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D E
I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS COLORANTES 
ANTRAQUINONICOS DE DIFICIL SOLUBILIDAD EN AGUA", a favor de 
la  firma suiza CIBA-GEIGY AG, residente en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA
Este invento se re fie re  a nuevos colorantes an -  

traquinónicos de d if íc i l  solubilidad en agua, u tilizab lea  
como colorantes de dispersión, a l  procedimiento para prepa­
rarlo s, a l empleo de los nuevos colorantes antraquinónioos 
para teñ ir m aterial de fib ra  orgánica hidrófobo, en p a r ti­
cular fib ras te x tile s  a base de poliósteres lineales de 
ácido policarboxílico aromático con alcoholes polivalentes 
o a base de ásteres de celulosa, y, como producto indus -  
t r i a l ,  a l  material de fib ra  teñido con los nuevos coloran-
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Objeto de esta invención son nuevos y valiosos 
colorantes antraquinóni eos de d i f íc i l  solubilidad en agua, 
de la  fórmula

en la  que
X es un átomo de oxígeno o un grupo NH$
Y es un radical alquiiónico, eventualmente 

substituidos
Z es un átomo de oxígeno o un grupo -NR-̂  (don -  

de R̂  es un rad ica l alquílico o¿ de preferen­
cia, un átomo de hidrógeno);

Ac es e l radical acílico  de un ácido carboxíli -  
co orgánico, del ácido sulfónico o del ácido 
carbámico; y *

B es un átomo de halógeno o, de preferencia, un 
átomo de nitrógeno.

Los nuevos colorantes se obtienen :
o bien

a) condensando un compuesto de la  fórmula (II)

25.
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con un compuesto de la  fórmula X'-Y-Z-Ao, en e l  que X' re  -  
presenta un átomo de halógeno (de preferencia, un átomo de 
bromo o de cloro) o un grupo amínico primario, aunque,cuan­
do X' es igual a -NHg* puede tambián p a rtirse  de un compues 
to antraquinónico de la  fórmula (11a)

o bien
b) acilando un compuesto de la fórmula ( I I I )

15*

20.

25*

con un anhídrido o haluro del ácido HO-Ac.
Para ello  las materias de partida se eligen de 

modo que e l colorante antraquinónico resu ltan te carezca de 
grupos hidrosolubilizantes que disocien ácido en agua, es 
decir, que no presente, por ejemplo, ningán grupo do ácido 
sulfónico, de ácido carboxílico o de ácido fosfórico. El 
grupo alquilánico Y presenta de preferencia 10 átomos de 
carbono a lo sumo, puede ser lin ea l o ramificado y puede 
estar interrumpido por heteroátomos (como átomos de azufre, 
de nitrógeno y de oxígeno).

En calidad de grupos alquilándoos Y entran en
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cuenta, por ejemplo, los grupos de las  fórmulas
-CRg., ^ C H g - , -CHgCHgCHg-

.CHg-CH-CHg
?^3

-CH -  C -  
¿ !

CH3

°2^5 CH  ̂, o
-CH-CHg-, —CHg—CH— ,

- 0HgCH2- 0-CHgCHg- , -CHgCHg-NH-CHgCHg- ,
<313

-CH gCH g-O-CHpCE^-O-CHpCHg-. -CHgCHg-N-CHsCHg-,

-CHgCHg-S-CHgOHg-.

-CHg-CH-CHg- , 

OAc'

-CH^-CH-CH--,¿ , ¿
OH

donde
Ac' representa los mismos radicales que Ac.

Para la  acilación del colorante ( I I I )  en e l gru­
po hidroxílico lib re  son aptos, por ejemplo, los anhidri -  
dos de ácidos carboxílicos inferiores (como el anhídrido 
acático o e l anhídrido propiónico), lo mismo que los hala­
ros de los ácidos carboxílicos a lifá tico s , aromáticos y 
heterocíclioos y los isocianatos a lifá tico s , c ic lo a lifá ti-  
cos, aromáticos o heterocíclioos o los haluros respectivos 
de ácido carbamídico.

