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MEJORIA DESCRIPTIVA

Se sabe por numerosas patentes que los cuerpos 

colorantes de la  serie  anilino- o arilmercapto-antraquin ó- 

n ica de la  fórmula general

en la  que

A s ig n ifica  un radical antraquinoide simple10.
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o eventualmente ulteriormente substituido 

o respectivamente de condensación superior; 

X s ig n ifica  un grupo -NH o -S -; 

n s ig n ifica  un número ehtero por valor de 1 a

4!
\

y

R  ̂ a R̂  signifioan hidrogeno y/o su b stitu y eles de 

los tipos más diversos,como grupos de alqui­

lo , aralquilo, a r ilo , alcoxilo, arilo x ilo , 

axilamino, hidroxi alcoxilo , alquilcarboxila-' 

to^ a rilce to , arilsu lfon ilo  o n itro  o* átomos 

de halógeno,

adenás de que los grupos

se hallan preferentemente en la s  posiciones 

a lfa  del rad ical antraquinónioo, 

son aptos para teñ ir  en la  masa materias polimáxicas como 

e l  poliestireno, e l polim etacrilato, la  poliamida y en par­

tic u la r  los poli esteres.

Dichos cuerpos colorantes suelen presentar res­

pecto a sus propiedades aplicatorias y de solidez, espe­

cialmente en la  tinción en la  masa de poli ásteres, diver­

sos defectos todavía, ta les  como solidez in su ficien te a 

la  luz, a l o lorito , a la  limpieza en seco o a la  sublima­

ción, pero en particular y oon frecuencia solidez in su fi-
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cíente a l fro te  después de la  termofijaclén del material 

teñido. También suelen teñ ir  solamente en tonos desvaidos 

y apagados.

Ahora se ha descubierto que se llega a nuevos 

colorantes antraquinoides halogenados de la  fórmula I

en la  que

A sign ifica  un radical antraquinoide sin grupos 

nitro?

X sig n ifica  un puente -NH- o -S-? 

n s ig n ifica  un número por valor de 1 a 4-!

Rn a Re significan substituyentes del grupo de hidro- 

geno, halógeno, alquilo, a lcoxilo , a iilo x ilo , 

azoilo o a r ils u lf  onilo?

y

Hal s ig n ifica  halógeno (en particular, bromo), 

además de que en e l caso de ser n = 1 el 

grupo

25
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representa un radical que contiena a 3o menos 

dos núcleos fen ílico s  o bien A s ig n ifica  un 

radical ahtraquinoide de condensadón superior, 

como por ejemplo un radical de isotiazolantrona, 

de pirazolantrona, de antrapirimidina o de
\

antrapiridona,

s i  se tratan compuestos de la  fórmula I I

A, X, n y R]_ a R5 tienen e l mismo significado que se 

le s  ha atribuido antes, 

con agentes halogenantes.

R^ a R,j se oomponen preferentemente de substitu­

y e le s  de los grupos siguientes: hidrógeno, oloro, bromo, 

alquilo de 1 a 4 átomos de C, alcoxilo  de 1 a 4 átomos de 

O, fenoxilo, d ife n ililo x ilo , n a ftilo x ilo , benzoílo, p -fe- 

nilbenzoílo, fen ilsu lfon ilo  o d ifen ililsu lfo n ilo .

La halogenación se efectúa por métodos de cono­

cimiento general. A títu lo  de agentes halogenantes entran 

en cuenta halógenos elementales, como e l cloro y en parti­

cular e l bromo, o compuestos capaces de tra n sferir  haló­

geno activo, como e l oloruro de su lfu rilo  o e l cloruro de 

tio n ilo .

Para e llo , e l  cuerpo colorante que so ha de 

halogenar se suspende o disuelve preferentemente en un
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diluente, como agua o ácido sulfúrico, o especialmente en 

un disolvente orgáni co, como clorobenceno, o-*dioloro- 

bonceno, triclorobenceno y en particular nitrobenoeno, y 

se tra ta  oon e l agente halogenante en un intervalo de 

temperatura de -10 a 1503 C, y preferentemente de 20 a 603 

C, eventualmente en presencia de un catalizador de la  halo- 

genaoión, como e l yodo o una sa l de hierro.

