencia ácido sulfúrico del 85 al 98%. El agente reac- 
cional consta junto a los componentes do partida usualmcnte 
del agento do condensación o mezclas apropiadas do los 
mismos con partos secundarios de ácido acético o ácido bó­
rico. De voz en cuando pueden recomendarse como agentes 
reaccionales líquidos orgánicos.

Los colorantes do antraquinona asi obtenidos pueden
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transformarse mediante tratamiento con agentes halogcnantes, 
por ejemplo cloro y on especial bromo, en los colorantes 
correspondientes conteniendo halógeno, para lo cual la 

5. halogonación se realiza convenientemente en agentes do di­
lución inorgánicos u orgánicos, por ejemplo ácido sulfúrico, 
ácido acético, clorobonceno o nitrobcncono. Los colorantes 
con ello obtenidos, contienen de preferencia de 0,25 a 1,5 
átomos de halógono por molécula do colorante.

10. Los colorantes obtenibles según la invención pueden
-'-"tratarse asimismo para la introducción do radicales alquí- *
- -líeos eventualmento substituidos, con agentes alquilantes, 

hidroxialquilantos o aralquilantes, por ejemplo con bro­
muro etílico, cloruro etílico, clorhidrina etilcnica,

15..'cloruro bencílico, además ásteres de ácido alquilsulfó- 
. nico, como áster motílico del ácido p-tolucnsulfónico, 
/sulfatos alquílicos, como sulfato dimetílico o sulfato dietíli- 

- - co, aldehidos, en ospecial formaldchido, óxidos de alquileno,
como óxido de ctilono o epiclorhidrina, así como acrilo- 

20. nitrilo. En lugar de los sulfatos dialquílicos puede uti­
lizarse con igual resultado asimismo una mezcla de un 
alcohol alifático, on especial motanol o otanol, con ácido 
sulfúrico.

La alquilación se efectúa convenientemente me- 
25. diantc calentamiento on un disolvente orgánico indiferente.



por ejemplo hidrocarburos halogonados, como clorobenceno, 
o-diclorobcnccno, lú-drocarburos nitrados, como nitrobenceno 
o nitronaftalina, hidroxibenconos, como fenol o cresoles, 
amidas de ácido, como dimotilformamida o N-motil-pirrolidona, 
o también sulfóxido dimetílico. En la alquilación con 
halaros alquílicos oá conveniente la utilización de un 
agento ligador do ácido, por ejemplo un carbonato alcalino.

El tratamiento con agentes hidroxialquilantes so 
efectúa de preferencia mediante calentamiento con óster 
de ácido clorofórmico del alcohol halogonado correspon­
diente, convenientemente en presencia de un agente ligador 
de ácido, por ejemplo un carbonato alcalino o acetato 
alcalino. So utiliza de preferencia, óster do ácido 
clorofórmico do alfa,bota-halogenoalcoholos o alfa,gamma- 
halogonoalcoholos alif.'ticos inforioros, por ejemplo de 
clorhidrina ctilónica, l-cloro-2-hidroxipropano, 2-cloro- 
3-hidroxipropano, l-cloro-3-hidroxipropano, l-cloro-2- 
hidroxibutano, o 3-cloro-4-hidroxibutano. So utiliza con­
venientemente do 2 a 6 molos, do preferencia de 3 a 5 mo­
les del óster de ácido clorofórmico sobro un mol de la 
dihidroxidiaminoantraquinona. En esta proporción de dosis 
se transforma do promedio un grupo hiüroxialquílico.

La reacción do la dihidroxidiaminoantraquinona 
con ol óster do ácido clorofórmico so verifica según el 
procedimiento descrito en Chemical Abstracts 51, 7018
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(1957) en un disolvente orgánico do alte punto de ebulli­
ción, por ejemplo clorobenceno, nitrobonceno o piridina.
Se acepta que en cota reacción reacciona por lo monos un 
grupo amino do la dihidroxidiaminoantraquinona bajo des­
doblamiento de dos moles de hidrácido con el áster cloro- 
alquílico del ácido clorofórmico bajo formación de un 
anillo heterocíclico de la fórmula

CO
-N ^  ^  0

Mediante calentamiento del producto intermodio así obte­
nido con una solución acuosa de hidróxido alcalino se 
hidroliza el anillo y bajo desdoblamiento de anhídrido 
carbónico so forma la hldroxialquilamínoantraquinona 
c orrespondi ente.