En calidad de radicales acílicos cabe señalar, 
a t í tu lo  de ejemplos :
-  los radicales de ácidos carboxílicos a lifá tico s  de 

^l**^l8 ' e l rad ical formílico, ace tílico , propioní-
lico , b u tir ílic o , 1-m etil-bu tirílico , 2-m ctil-bu tirílico
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l - o t i  1- b u t i r i l i  c o, dim otilpropinílico, pontanoílico, hexa -  
noílico, l^etil-hexanoílico, heptanoílico, ootanoílico, no- 
nanoílico, decanoflico, dddecanoílico, tetradecanoílioo, 
hexade can o íl i  c o, octadeóañoílico) ac rílico , motácríliop, 
alfa-bromo-acr^lico, c ro tflico , 2-metilmercapto-propion^li- 
oo, 4-o lo robutirilico , cloroacetílico y ctoxiacetflico;.
-  los radicales de ácidos carboxílicos c ic loa lifá tico s, 

como e l  rad ical ci clohexan-carboníli co, mctilciclohexan- 
carbonilico y di me t i  1 c i  c 1ohoxan-carbo ni l i  c o;

-  los radicales de ácidos carboxflicos a ra lifá tico s , como 
e l radical fen ilacá tilico , beta-fenilpropionilico, m otil- 
fen ilace tílico , fcnoxiacetílico , p-clorofenoxiacetilico,
osi i r  i 1carbonili co y cinamil-carbonilicoy

-  los radicales de ácidos carboxilicos aromáticos, como e l 
radical benzoílico, metilbenzoílioo, clorobenzoílico, me- 
toxibenzoílico, 4-fonilbenzoílico, diclorobenzoílico, n i-  
trobenzoílico, motilmotoxibenzoílico, benzoil-benzoilico, 
oloronitrobenzoílico, dimetilbenzoílico, otoxibenzoílico, 
a lfa -nafto ilico  y beta-nafto ílico;

-  los radicales de ácidos sulfónico a lifá tico s  de
como 01 rad ical motansulfonílico, etansulf ónilico, pro- 
pansulfonílico, butansulfonilico, isobutansulfonilico, 
pentansulfonilico, isopcntansulforílico, hexasulfonilico, 
heptansulfonilico, octansulfonílico, dooansulfonílico, do 
decansulfonilico, hoxadecansulfonílico, bota-mctoxietan- 
sulfonílico y bota-etoxietansulfonilico;

-  los radicales de ácidos sulfónicos o ic loalifá ticos, como 
el radical ciclohexansulfonílico y notilciclohoxansulfo- 
n ilico ;
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-  los radicales de ácidos sulfónicos a ra lifá tico s , como e l 

rad ical bencilsulfonilico;
-  los radicales de ácidos carbámicos, como e l rad ica l m etil- 

aminocarbonilico, e tilam ínocarbonilico, propilaminocarbo- 
n ilico , butilaminocarbonilico, hexilaminocarbonilico, 2-clo 
roetilaminocarbonílico, dodecilaminocarbonilioo, octilami-

- nocarbonílico, p-fenilazof enilaminocarbonilico, ciclob.exil- 
aminocarbonilico, me tiloxicarboniinetilam i no carbonilipo, 
butiloxicarbonilmctilaminocarbonilico, fenilaminocarboni- 
lico , tolilaminocarbonilico, clorofenilaminocarbonilico, 
dim etilf eni laminocarb onili c o, ni t r  of enilaminocarbonilic o, 
diclorofenilaminocarbonílico, metoxLf enilaminocarbonilico, 
naftilaminocarb onili c o, bifenilaminocarbonilic o, te trah i-  
drofu r i l - 2-amino-carbonili c o, p i r id i l -3-aminocarbonflico, 
f u r i l - 2-aminocarbonilico y su lfo lan il-3-aminocarbonilico;

-  y los radicales de ácidos sulfónicos, preferentemente de 
ácidos sulfónicos aromáticos, como los radicales bencen- 
sulfonílico , toluensulfonílico, etilbonoensulfonilico, d i- 
netilbencensulfonilico, netoxibenconsulfonílico y etoxi- 
benoensulfonilico (do todos los cuales entran en cuenta 
los isómeros orto, neta y para).

La reacción de los compuestos antraquinónicos de 
la  fórmula I I I  con los haluros de ácido se efectúa conve -  
nientemente a temperaturas bagas (O a 503C), en presencia de 
agentes aceptorcs de ácidos y eventualnonte en disolventes 
orgánicos in e rtes .

En concepto de agentes aceptores de ácidos son ap­
ta s  particularmente las  bases de nitrógeno te rc ia ria s , como 
la  p irid ina, la  pieolina y la  qulnolina; la s  lepidinas; las
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aminas a lifá tic a s , como la  trim.ctilam.na y la trie tilam ina; 
la s  anilinas, como la  N,N -dinetilanilina y la  N ,N-dietila- 
nilina? y los carbonatos, hidrocarbonatos o hidróxidos a l­
calinos o alcalinotárreos, como e l hidrocarbonato sódico, 
e l carbonato potásico, e l  carbonato bárico, e l hidróxido 
sódico o e l hidróxido bárico. Disolventes orgánicos inertes 
apropiados son los hidrocarburos aromáticos, eventualmentc 
halogonados o nitrados, como e l tolueno, los xilenos, e l 
clorobenceno, e l diclorobenceno o e l nitrobencono, lo  mismo 
que los hidrocarburos a lifá tlc o s  halogonados, como e l cloro­
formo, e l totracloruro de carbono o e l totracloroetano; y 
tambión las cotonas a lifá tic a s  in ferio res, como la  acetona, 
y los óteres cíclicos, como e l dioxano o e l to trahidrofura- 
no.