En concepto de derivados de anilino- o fe n il-  

meroapto-antraquinona halogenantes cabe c ita r  en especial, 

lo s  siguientes :

-  las alfa-fenilamínoantraquínonas de la  formula I I I

Y sig n ifica  un átomo de -0 -  o de -S -  o un grupo 

de -CO- o -SOg-;

X^ y X2 significan hidrógeno, alquilo, a r ilo , alquilo- 

KL lo o a n  1 oxi 1 o y

Rg a Rg significan  hidrógeno, halógeno, bidroxilo,

amino, a lcoxilo , fenoxilo, arilamino, a i i l  -  

mercapto o benzoilamino en posición a lfa  o 

beta del radical antraquinónico;

y

m sig n ifica  e l número 1 a 3.

De preferencia Y s ig n ifica  un grupo -CO-,



5 .

10.

15.

20.

25*

s ig n ifica  hidrógeno o un grupo de metilo o e tilo , Xg sig­

n if ic a  hidrógeno o un grupo de propilo, butilo , metoxilo, 

e tox ilo , fen ilo , n a ftilo  o fenoxilo, Rg y Ry significan 

hidrógeno, Rg y Rg significan substituyentes en posición 

5 y 8 y más precisamente hidrógeno o grupos de metoxilo, 

fenoxilo, fenilmercapto o benzoilamino y m sig n ifica  los 

números 1 a 3-

A t ítu lo  de ejemplos cabe señalar : 

la  l-(4'-difenililam ino)-antraquinona 

la  l - (  4 '-fenoxiani lin  o)-antraquin ona 

l a  l-(4'-fenilam inoanilino)-antraquinona 

la  1- (4 ' -benz oi lani lin  o) -antr aquin ona 

la  l-(4*-bencilanilino)-antraquinoha 

la  1 - (4 ',4  "-fen i Ib enzoilani lin  o) -antraquinona 

l a  l-(4'^4"-m etilbenzoilanilino)-antraquinona 

la  l - ( 4 '  ,4"-fenoxibenzoilanilino)-antraquinona 

l a  1 - (4 '- fe n ils u lf  onilani lin  o)-antraquinona 

la  1 -(4  * ,4 "-di fen ilsu lfo n ilan ilin  o)-antraquin ona 

la  l-(4 '-d ifen iü lam in o )-5 ,8 -d ih i droxi antraquinona 

la  1 - (4 ' - f  en oxi ani lin  o) - 5 ,8-di hi droxi antr aquin ona 

la  1 - (4 ' - f  eni lamín oani Un o) - 5 ,8-dihi droxi ant raquin ona 

la  l-(4 '-b en zo ilan ilin o )-5 ,8 -d ih i droxi antraquinona 

la  l-(4^-ben oilan ilin o)-5 ,8-d ih i droxiantraquinona 

l a  1 - (4 ',  4 " - f  eni lbenz ot lani lin  o) - 5 ,8-di hi droxi. antraquin ona 

la  1 -(4 ' ,4"-metilbenz oilani lin  o)-5,8-dihi droxi antraquinona 

la  l - ( 4 '  ,4"-fenoxibenzoilanilino)-5,8-dihidroxiantraquinona 

la  1- (4 ' - f  eni ls u lf  oni lani lin  o) - 5 ,8-dihi droxi antraquin ona 

la  l - ( 4 '  ,4 " -d ife n ili  ls u lf  on ilan ilino)-5 ,8-d ihi droxi antrá-

quinona



la  l-(4'-3ifeniHlamino)-4**anilinoantraquinona 
la  l-(4'-fenoxianilino)-4-anilinoantraquinona 

