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PATENTE DE INVENCION
ICI CASE Dd.24376-SPAIN.

Int. CU: C6?3L&

Y':

PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COLOilANTES AN'J'RA 
QtJINONICOS SOLUBLES EN AGUA.

J/^v'AywA'.- IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, en tidad  Inglesa',. 
re s id e n te  en Im.perl.al Chemical Hou.se, M íllbank, 
Londres. S.W .1., I n g la te r ra .

E sta  invención se re la c io n a  con un procedim iento 
para  p re p a ra r  c o lo ra n te s  an traq u in ón icos y , más p a r t ic u la r  
m ente, para  p re p a ra r  o d o ra n te s  an traq u in ó n ico s so lu b le s  en

$
agua

De ¿cuerdo con l a  invención , se proporciona un pro



5.

10.

15.

20.

cedim iento p a ra  l a  p reparac ión  de c o lo ra n te s  a n tra q u in ó n i-  
cos so lu b le s  en agua, que tie n e n  l a  fórm ula g e n e ra l:

OH 0  NHZ

en l a  que Z re p re se n ta  un residuo  h id rocarburo  o p c io n a l­
mente s u s ti tu id o  que l le v a  como mínimo un grupo' se m iés te r  
de ácido s u lfú r ic o  o un grupo ácido su lfó n ic o , que compren 
de h ace r re a c c io n a r  1 ,8 -d ih id ro x i-4 -a m in o -5 -n itro a n tra q u i-  
nona, con una amina p rim aria  de fórm ula:

Z-NHg

en p re sen c ia  de áoido b ó rico , o su an h íd rid o , o un d e r i ­
vado de lo s  mismos, y una base o rgán ica  secundaria  o te r ^  
c i a r i a  o un d iso lv en te  p o la r .

La amina p rim aria  empleada en e l  proceso de l a  in  
venoión tie n e  como minimó un grupo se m iés te r  de ácido  su l­
fú r ic o  o un grupo ácido su lfó n ico  unido a  un res iduo  h id ro ­
carburo  opcionalm ente s u s t i tu id o .  Como ejem plos de s u s t i -  
tu y en te s  que p u e d e n 'é s ta r  rep re sen tad o s p o r Z, se mencio­
nan  lo s  s ig u ie n te s :

R
(a) -CH-X-WSO^H en l a  que R re p re se n ta  hidrógeno o a lq u i lo , 
X re p re se n ta  a lq u ile n o  opcionalmonte s u s t i tu id o  y W re p re ­
se n ta  - 0 -  o un en lace  d ire c to ,

(b) í V-X-W SO^H

en l a  que X re p re se n ta  a lq u ile n o  opoionalm ente s u s t i tu id o ,  
en e sp e c ia l e t i l e n o ,  V re p re se n ta  un enlaoe d i re c to ,  - 0 - ,

í
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-S -  ó -NQ- en donde Q es hidrógeno o a lq u i lo  in f e r io r ,  W 
rep re se n ta  - 0 -  ó un enlace d ire c to  y  e l  a n i l lo  arom ático A 
puede e s t a r  opcionalmente s u s ti tu id o  p o r a lq u i lo ,  a lc o x i, 
h id ro x i o halógeno,

en l a  que R re p re se n ta  hidrógeno o

a lq u i lo ,  X re p re se n ta  un enlace d ire c to  o a lq u ile n o  opcio­
nalm ente s u s t i tu id o ,  W rep re se n ta  -0 -  o un enlace d ire c to  
y e l  a n i l lo  arom ático A puede e s ta r  opcionalm ente s u s t i t u í  
do po r a lq u i lo ,  a lc o x i o h id ro x i,

SÔ H
en l a  que X puede s e r  a lq u ile n o  op­

cionalm ente s u s t i tu id o ,  e l  a n i l lo  arom ático A puede e s ta r  
opcionalm ente s u s t i tu id o  p o r a lq u i lo  o a lc o x i y e l  a n i l lo  
c ic lo h e x ilo  puede e s t a r  opcionalmente s u s t i tu id o ,

( e )