Si se emplean isocianatos como agentes acilan tes, 
entran igualmente en cuenta los disolventes ine rtes mencio­
nados antes, lo mismo que las  bases de nitrógeno te rc ia ria s  
citadas antes, y so calienta preferentemente a temperatura 
de 50 a 15030.

La reacción descrita  antes de los compuestos de 
la  fórmula ( I I )  con un áster omega-halogcnalquílico o una 
amida omega-halogonalquílica de la  fórmula

Hal -  Y -  Z -  Ac
en la  que

Hal representa un átono de halógeno (de preferencia, 
un átono do bromo o de cloro) o 

Y, Z y Ac tienen e l mismo significado que en la  fórmula 
( I ) ,

se efectúa de manera análoga a la  acilación descrita  antes
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con haluros de ácido, en disolventes inertes y en presen -  
cia de aceptores de ácido, preferentemente a temperatura 
de 50 a 200SC.

La reacción de los compuestos de la  fórmula 
5. HgN-Y-Z-̂ Ac con e l anhídrido de la  fórmula 11a se efectúa a

50- 130SC, eventualmente en disolventes inertes (como e l 
metanol, e l propanol, e l benceno, e l o-diclorobenceno o e l 
nitrobenceno).

Otra posibilidad para la  preparación de los co -  
O* lorantes conformes a este invento consiste en la secuencia

reaccional siguiente :

O NHg X
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(en cuyo caso la  imina (X=<NH) puado hidrolizarse de manera 
conocida para convertirla en e l anhídrido).

El procedimiento an terio r de preparación se pres­
ta  particularmente para los carbamatos.

5. Colorantes sumamento valiosos los constituyen tam­
bién las mezclas de colorantes de la  fórmula (I) en los que 
e l radical X representa en parte un átomo de oxígeno y en 
parte un grupo imínico. Tales mezclas so obtienen cuando se 
parte de compuestos in ic ia le s  en los que e l grupo imínico 

10. está convertido parcialmente por h id ró lis is  en e l grupo oxo.
Los nuevos colorantes antraquinónicos do la  fó r­

mula I  constituyen substancias c ris ta lin a s , de color subido 
y de d if íc i l  solubilidad en agua. Mediante rocrista lización  
en disolventes orgánicos, se los puedo obtener con pureza 

15* de punto de fusión? poro esta pureza no os generalmente ne­
cesaria para emplearlos en la  tinción.

Son aptos para te ñ ir  o estampar m aterial de fib ra  
orgánico .sin tético; por ejemplo, para teñ ir material de f i ­
bra constituido por ásteres lineales de poso molecular a lto  

20. de ácidos policarboxílicos aromáticos con alcoholes p o li­
valentes, como e l to refta la to  do po lio tilong lico l o e l to - 
re fta la to  do poli-(l,4-ciclohcxandim otiloi)lo mismo que pa­
ra teñ ir material de fibra  a base do 2 l / 2-acetato de celu­
losa o triaecta to  do celulosa. Pero estos colorantes pueden 

25* u tiliz a rse  también para te ñ ir  fib ras  de poliamida s in té ti­
ca, como adipinamida de polihexametileno, policaprolactama 
o ácido poliaminoundecánico, a s i  como para teñ ir p o lio le fi-  
nas, en particu la r fib ras de polipropileno. Por otra parto, 
sogdn la  composición sirven para teñ ir  o pigmentar en la
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masa barnícos, aceites y ceras, lo mismo que derivados do 
celulosa, on particu lar ásteres de celulosa (como e l aceta­
to de celulosa) o poliamidas.

La tinción de dichos materiales do fibra con los 
5 . colorantes antraquinónicos do d if íc i l  solubilidad en agua 

conformes a este invento se efectúa de preferencia en d is­
persión acuosa. Es conveniente, por lo tanto, d iv id ir con 
finura la s  matorias finales de la  fórmula I  u tllizab les  co­
mo colorantes do dispersión, mediante molturadón con coad- 

10. yuvantos te x tile s  (como, por ejemplo, dispersantes y, posi­
blemente, otras matorias auxiliares de la  molturad ón). Con 
e l secado consecutivo se obtienen preparados colorantes 
constituidos por el coadyuvante te x t i l  y e l colorante.