la  l-(4'-fenilam inoanilino)-4-anilinoantraquinona 

la  1 - (4 '-benzol lani lin  o) -4-ani lin  oantraquin ona 

la  l-(4'benoilanilino)-4-anilinoantraquinona 

la  l - ( 4 ' ,4 " - f  eni Ib enz oí lani lin  o) -4-ani lin  oantraquin ona 

la  l - ( 4 '  y4"-metilbenzoilanilino)-4-anilinoantraquinona 

la  l - ( 4 '  ,4"-fenoxibenzoilanilino)-4-anilinoantraqüinona 

la  1 - (4 '-fen iIsu lfo n ilan ilin  o)-4 -an ilin  oantraquin ona 

la  1 - ( 4 ',4 "-di f  e n iliIsu lf  onilanilin  o)-4-an ilin  oantraquin ona 

la  l-(4 '-d ifen ililam in o )-4^5- o 8-fenilmeroaptoantraquinona 

la  l-(4 '-fe n o x ia n ilin o )-4 ,5 - o 8-fenilmercaptoantraquinona 

la  l-(4 '-b en z o ila n ilin o )-4 ,5 - o 8-fenilmeroapt.oantraquinona 

l a  l-(4 '-b e n o ila n ilin o )-4 ,5 - o 8-fenilmeroaptoantraquinona 

la  l-(4 ',4 "-fen ilb en zo ilan iü n o )-4y 5 - o 8-fenilmercapto- 

antraquinona

la  l-(4 ',4 "-m etilb en zo ilan ilin o )-4 ,5 - o 8-fenilmeroapto­

antraquinona
la  l-(4 't4"-fen o x ib en zo ilan ilin o )-4 ,5 - o 8-fenj.lmercapto- 

antraquinona

l a  l-(4 '- fe n ils u lfo n ila n ilin o )-4 ,5 -  o 8-fenilmercaptoan­

traquinona

la  l-(4 ')4 "-á ife n iH lg u lfo n ila n ilin o )-4 ,5 - o 8-fenilmer­

capt oant raqui n ona

l a  l-(4 '-á ifen ililam in o )-*4 ,5 - o 8-benzoilaminoantraquinona 

l a  l-(4 '-fen o x ian ilin o )-4y 5- o 8-benzoilaminoantraquinona 
l a  l-(4 '-fen ilam in oan ilin o )-4 ,5- o 8-benzoilaminoantraqui

nona
l a  l-(4 '-ben zo ilan ilin o )-4y 5- o 8-benzoilaminoantraquinona



la  l-(4 '-benoilanilino)-4t5*'' o 8-benzoilaminoantraqui-nona 

la  l-(4 ',4 "-fen ilb e n z o ila n iü n o )-4 ,5 - o 8-benzoilamino- 

antraquinona

la  l - ( 4 '  ,4"-m etilbenzoilanilino)-4,5- o 8-benzoilamino- 

antraqui nona

l a  l-(4 ',4 "-fen o x ib en zo ilan ilín o )-4 ,5 - o 8-benzoilamiho- 

antraquinona

la  1- (4 ' - f  en ilsu lfon ilan ilin  o) -4 ,5 -  o 8-benzoilaminoantra- 

quinona

la  l- (4 ',4 " -d ife n ili ls u lfo n ila n ilin o )-4 ,5 -  o 8*"benzoil*- 

aminoantraquinona

la  l - ( 4 '- d i f  eni l i  lamín o)-2-fen oxi -4-h i droxi antraqui nona 

la  l - (4  '-fenoxianiHno)-2-fenoxi-4-hidroxlantracuinona 

la  1 - (4 ' - f  eni lamín oanilino)-2-fenoxi -4 -b i droxi antraquinona 

la  1 - (4 ' -b enz oi lani l in  o) -  2 -f en oxi -4-h i droxiantraquinona 

la  i- (4 '-b e n c ila n ilin o )-2 -f  en oxi-4-hi droxi antraquinona 

l a  l - (4 '- fe n  oxi anilino) -4  y 5 y 8 -tr ih i droxi antraquinona 

l a  l - ( 4 * - f  enilaminoanilino)-4, ̂ 8 -tíih i droxi antraquinona 

la  l-(4'-'benzoilanilino)-4,5y8-trihidroxiantraquinona y 

la  l-(4 '-b e n c ila n ilin o )-4 ,5 ^ -tr ih i droxi antraquinona.

Se prefieren además los derivados de anilino- 

0 fenilmercapto-antraquinona de la  fórmula I  en que n = 1 

y A sig n ifica  e l radical de un derivado antraquinónico de 

condensación superior, oomo

1 .9- i  so ti azolantrona

1 .9- pirazolantrona

1 .9 - antrapirimidina

1 .9- *antr apiri dona

un radical benzantrónico, como ejemplo de los cuales pueden



c ita rse  :