La elaboración de los productos de alquilación 
obtenidos se efectúa convenientemente mediante elimina­
ción del disolvente por destilación directa y dilución 
del residuo de destilación con agua, o mediante eliminación 
del disolvente por destilación de vapor do agua. El colo­
rante precipitado puedo separarse mediante filtración.

Las nuevas dihidroxidiaminoantraquinonas obteni­
das según el procedimiento representan colorantes valiosos, 
que muestran un poder do extracción característico"para



fibras de poliéstor, en especial fibras do tereftalato de 
polietileno y tiñen on tonos puros desde azules hasta 
azul verdoso de solidez característica a la luz y a la 
sublimación. Los nuevos colorantes muestran además una 
buena reserva al algodón.

Los nuevos colorantes so utilizan para teñir, 
convenientemente en forma finamente dividida y tiñen bajo 
adición do dispersantes, como jabones, lejía de celulosa 
sulfítica o detergentes sintéticos, o una combinación 
.de humectantes y dispersantes diferentes. En general es 
conveniente transformar los colorantes, antes del teñido 
en un preparado do color, que contenga un agente de dis­
persión y el colorante finamente dividido en una forma 
tal que al diluir ol preparado de color con agua se ori­
gine una dispersión fina. Tales preparados de colorante 
pueden obtenerse en forma conocida, por ejemplo mediante 
precipitación del colorante en ácido sulfúrico y molido 
do la suspensión así obtenida con lejía sulfítica, oven- 
tualmcnto asimismo mediante molido del colorante on dis­
positivos de molido do alta acción on forma seca o húmeda 
o sin adición de dispersantes on el proceso de molido.

Los nuevos colorantes son apropiados gracias a su 
solidez a los álcalis, en especial para teñir según el 
llamado procedimiento de tcrmofijación, según ol cual el 
género a teñir so impregna a temperaturas do 60SC a lo



= 9 =

345276
sumo con una dispersión acuosa del colorante, que contiene 
convenientemente, del 1 al 50% de urea y un espesante, en 
especial alginato sódico y so exprime como es usual. So 
exprime convenientemente de forma que el género impregnado 

5. retenga del 50 al 100% de su peso de partida en líquido do 
color. Para la fijación del colorante so calienta el te­
jido así impregnado convenientemente tras el secado previo, 
por ejemplo en una corriente de aire caliente, a temperatu­
ras de por encima los 1003(3, por ejemplo entre 180 y 220SC.

10.,. Es de especial interés el procedimiento de termo-
fijación antes citado para teñir tejidos mixtos de fibras, 
de poliáster y fibras de celulosa, en especial algodón.
En este caso el líquido de teñido contieno junto a los 
colorantes según la invención todavía colorantes apropia- 

15  ̂ dos para teñir algodón, en especial colorantes de tina,
' o colorantes reactivos, es decir colorantes que, sobre 

la fibra de celulosa so fijan bajo formación do un enlace 
químico, asimismo, por ejemplo colorantes, que contienen

...... un radical clorotriazínico o clorodiazínico. En el último%
20. caso se muestra como conveniente adicionar a la solución 

de fulardeo un agente ligador de acido, por ejemplo un 
carbonato alcalino o fosfato alcalino, borato alcalino o 
perborato alcalino o bien sus mezclas. En la utilización 
de los colorantes do tina es necesario un tratamiento del 

25. tejido fulardeado según el tratamiento en caliente con
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una solución alcalina acuosa de un agento de reducción 
usual en la tintorería do tina.

Las tinciones obtenidas se someten convenientemente 
a un post-tratamiento, por ejemplo mediante calentamiento 
con una solución acuosa do un detergente exento de iones.

En lugar do mediante impregnación los colorantes 
también pueden aplicarse mediante estampación. Para este 
objeto se utiliza, por ejemplo una tinta do estampado, 
que junto con los agentes auxiliares usuales en la estam­
pación, como humectantes y espesantes, contiene el coloran­
te finamente disporso eventualmente en moscla con uno de 
los colorantes do algodón arriba citados, ovcntualmente en 
presencia de urea y/o un agente ligador de ácido.