SO^H

en l a  que e l  a n i l lo  arom ático puede
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e s t a r  s u s ti tu id o  opcionalm ente, p o r ejem plo, p o r a lq u i lo ,  
a lc o x i,  h id ro x i,  n i t r o ,  acilam ino y halógeno, p o r ejem plo:

Como ejem plos de derivados de ácido bórico  que 
pueden s e r  empleados en e l  p roceso , se mencionan lo s  com­
pu esto s de fórm ula (MO)^B en l a  que M es  un ra d io a l  a lq u i­
lo  o a r i l o ;  y  como ejem plos e s p e c íf ic o s  de t a l e s  compuestos 
pueden m encionarse: borato  de t r i - n - p r o p i lo ,  bora to  de t r i -
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n - b u t i lo ,  bora to  de t r i - s e o - b u t i lo ,  borato  de tr i -n -a m ilo ,  
bora to  de t r i - n - h e x i lo ,  borato  de t r i - f e n i l o ,  borato  de 
t r i - p - m e t i l f e n i lo  y bo ra to  de t r i - p - c lo r o f e n i lo .  Es p re fe ­
r ib l e  u t i l i z a r  e n tre  1 y 3 moles d e l ácido bórico  o d e riv a  
do d e l mismo p o r cada mol de l a  1 ,8 -d ih id ro x i-4 -am in o -5 - 
n itro a n tra q u in o n a .

La base o rgán ica  a u t i l i z a r  en e l  proceso de la  
invención  puede s e r  una amina a l i f á t i c a ,  c i c lo a l i f á t i c a ,  
a r i l a l i f á t i c a  o a rom ática , secundaria  o t e r c i a r i a ,  o una 
base h e te ro c íc l io a .  Ejemplos de bases adecuadas in c lu y en  
p i r id in a ,  p ip e r id in a , m orfo lin a , tr im e tila m in a  y  N,N-dime- 
t i l a n i l i n a .  En g e n e ra l, l a  can tid ad  de base empleada debe­
rá  s e r  de l orden de 0,1 a 10 m oles, basado en l a  1 ,8 -d i-  
h id ro x i-4 -am ino-5-n i tro a n traq u in o n a .

Los d iso lv e n te s  p o la re s  que pueden s e r  empleados 
en e l  proceso de l a  invenoión in c lu y en  dim etilform am ida y 
d im e tilsu lfó x id o , lo s  ouales pueden u t i l i z a r s e  en c a n tid a ­
des que o s c ila n  desde 0,1 moles a un gran  exceso, basado 
en l a  1 ,8 -d ih id ro x i-4 -am in o -5 -n itro a n tra q u in o n a .

Como ejem plos e sp e c íf ic o s  de aminas p rim aria s  de 
fórm ula ZNHg, pueden m encionarse: ácido  a n i l in a - 2 - ,  - 3 -  ó 
4 -su lfó n ic o , ácido a n i l in a - 2 ,5 - , 2 ,4  ó 3 ;5 -d isu lf6 n ic o , 
ácido  5- a c e ti la m in o a n il in a - 2- s u lfó n ic o , ácido 4 - a c e t i l -  
a m in o a n ilin a -2 -su lfó n io o , ácido * 2 -c lo ro a n ilin a -5 -su lfó n io o  
ácido 3 -o lo ro a n ilin a -5 -su lfó n ic o , ácido 4 -c lo ro a n ll in a -3 -  
su lfó n ic o , ácido  2 ,5 -d ic lo ro a n il in a -4 -s u lfó n io o , ácido 
2 -a n is id in a -4 -s u lfó n ic o , ácido 4 -a n is id in a -2 - s u lfó n ic o , 
áoido 4-h id ro x ia n il in a - 3 - s u l f ó n ico , ácido  4-h id ro x ia n i l in a  
2 -su lfó n io o , ácido  4 -d o d e o ila n ilin a -3 -su lfó n io o  y 4 - ^  - s u l  
f a to e to x ia n i l in a .30



En e l procedim iento de l a  Invención, lo s  in g red ien ­
te s  de l a  m ezcla de reacción  pueden a g i ta r s e  e n tre  s i  conve­
n ien tem ente, con p re fe re n c ia  a una tem peratura  comprendida 
en tre  50BC y .e l  punto de e b u ll ic ió n  de l a  m ezcla de reacc ió n , 
durante un tiempo que normalmente es d e l órden de 15 m inutos 
a 30 h o ras .