Por ejemplo, cabe señalar, como dispersantes del 
15. grupo no iónico u tilizab les  con ventaja:

los productos do adición de 8 moles do óxido de etileno 
a 1 mol de 1-te rc io c tilfen o l, 

de 15 o respectivamente 6 moles do óxido do etileno a 
aceite  de ric ino ,

20. de 20 moles do óxido de etileno a l  alcohol C-¿.IL.,0H,
los productos de adición de óxido de etileno a d i- (a l-  

fa -fe n ilo til)-fe n o le s ,
los tioá to res  torcidodecílicos de óxido de polietileno, 
e l  é te r poliamino-poliglicólico o 

25. los productos de adición de 15 o respectivamente 30 mo­
le s  do óxido de etileno a 1 mol do amina C. NHr12 25 2
o C^gBynig.

En concepto de dispersantes aniónicos cabe c ita r: 
los ásteres do ácido sulfúrico y alcoholes de la  serio gra-
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sa con 8 a 20 ¿tomos do carbono, do los aduotos do Óxido de 
etileno de la s  aminas respectivas de ácido &raso o.de feno­
les  alquilados con 8 a 12 átomos de carbono en e l radical 
alquílico; los ásteres de ácido sulfánico con radicales a l-  
quílicos de 8 a 20 átomos de carbono; los productos de sul­
fatación do grasas insaturadas y aceites insaturados; los 
ásteres de ácido fosfórico con radicalos alquílicos da 8 a 
20 átomos do carbono; los jabonos de ácido graso y asimismo 
los sulfonatos do a lq u ila rilo , los productos de condensación 
do formaldohido con ácido naftalinsulfónico y los sulfcna -  
tos do lignina.

Dispersantes catiónicos apropiados son los com -  
puestos de amonio cuaternarios que contienen radicalos alquf 
líeos o aralquílicos con 8 a 20 átomos de carbono.

Los preparados colorantes puedon contener todavía, 
además de los dispersantes, disolventes orgánicos, en p a r ti­
cular los de punto de ebullición superior a lOOsC, preferen­
temente misciblcs en agua, como e l átor mono- y d i-a lq u il-  
glicólico, e l dioxano, la  dimctilfoimamida, la  dimotilaceta- 
mida, la tctramotilonsulfona o e l sulfóxido do dimetilo.Con 
ventaja, e l colorante, e l dispersantes y e l disolvente pue­
don molorse reunidos.

La tinción do la s  f ib ras  do p o liás te r on dispar -  
sión acuosa con los colorantos difícilmente solubles en agua 
conformes a esto invento se efectúa por los procedimientos 
usuales para los materiales do po liásto r. Los poliásteros 
de ácidos policarboxílicos aromáticos con alcoholes poliva­
lentes se tiñon do preferencia a temperatura por encima do 
100S C por presión. Poro la tinción puedo realizarse  tambián
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a l  punto de ebullición del baño tintóreo, en presencia de 
cromatóforos (por ejemplo, fenilfenoles, compuestos policlo- 
robencénicos o coadyuvantes semejantes), o bien por e l pro -  
cedimiento Thormosol, o sea fulardeo con tratamiento conse­
cutivo en caliente (por ejemplo, termofijación) a 18Q-210SC. 
Las fib ras  de 2 l/2 -acetato  de celulosa se tiñen preferente­
mente a temperatura de 80 a 852, mientras que las  fib ras de 
triace ta to  de celulosa se tiñen con ventaja a l punto de ebu­
llic ió n  del baño tin tóreo . Cuando se tiñen fib ras de 2 l /2 -  
acetato de celulosa o de poliamida, huelga e l empleo de cro­
matóforos. Los colorantes antraquinónicos conformes a este 
invento pueden emplearse también para la  estampación de di -  
chos materiales por los métodos corrientes.

Los colorantes antraquinónicos de la  fórmula I  u t i -  
lizab les como colorantes de dispersión prenden muy bien a l 
m aterial de fib ra  orgánico sin té tico  que so ha mencionado 
antes y especialmente a las fib ras de te re fta la to  de p o lio til  
onglicol, y dan sobre estos materiales tin tu ras azules vigo­
rosas, que tienen muy buena resistencia  a la  luz, a l  lavado, 
a l  f ro te , a l  sudor, a la  sublimación, a los disolventes y a l  
docatizado. Muy favorable es también en esto aspecto e l com­
portamiento de las  mezclas de colorantes antraquinónicos con 
formes a este invento.