En los ejemplos siguientes las partes significan, 
mientras no se indique lo contrario, partes en peso, los 
porcentajes tantos por ciento sobro el peso, y las tempe­
raturas se indican en grados Celsius.

EJEMPLO 1

16,5 partes de l,5-dihidroxi-4,8-dinitroantraqui- 
nona se adi^r-nan a 370 partes de ácido sulfúrico al 98% y 
la mozcla so tm.tr  ̂ continuación con 25 partes de ácido 
bórico, con lo cual el color cambia a violeta. Se enfría 
de -5 a -IOS y oo adiciona a gotas en el término de una



= 11 =

345276
hora, 21 partes do 2,2,4-trimetil-3,4-dohidrocromano, con 
lo cual ol color cambia a azul. So agita áuranto dos horas 
a la misma temperatura. Mediante vertido sobre una mezcla 
de 2.760 partos do hielo y 920 partos do agua precipita el 

5. producto. So calionta y so deja hervir durante 15 minutos, 
se filtra caliento y lava hasta que el agua de lavado sale 
neutra.

La torta dol filtro todavía húmeda se hierve 
durante 2 horas a roflujo con 80 partos do solución al 18%

10.,^ do hidrosulfuro sódico on otanol-agua, so deja enfriar,
"** so filtra y so lava a fondo do forma quo so origino un 

producto neutro. El producto húmedo so hierve con 200 
partes en volumen do ácido clorhídrico 2n, so filtra, se 
lava hasta neutralidad y so seca.

15. Asi so' obtienen unas 30 partos do un colorante,
' que tiñe las fibras do torcftalato do polietilono en tonos 

azules verdosos y da tinciones do muy buena solidez q la 
." sublimación y a la luz.
-.— Prescripción do teñido. ,

20. 100 partos do material fibroso do tereftalato de
polietilono so purifican previamente durante media hora en 
un baño, que contieno sobre 1000 partos de agua, de 1 a 2 
partos do sal sódica dol ácido N-bcncil-mn-heptadecil- 
-bencimidazol-disulíónico y una parto de solución acuosa 

25. concentrada de amoniaco. A continuación so lleva el material
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a un "baño de teñido de 3000 partes do agua, al que se adi­
cionan 1,5 partos do ácido acético al 80% y en el que se 
dispersaron 5 partos de colorante bajo adición de 4 partes 
del producto de adición de 5 a 8 molos do óxido de etileno 
sobre N-metil-mu-h<;ptadccil-bencimidazol-sulfonato sódico.
La totalidad se calienta en un recipincto de presión a 130S 
y so mantiene durante una hora a esta temperatura. A conti­
nuación se deja al baño a 1303 (o tras enfriado a 95^), se 
enjuaga en frío dos voces y se seca.

E7EMPL0 2

Se toman 18 partes do 2,2,4-trimotil-3,4-cromano 
(obtenido mediante hidrogenación catalítica de 2,2,4-trimctil- 
3,4-dehidrocromano) y se procede de nuevo como en ol ejemplo 
1, y así se obtienen 22 partes de un colorante, que tieñe 
las fibras de tercftalato do polietilono en tonos azules 
y da tinciones do muy solidez al sublimado y a la luz.

EJEMPLO 3

2,8 partos del colorante obtenido según el ejemplo 
1, una punta de espátula de bromuro férrico (aproximadamente 
0,1 partes) y 110 partes en volumen do nitrobenceno se calien­
tan conjuntamente a 1209 c y se agita durante 1/4 de hora.
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2,4 partes áe bromo so introducen a gotas regularmente a 
esta temperatura on el término de 20 minutos y la tota­
lidad so agita a la misma temperatura durante 5 horas. Se 
deja enfriar y la totalidad se somete a la destilación 
de vapor do agua hasta que se sale todo el nitrobenceno, 
so filtra y sooa. So obtienen 3?9 partos de un colorante 
azul verdoso, que contieno aproximadamente el 25% de bromo 
y tiñe fibras de tcrcftalato do poliotilono en tonos azules, 
puros, de muy buena solidez a la luz y a la sublimacién.