Los co lo ran te  ob ten idos m ediante e l  proceso de l a  
p resen te  invención  son adecuados para  t e ñ i r  m a te r ia le s  te x ­
t i l e s  de po liam idas, en p a r t ic u la r  m a te r ia le s  t e x t i l e s  de 
poliam idas s i n té t i c a s  t a le s  oomo m a te r ia le s  de po lihexam eti- 
lenadipam ida, sobre lo s  cua les  proporcionan unos teñ id o s 
b r i l l a n te s  que poseen elevadas propiedades de so lid e z  a l a  
lu z  y a  l a  humedad. Los c o lo ra n te s  pueden a p lic a rs e  median­
te  lo s  métodos ya d e s c r i to s  para  l a  a p lic a c ió n  de c o lo ran te s  
áo idos so lu b le s  en agua a  m a te r ia le s  dé po liam ida.

La in vención  se i l u s t r a ,  pero no se l im i ta ,  por 
lo s  s ig u ie n te s  ejem plos, en lo s  cu a les  todas l a s  p a r te s  se 
expresan en peso .

EJEMPLO 1
Una m ezcla de 4,05 p a r te s  de ácido  b ó ric o , 20,5 

p a r te s  de fe n o l y 20 p a r te s  de to lu en o , se a g i t a  y se c a l ie n  
ta  a  r e f lu jo ;  e l  agua formada se separa  p o r  d e s t i la c ió n  azeo 
tró p ic a .  Después de e n f r i a r  a  95^0, se añaden 1,5 p a r te s  de 
p i r id in a  seguido p o r 9*2 p a r te s  de ácido 4 -h id ro x ia n il in a -3 -  
su lfón ioo  y 6,8 p a r te s  de 1, 8-d ih id ro x i- 4-am ino-5-n itro a n tra . 
quinona. La m ezcla se o a lie n ta  entonces a 125SC y se a g i ta  
duran te  3 ho ras a  125-130ac. Después de e n f r i a r  a  80SC, se 
añaden 80 p a r te s  de m etanol y e l  producto p re c ip ita d o  se 
f i l t r a  y se la v a  con 100 p a r te s  de m etanol. El producto se 
a g i t a  en 250 p a r te s  de agua c a l ie n te  y se f i l t r a .  E l coloren
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t e  c r i s t a l in o  obten ido  t r a s  e n f r i a r  lo s  f i l t r a d o s ,  y  que 
t ie n e  l a  fórm ula:

se recoge y se seca .
E l c o lo ra n te , cuando se a p lic a  a f ib r a s  de p o l i -  

amida, a  p a r t i r  de un baño débilm ente ác id o , p roporciona 
una to n a lid a d  a z u l verdosa que tie n e  buena so lid e z  a l  l a ­
vado y a l a  lu z .

EJEMPLO 2
Una m ezcla de 9 p a r te s  de ácido  b ó r ic o , 45 p a r te s  

de fe n o l y 20 p a r te s  de to lueno , se a g i t a  y se c a l ie n ta  a 
r e f lu jo .  E l agua formada se separa  po r d e s t i la c ió n  a z e o tró -  
p ic a .  Después de e n f r i a r  a  95^0, se añaden 7 ,7  p a r te s  de 
p ip e r id in a  seguido p o r 11 p a r te s  d e .ác id o  4 -m eto x ian ilin a -2 ' 
su lfó n ico  y 15 p a r te s  de 1 ,8 -d ih id ro x i-4 -a m in o -5 -n itro -  
an traq u in ona . La m ezcla de reacc ió n  se a g i t a  entonces du­
ra n te  3 h o ras a  125-130SC y se e n f r ia  a 80BC. Se añaden 
80 p a r te s  de m etanol y e l  producto p re c ip ita d o  se f i l t r a  
y se la v a  con 100 p a r te s  de m etano l. E l producto se a g i ta  
en 250 p a r te s  de agua c a l ie n te  y se f i l t r a .  E l co lo ran te  
c r i s t a l i n o  obten ido  t r a s  e n f r i a r  lo s  f i l t r a d o s ,  y que t i e ­
ne l a  fó im ula:

se recoge y se seca .
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El co lo ran te  a s i  obtenido t iñ e  e l  nylon a p a r t i r  
de un baño débilm ente ác ido , proporcionando una tonalidad  
azu l verdosa que tie n e  una so lid e z  muy buena a l  lavado y a 
l a  lu z .