Por otra parte, los colorantes antraquinónicos con 
formes a esto invento pueden asimismo u tiliz a rse  muy bien en 
mezclas con otros colorantes de dispersión resisten tes a la  
sublimación para te ñ ir  m aterial te x ti l  por e l procedimiento 
de fulardoo-termofijación. Muy digna do nota os también la  
circunstancia de que los colorantes do la  fórmula I ,  a l te -
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ñ ir  te jidos de poliéstor tupidos o hilos do p o liéste r muy re  
torcidos, dan tin tu ras uniformes. Además, los nuevos colo -  
rantes de la fórmula I  tienen la  valiosa propiedad de permi­
t i r  sobre las fib ras de po liéste r tcxturizadas (por ejemplo, 
"Crimplene") tin tu ras muy profundas, no barradas, que ado -  
más tienen buena solidez, especialmente a la  luz y a la  su­
blimación. Los nuevos colorantes antraquinónicos presentan 
tambión buena estabilidad en los baños y en la  ebullición.

Los ejemplos que siguen ilu stran  e l invento. Las 
temperaturas están expresadas en grados centígrados.

EJEMPLO I
Se agitan homogéneamente a 40s durante 15 minutos 

35,1 g de bota-hidroxictilim ida de ácido 1, 4-diaminoantra -  
quinon-2 ,3-dicarboxílico (= l , 3-dioxo-2-be ta -h ld rox ie til- 
-4 ,7-diamino-5, 6-fta lo il-d ih idro iso indol) en la  mezcla de 
350 g de clüroboncono y 80 g de trie tilam ina. En la mezcla, 
enfriada hasta 25^  se in s tila n  en e l curso do 45 minutos y 
con agitación sinárgica 30,6 g de anhídrido acético. A con­
tinuación, para completar la  reacción, so ag ita  por 5 ho -  
ras todavía a 503 y por último se segrega en forma c r is ta l i  
na, por adición do 200 g de metanol, e l producto de la  reac­
ción do la  fórmula
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que se f i l t r a ,  so lava con metano! y so soca.

Con la  dispersión acuosa del colorante finamente 
dividido so tiño con matices azulas verdosos muy puros te ­
jido de tc ro fta la to  de po lie tilcno . Las tin tu ras  tienen 
muy buena solidez a la  luz, a l a  humodad, a l  fro te  y a la  
sublimación,

EJEMPLO 2
Por calentamiento con 500 g de p irid ina a 9OS se 

disuelven parcialmente 39,5  g de l-imino-2-beta-hidroxieto- 
xi e t i1- 3-oxo-4 ,7-di ami no-5 , 6- f ta lo i1-d ih idro-i s oind ol y 
luego se enfría  basta 40S. i  esta temperatura se in s tilan  
en e l curso de 20 minutos y agitando 24,1 g de cloruro do 
ácido n-valeridnico. Al cabo de 20 minutos, e l  colorante 
originado, do la  fórmula

se p recip ita  en forma de c ris ta le s  finos de color azul obs 
curo por tratamiento de la  mezcla roaccional con 500 oc 
de alcohol e t ílic o . Se separan los c ris ta le s  por f i l t r a  -  
ción, se lavan con alcohol e tílic o  y se secan.

A p a r tir  do su dispersión acuosa, finamente di­
vidida, estos c ris ta le s  tiñen la s  fib ras do te re fta la to  de 
po lie tilcno  con matices azul-verdosos puros. Estas tin tu ­
ras tienen excelente resistenc ia  a la  luz, a l  lavado y a 
la  sublimación.
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EJEMPLO 3

En 350 g do 3-picolina calentada- a 90s se doslíon 
por agitación 35 g do bota-aminootilimida do ácido 1 ,4-d ia- 
minoantraquinon—2,3-dicarboxilico (= l , 3-dioxo-2-bota-amino- 
ctil-4-, 7-diamino-5, 6-fta lo ild ih id ro -i soindol). Despuás del 
enfriamiento hasta 203, se tra ta  la  mezcla con 18,5  g de 
cloruro de ácido propiónico; despuás de media hora a esta 
temperatura, la  reacción queda completamente terminada y e l 
colorante, de la  fórmula

puede precip itarse casi por completo de la  mezcla reaccio- 
nal mediante adición de 350 g de metanol. Se le  separa por 
f iltra c ió n , se le  lava con metanol y se le  seca.

Con su dispersión acuosa finamente dividida se 
tiñen con matices verdiazules puros te jidos de te re fta la to  
de polietileno; estas tin tu ras tienen muy buena resistencia 
a la  luz, a l lavado, a l fro te  y a la  sublimación.