EJEMPLO 4:.

16,5 partos de l,5-dihidroxi-4yS-dinitroantraquino- 
na so adicionan a 540 partes do ácido sulfúrico al 91% y la 
mezcla se trata a continuación con 35 partes do ácido bórico, 
con lo cual el color cambia a violeta. So enfría do -5 a 
-IOS y se adiciona on pequeñas porciones benzotifeno fina­
mente pulverizado, hasta que el color cambia a azul. Se 
agita durante 2 horas a la misma temperatura. El producto 
precipita mediante vertido sobre una mezcla do 2760 partes 
de hielo y2312 partos do agua. So procede como en el ejemplo 
1 y así so obtienen unas 20 partes do un colorante, que tiñe 
fibras do toreftalato do polietilene en tonos azules y da 
tinciones do muy buena solidez a la sublimación y a la luz.
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REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento, 
se declaran nuevas y de propia invención las siguientes 
reivindicaciones, con prioridad do la solicitud de paten­
tes suizas núms. 13688/66 del 22 de Septiembre de 1966 y

5. 9331/67 del 30 de Junio de 1967, existiendo en ellas
unidad de invención.

1. Procedimiento para la preparación de colorantes 
de antraquinona insolubles en agua, caracterizado porque 
se hace reaccionar los esteres de deido bórico de 1,5- 

- dihidroxi-4,8-dinitroantraquinonas con compuestos heteroaro- 
10/ mdticos, en especial con compuestos do la fórmula

7

1$. en la que
X significa la cadena atómica necesaria para forma­

ción de un anillo pentagonal o hexagonal que con­
tieno por lo menos un hetoroótomo, sobro todo 
un átomo do azufro o do oxígono y
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Z significa un átomo áo hidrógeno o de halógeno, en 

especial un átomo de cloro o do bromo, 
en los compuestos obtenidos se saponifícenlas agrupaciones 
de cstor do ácido .bórico y se reduce cvcntualmonte los 
grupos nitros totalmente para formar grupos amino.

torizado porque so utiliza como l,5-dihidroxi-4,8-dinitroan- 
traquinona aquolla que no muestra otro substituyante o a lo 
sumo átomos de halógeno en posición 6 ó 7.

3. Procedimiento, según las reivindicaciones 1 y 2 
caracterizado porque so parte do crómanos, benzofuranos, 
benzotiofonos o bonzodioxanos, poro sobre todo de compuestos 
de la fórmula

2. Procedimiento, según la reivindicación 1, carao

R,

CI-1
R'3

en la que
R y  R̂ _ y significan radicales alquílicos de peso

molecular inferior.
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4. Procedimiento, según la reivindicación 1, ca­

racterizado porque se utiliza como agento do condensación 
ácido, ácido sulfúrico.

5. Procedimiento, según la reivindicación 1, ca- 
5. racterizado perqué se trabaja a temperaturas entre -20 s y

+20S.

6. Procedimiento, según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque los grupos nitro so reducen a grupos

... amino antes o después de la saponificación de los grupos de 
10. áster de ácido bórico mediante hidrosulfuros alcalinos.

' - 7. Procedimiento, según una do las reivindicaciones
1 y 6, caracterizado porque se halógena, sobre todo se broma 
los productos obtenidos antes o después de la reducción de 
los grupos nitro.

15. , 8. Procedimiento, según una de las reivindica-
- - ciones 1 y 6, caracterizado porque tras la reducción de los

grupos nitro, los productos obtenidos so tratan con agentes 
alquilantes, hidroxialquilantes o aralquilantes para la 
introducción de radicales alquílicos cvcntualmente subs-

20.. tituidos.

9. Procedimiento para la preparación do colorantes
de ontraquinona insolubles en agua
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Segdn se describe y reivindica en la presente 

memoria descriptiva que consta de 17 hojas foliadas y escritas 
a máquina por una sola cara, acompañadas de la documen­
tación reglamentaria.

Madrid, a 21 Septiembre de 1967
p.a

firm.do. JOSE RODRÍGUEZ
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