EJEMPLO 3
Una m ezcla de 18 p a r te s  de ácido  b ó rico , 90 p a r­

te s  de fen o l y 100 p a r te s  de to lueno , se a g i t a  y se c a l ie n ­
ta  a  r e f lu jo ;  e l  agua fo  imada se separa  po r d e s t i la c ió n  
a ze o tró p ic a . Después de e n f r i a r  a  953C, se añaden 11 p a r te s  
de ácido 4-metox ia n i l in a - 2 - s u l f ónico y 300 p a r te s  de dime- 
tilfo rm am ida, seguido p o r 15 p a r te s  de 1 ,8 -d ih id ro x i-4 -ami­
no -5 -n itro a n tra q u in o n a . La m ezcla de reaco ión  se a g i ta  en­
tonces durante  18 ho ras a  125-130SC y e l  producto se a í s l a  
en l a  foima d e s c r i ta  en e l  ejemplo 2.

La s ig u ie n te  ta b la  proporciona o tro s  ejem plos de 
c o lo ra n te s  que se ob tienen  condensando 1 ,8 -d ih id ro x i- 4 -  
am ino -5 -n itroan traqu inona , empleando l a s  condiciones des­
c r i t a s  en lo s  ejem plos 1 - 3  a n te r io r e s ,  con l a s  aminas 
su lfonadas in d ic ad as  en l a  segunda columna, en combinación 
con l a  base o d iso lv en te  p o la r  que se in d ic a  en l a  te rc e ra  
oolumna. La c u a r ta  columna proporciona l a s  to n a lid a d e s  
o b ten id as cuando lo s  c o lo ra n te s  se a p lic a n  a  m a te r ia le s  
t e x t i l e s  de po liam ida.

Ejemplo Amina Base/Di so lven te  p o la r Tonalidad

4 Acido 4 -h id ro x ia n il in a -2 -  su lfó n ico P ir id in a A zul-verdosa

5 Acido 4 -m e to x ia n ilin a -3 -  su lfón ico P ir id in a A zul-verdosa

6 Aoido a n il in a -2 -s u lfó n ic o P ir id in a Azul
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Ejemplo Amina Base/Di so lven te  p o la r Tonalidad

7 Acido a n il in a -3 -s u lfó n io o P ir id in á Azul
8 Acido a n il in a -4 -s u lfó n io o P ir id in a Azul
9 Acido 2-h id ro x ia n i l in a -5 -s u l  fón ico