EJEMPLO 4
Se agitan a 60S durante media hora en 150 g de 

N,N-dimetilformamida 39,5 g de l-im ino-2-beta-hidroxieto- 
xietil-3-oxo-4,7-diam ino-5,6-ftaloil--dihidroisoindol. A 
continuación se in s tilan , a 403 y en e l curso de 40 minu -  
to s, 39,6 g de isocianato de n-butilo  y se completa la  
reacción a esta temperatura y con agitación enórgica duran
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te  24- horas. El colorante azul obscuro, de la  fórmula

se p recip ita  en forma c ris ta lin a  a l tra ta rse  la  mezcla reac- 
cional con 150 g de metanol. Se le separa por f iltrac ió n , se 
le lava con metanol caliente y se le seca.

Este colorante tiñ e , en su dispersión acuosa, fina 
mente dividida, e l  te jido  de f ib ra  de te re fta la to  de p o lie ti-  
leno con matices azules verdosos puros. Estas tin tu ras tienen 
excelente solidez a la luz, a la  humedad y a la  sublimación.

De manera análoga a la  de los ejemplos anteriores 
se obtienen valiosos colorantes azules s i se hacen reaccionar 
los compuestos hidroxílicos reseñados en la  columna I  de 
la  tabla que sigue con los agentes de acilación reseñados 
en la  columna I I .

Los colorantes que se originan dan todos, a l te  -  
ñ ir  f ib ras  de po lióster, matices azules puros y b rillan tes .
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31
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34
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40 N-CĤ CHpCHg-OH

NHg
41 t! Cl-CO-C^
42 t! 0=0=N-C^Hg(-n)
43 t! 0=C=N-CgHg
4-4* i! CI-CO-CgH^

II

0=c=N-CĤ
Cl-CO-C¿jHg(-n)

C1-C0-<̂ ***H""*̂

Ol-OO-CHg-Cl 
Ci-CO-CH=CH- ^

Cl-CO-CHg-^
Cl-00-.(CHg)^-CH^
0=C=N-Ĉ Hg
0=C=N-CgĤ

0(C0- 0H^)g
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Cl-COCHCl

Cl-CO-CgH^

Ci-CO-CgH^
Cl-CO-CH^
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0=C=N -CgH ^-C l(-p )

Br-CO-C^H  ̂
¿  5



412824
-  21

5.

10.

15.

20.

25.

1 11

57

NHp

[ } N-CHgCHp-OH
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o  0NHg

Cl-CO-C^Ky (-n)

58 t ! Cl-CO-C^Hg (-n)
59 t t d-C0-C(CHj^
60 t t Ol-CO-C^ 6 5
61 t t 0=c=N-Ĉ Hg (-n) '
62 M Cl-CO-CgH^-Cl (-o)
63 t t Cl-CO-CgH -̂NOg (-p)
64 tt Cl̂ CO-CgĤ -CĤ  (-p)
65 H Cl-SOg-CgH^-CH^(-p)
66 t t C1-C0-CH -̂C1
67 t : Cl-C0-CH=CHg
68 !! 0=C=N-CĤ
69 t t 0=C=N-CgĤ -N0g (-p)
70 t t 0=c=N-CgH^ (-n)
71 tt 0=C=N-CgĤ

72 H 0=C=N-<C H
73 t t 0=C=N-CHg-CgĤ

74 t t Cl-CO-<^ ^
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EJEMPLO 5

A 10020, se agitan durante media hora en 500 g de 
3-picolina. 39,4 g de 1-imino-2-beta-h idroxietoxietoxietil- 
- 3-oxo-4 ,7-diatnino-5, 6-fta lo il-d ih id ro íso indo l, se enfría 
hasta 4020 la  solución parcia l y, a esta temperatura y agi­
tando, se la tra ta  a gotas y en e l curso de 1-s horas con 
28,4 g de isocianato de e tilo .

Para completar la  reacción, se mantiene dicha tem­
peratura por 24 horas todavía, hasta que en e l cromatograma 
de capa fina la  banda del m aterial de partida ha desapareci­
do por completo. 31 producto de la  reacción puede p recip itar 
se en forma prácticamente cuantitativa por adición de 500 g 
de metanol. Se le separa por f iltra c ió n  a la temperatura del 
ambiente y se le lava con metanol. El producto azul obscuro 
así obtenido se introduce, sin u lte rio r secado, en 400 g de 
ácido clorhídrico concentrado y a continuación se agita du­
rante media hora a 50-60SC. Por f il tra c ió n  se separa a la 
temperatura del ambiente, en forma prácticamente cu an tita ti­
va, la mezcla de colorantes de las fórmulas

y
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que se lava neutramente con agua y se seca.
A p a r tir  de su dispersión acuosa finamente dividi­

da-, este colorante tiñe  las fib ras  de te re fta la to  de polie- 
tileno  con matices azules verdosos muy puros. Estas tin tu ras 
tienen muy buena resistencia  a l  fro te , a l  lavado, a la luz
y a la  sublimación.