P ir id in á A zul-verdosa

10 Acido 2 -c lo ro a n il in a -5 -s u l-  fón ico
P i i id in a Azul

11 Acido 4-me t i l a n i l i n a - 3 - s u l -  fónioo
P ir id in a Azul

12 Aoido 4-me t i l a n i l i n a - 2 - s u l -  fónioo
P ir id in a Azul

13 Acido 4- b u t i l a n i l in a - 3 - s u l -  fónioo
P ir id in a Azul

14 Acido 4 -a m in o -4 '-m e ti l-d ife n il -  am in a-2 -su lf óni co
P ir id in a A zul-verdosa

15 Acido 4 - n i t r o a n i l in a - 2 - s u l f ó -  n ico
P ir id in a Azul verdosa

16 Acido 2 ,3 )6 - t r im e t i l a n i l in a -  5-¡sulfónico P ir id in a Azul

17 Acido 4 -a .ce tila m in o an ilin a -2 -  au lfó n ico
P ir id in a Azul

18 Acido 5 -a .o e tilam in o a n ilin a -2 - su lfó n io o
P ir id in a Azul

19 Acido 2 -m e to x ia n il in a -4 -su lfó -  n ico
P ir id in a A zul-verdosa

20 Acido 4 -m e to x ia n il in a -2 -su lfó -  n ico D im etilformamlda A zul-verdosa

21 Acido 4 -m e to x ia n il in a -2 -su lfó -  n ico
T rie  tila m in a A zul-verdosa

22 Acido 4 -m e to x ia n il in a -2 -su lfó -  n ico
N ,N -d im etil- a n i l in a A zul-verdosa

23
*

Acido 4-me to x ia n i l in a - 2 - s u l f 6 -  nioo
M orfolina A zul-verdosa

24 Acido 4-me to x i a n i l in a - 2 - s u l f ó -  nioo
D im e til-su lfó x id o A zul-verdosa

25 4-^* - s u l f a to e to x ia n i l in a P ir id in a A zul-verdosa



D e sc rita  su fic ien tem en te  l a  n a tu ra le z a  d e l in ven to , 
a s i  como l a  manera de r e a l iz a r s e  en l a  p rá c t ic a ,  dete h ace r­
se c o n s ta r  que l a s  d isp o sic io n es  an terio rm ente  in d icad as  son 
su sc e p tib le s  de m odificaciones de d e ta l le  en cuanto no a l t e ­
ren  su p r in c ip io  fundam ental. También se hace c o n s ta r  que e l  
inven to  corresponde a  una s o l ic i tu d  de p a ten te  p resen tada  en 
I n g la te r ra  con e l  na 47.453/71 de 12 de octubre de 1.971, 
acogiéndose p o r lo  ta n to  a  lo s  b e n e fic io s  que conceden lo s  
Convenios In te rn a c io n a le s  en v ig o r , siendo lo  que co n stitu y e  
l a  esencia  de l re fe r id o  invento po r lo  que se s o l lo i t a  Paten 
te  de Invención p o r 20 años en España, sobre: PROCEDIMIENTO 
PARA LA OBTENCION DE COLORANTES ANTRAQUINONICOS SOLUBLES EN 
AGUA; carac te rizán d o se  por lo  s ig u ie n te :

1 . -  Procedim iento para  l a  ob tención  de c o lo ra n te s  
an traq u in ón icos so lu b le s  en agua, de fórm ula g e n e ra l:

OH 0 NHZ

en l a  que Z re p re se n ta  un residuo  h id rocarburo  opcionalmente 
s u s ti tu id o  que l le v a  como mínimo un grupo se m iés te r  de ácido 
s u lfú r ic o  o un grupo ácido su lfó n io o ; c a ra c te r iz ad o  porque 
comprende h ace r rea c c io n a r 1 ,8 -d ih id ro x i-4 -a m in o -5 -n itro -  
an traq u in ona , con una amina p rim aria  de fórm ula:

Z-NHg

en p re sen c ia  de ácido  b ó rico , o de su a n h íd rid o , o de un 
derivado d e l mismo, y una base o rgán ica  secundaria  o t e r ­
c i a r i a  o un d iso lv en te  p o la r .
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2 . -  Procedim iento según l a  re iv in d ic a c ió n  1, c a rac ­
te r iz a d o  porque Z es un grupo de fórm ula

en l a  que e l  a n i l lo  arom ático puede e s t a r  opcionalm ente su s­
t i tu id o  .

3 .  -  Procedim iento según l a  re iv in d ic a c ió n  1 ó 2, 
c a ra c te riz ad o  porque l a  base o rgán ica  es p i r id in a .

4 .  -  Procedim iento según c u a lq u ie ra  de l a s  r e iv in ­
d icac io n es a n te r io r e s ,  c a ra c te riz ad o  porque e l  d iso lv en te  po 
l a r  es dim etilform am ida o d im e tilsu lfó x id o .

mente d e sc ri to  en l a  p resen te  Memoria.
E sta  Memoria consta  de 10 h o jas  e s c r i t a s  a  máquina 

p o r una so la  c a ra .

5 . -  Procedim iento para l a  ob tención  de c o lo ra n te s  
an traq u in ó n ico s  so lu b les  en agua, t a l  y como queda s u s ta n c ia l
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