Se obtiene un colorante prácticamente idéntico, de 
propiedades de solidez igualmente buenas, s i en lugar de
39,4 g de 1 -imá.no"-2-beta-hidroxieto3d.etil-3-*oxo-4,7-diamino- 
-5,6-dihidroisoindol se parte de una mezcla de 19,7 g de es­
te  compuesto con 19,7 g de beta-hidroxieto^d.etilimida de áci 
do 1,4-diaminoantraq.uinon-2,3-dicarboxílico, se acila esta 
mezcla de la manera que se ha descrito antes, se a ís la  la 
mezcla de colorantes resu ltan tes y se la convierte inmediata 
mente en una dispersión acuosa fina.

EJEMPLO 6
Se dispersan en 4000 g de agua 2 g del colorante 

obtenido según e l Ejemplo 5. A esta dispersión se añaden, en 
concepto de agente hinchador, 12 g de la sal sódica de o-fe
n ilfeno l y 12 g de fosfato de diamonio y se tiñen 100 g de 
h ilo  de te re fta la to  de p o lie tilen g ü co l durante 1^ horas, a 
95-983. Se enjuaga la tin tu ra  y se la tra ta  finamente con 
solución acuosa de hidróxido sódico y con un dispersante.
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Se obtiene así una tin tu ra  azul de color vivo, re­
sistente a la luz y a la sublimación.

Si en este ejemplo se reemplazan los 100 g de hilo 
de te re fta la to  de po lie tilen g lico l por 100 g de te jido  de 
triace ta to  de celulosa, se tiñe  en las condiciones que se 
han indicado y a continuación se enjuaga con agua, se obtie­
ne una tin tu ra  azul de color vivo y de muy buena solidez a l 
lavado y a la sublimación.

EJEMPLO 7
En un aparato para estampar se suspenden finamente 

2 g del colorante obtenido según e l Ejemplo 1 en 2000 g de 
agua que contienen 4 g de é ter o le ilpo lig ilcó lico . El pH del 
baño tintóreo se ajusta a 4-5 con ácido acético.

Se introducen luego a 502 100 g de te jido  de te ­
re fta la to  de p o lie tileng lico l, se calienta el baño en e l cur 
s o  de 30 minutos hasta 140S y se tiñe a esta temperatura du­
rante 50 minutos. A continuación se enjuaga la  tin tu ra  con 
agua, se le enjabona y se la seca. Observando estas condicío 
nes se obtiene una tin tu ra  azul igual, de color intenso y 
sólida a l sudor, a la luz y a la sublimación.

Los colorantes que se describen en los otros ejem­
plos dan por este procedimiento tin tu ras  de calidad equiva­
lente .

EJEMPLO 8
Se impregna a 40a, en un fu la r, te jido  de te re f ta ­

lato de p o lie tileng lico l con un baño de la composición s i ­
guientes

20 g del colorante obtenido según e l Ejemplo 11, fina­
mente disperso en
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7 ,5  g de alginato sódico,

20 g de trietaaolamina,
20 g de éter octilfenolpolig licólico  y

900 g de agua.
El te jid o , exprimido hasta e l 100% aproximadamente, 

se seca a 1003 y a continuación se f i j a  durante 30 segundos 
a temperatura de 2103. El género teñido se enjuaga con agua,* 
se enjabona y se seca. En estas condiciones se obtiene una 
tin tu ra  azul de color intenso y sólida a l fro te , a la luz y 
a la  sublimación.

Los colorantes descritos en los otros ejemplos dan 
por este procedimiento tin tu ras  de calidad equiparable.

Ejemplo 9
7 g del colorante obtenido según e l Ejemplo 5 se 

muelen en un molino de bolas con 13 g de polvo de le jía  re­
sidual de celulosa su lf ític a  y 10o cc de agua. La pasta re­
sultante se seca por pulverización. Se obtiene un preparado 
colorante seco.

EJEMPLO 10
En un molino de bolas se muelen hasta formar un 

polvo fino 7 g del colorante obtenido seguí e l Ejemplo 1 con 
4 g de sodio dinaftilmetandisulfónico, 4 g de sulfato sódico 
de ace tilo  y 5 g de sulfato sódico anhidro. El preparado co­
lorante obtenido puede hacerse una pasta con un poco de agua 
y luego se añaden a través de un tamiz a 4000 l i tro s  de un 
baño tin tóreo  que contiene 3 partes de sulfato sódico de lau 
r i lo .

EJEMPLO 11
En presencia de agua y de arena de cuarzo como mol
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turantes me muele 1 g del colorante obtenido según e l Ejem­
plo 1 junto con 2 g de sodio ligninsulfónico y 2 g de sal 
sódica del ácido dinaftilm etan-disulfónico, hasta que e l ta ­
maño medio de las partículas se halla en e l orden de magni­
tud de 1 miera. Se separa del molturante, por tamización, la 
suspensión finamente dispersa que se ha obtenido y se la eva 
pora hasta sequedad.

Se dispersan 3 g de este preparado colorante en 
4000 g de agua y a esta dispersión se añaden 2 g de sodio 
dinaftilmetan-disulfónico, 20 g de fosfato de diamonio y 20g 
de sa l sódica de o-fenilfenol como cromatóforo (ca rrie r), 
con lo que se obtiene un baño para la tinción con carrie r.

EJEMPLO 12
En un agitador de turbina (del tipo  Homo-Rex) se 

introduce despacio, en pequeñas porciones, una mezcla líq u i­
da de 62 g de aducto de nonilfenol-óxido de etileno (relación 
molar = 1:12) y 8 g de é te r monometílico de e tilen g lico l, 
más 20 g del colorante obtenido según e l Ejemplo 5. Se obtie 
ne un preparado colorante viscoso y prácticamente anhidro.

Para preparar un baño de fulardeo, pueden d ilu irse  
por agitación 3 gramos del preparado colorante en 100 m ili­
l i t ro s  de una solución acuosa que contenga 25 g de solución 
de alginato sódico a l 2,5% y 2 g de trietanolamina.

REIVINDICACIONES
Descrito e l objeto del presente invento, se decla­

ran nuevas y de propia invención las siguientes reivindica­
ciones con prioridad de la  so lic itud  de patente suiza núme­
ro 4169/72 del 21 de Marzo de 1972.

1 .-  Procedimiento para la preparación de nuevos

27 4)2824
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colorantes antraquinónicos de d i f í c i l  solubilidad en agua, 
de la fórmula

en la que
X es un átomo de oxígeno o un grupo NE;
Y es un rad ical alquilen:'co, eventualmente substitu i­

do y que eventualmente está interrumpido por átomos 
de oxígeno, de nitrógeno o de azufre;

Z es un átomo de oxígeno o un grupo -NR̂  (donde
representa un rad ical alquílico o un átomo de n i­
trógeno) ;

Ac es e l rad ical acílico  de un ácido orgánico earboxí- 
licoi, sulfónico o carbámico; y

B es un átomo de halógeno o un átomo de hidrógeno, 
caracterizado por hacerse reaccionar antraquinonimidss de 
la  fórmula

NH2

2

NH,

en la  que
B, X, Y y Z tienen e l mismo significado que se les ha
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atribuido antes,

con un agente de acilación que se deriva de un ácido carboxí- 
lico , de un ácido carbámico o de un ácido sulfónico.

2. -  Procedimiento según la  reivindicación 1, ca­
racterizado por hacerse reaccionar antraquinonimidas en las 
que y B son átomos de hidrógeno.

3 . -  Procedimiento según las reivindicaciones 1
y 2, caracterizado por acilarse  antraquinonimidas de la fó r­
mula

en la que
X tiene e l tai orno significado que en la reivindicación 

1 e
Y' es un radical alquilénico, eventualmente interrum­

pido por átomos de oxígeno,
con un derivado do un ácido carboxílico o de un ácido carbá­
mico.

4--* Procedimiento según la  reivindicación 3̂  ca­
racterizado por acilarse con un ácido carboxílico lib re , un 
ahídrido o haluro de ácido carboxílico o un isocianato.

5 .-  Procedimiento según la reivindicación 3? ca­
racterizado por ac ilarse , con derivados de ácido carboxílico, 
compuestos en los que X = 0 .

Procedimiento según la reivindicación 3y ca-6 .-



racterizado por ac ilarse , con derivados de ácido carboxílico, 
compuestos en los que X = NH.

7 . -  Procedimiento según la reivindicación 3; ca­
racterizado por ac ilarse , con isocianatos, compuestos en los 
que X = 0.

8 . -  Procedimiento según la reivindicación 3y ca­
racterizado por ac ilarse , con isocianatos, compuestos en los 
que X = NH.

9 . -  Procedimiento para la preparación de nuevos 
colorantes antraquinónicos de d if íc i l  solubilidad en agua.

Según se describe y reivindica, en la  presente me­
moria descriptiva, que consta de 30 bogas foliadas y escri­
tas  a máquina por una sola cara.

Madrid, a 20 de Marzo de 1973
P* 3" jAtMEtSERN

p. p.

ñrmoóo; ¿OSE fE'NtEÍÓ
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