la  5 6 7-ani lin  o-i s oti az oían t  r  ona 

la  5 6 7*-(4'-meti lanilino)-isotiazolantrona 

la  5  ̂ 7**(4'**fenoxianilino)-d.30tiazolantrona 

5 . la  5 $ 7-anilino-pirazolantrona

la  6,8 a 11-anilino-antrapirimidina 

la  6,8 a ll-(4 '-m etilanilino)-antrapirim id ina 

la  6,8 u ll-(4 '-cloroanilino)-antrap irim idina 

l a  6,8 u ll-(4 '-fenoxianilino)-antrapirim idina 

10. l a  6,8 a 11 -an iliao -2-feni 1-antrapirimidina

la  6,8  a 11- (4 ' -metílaiti.lino) - 2 -f  en il-antrapiric¿ dina 

la  6,8 a ll-(4 '-c loroan Ílin o)-2-fen il-an trap irim id in a  

la  6,8 a 11- (4 ' -cü f  eni l i  lamín o) -  2 -f  eni 1-ant rapi rími áina 

l a  6,8 a ll-(4 '-*fenoxianilino)-2-fenil-antra^irim idina 

15# la  6,8 a 11- (4 ' - f  eni 1 amin o eni l i  n o) -2  - f  eni 1-antrapi mi dina 

la  6,8 a ll-(4 '-b en cilan iü n o)-2-fen il-an trap irim id in a  

la  6,8 a 11- ( 4 ' ,4 "-fen oxi b enz oi lani lin  o)-2-fen i 1-antra- 

pi rimi dina

la  6,8 a ll-an ilin o -2 -(4 '-to la il)-an trap iiim id in a  

20. l a  6,8 a ll-(4 '-m e tila n ilin o )-2 -(4 '-o lo ro fe n il)-a n tra p i- 

rimidina

la  6,8 a ll-(4*-b enci.lan ilino)-2-(4 '-o lorofen il)-antrap i- 

rimidina

la  6,8 a ll-aniH no-2-(4 '**d ifeniü l)-antrapirim idina 

25* la  6,8 a ll-(4 '-m e tíla n ilin o )-2 -(4 '-d ife n ilH )-*a n tra p iii-  

midina

l a  6,8 a ll- (4 '- fe n o x ia n ilin o )-2 -(4 '-d ife n ilil)-a n tra p ir i-  

midina

l a  6,8 a 11-fenilmercapt o-^(4'-dif eni lil)-a n tra p i rimidina

-  9 -
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la  6,8 u i i - ( 4 '-fenilam ínoanilí n o)-2 - (4 '-d ifen iR  l)r:ant ra- 

pirimiáina
la  6,8 u ll- (4 '-b e n o ila n ilin o )-2 -(4 '-d ife n ilil) -a n tra p ir i-  

midina

la  3-metí 1 -6 -ani lino-antrapiri di n - 2 ,7-diona 

la  3 -m etil-6 -(4 ' - f  enoxi anilin  o)-ant rapiridin-2, 7-di Ona 

la  3-m etil-6-(4 '-m etilanilino)-antrapirid in-2,7-d iona y 

la  3-m etil-6-(4'-fenilam inoanilino)-antrapiridin-2,7-diona$ 

y en particular los derivados antraquin¿micos de la  fórmula 

I  en que n -  2, A s ig n ifica  un radical antraquinónioo mono- 

nuclear o de oondensaoión superior y ambas X significan un 

puente -NH- o -S -  o bien una de las X signifioa un puente 

-NH- y la  otra s ig n ifica  un puente -S - , como, por ejemplo: 

la  1 ,4 - , 1 ,5 -  o 1,8-di-aniRnoantraquinona 

la  1 ,4 - , 1 ,5 -  o l,8-di-(4 '-m etilanilino)-antraquinona 

la  1 ,4 - , 1 ,5 -  o i ,8 - d i - ( 2 ' ,3 ' -  2 ' , 4 ' - ,  2 ' , 5 ' - ,  3 ',4 ^ -  o 

3 ',  5 ' -dimetilanilino)-antraquinona 

l a  1 ,4 -  1 ,5 -  o l ,8 -d i-(2 ',4 ',5 '- tr im e tila n ilin o -)a n tr a -  

quinona

la  1 ,4 -  1 ,5 -  o 1 ,8-di- ( 2 ' -e t ila n ilin o )-antraquinona 

la  1 ,4 - , 1 ,5 -  o 1 ,8-di -  (4 ' - t  ercib u tilan ilin  o)-antraquin ona 

la  1 ,4 -  1 ,5 -  o i ,8 - d i - ( 2 ',  3 *- o 4 '-cloroan ilin o)-an tra- 

quinona y

1 ,4 - , 1 ,5 - o l ,8 - d i - ( 2 ' ,3 ' - ,  2 ' , 4 ' - ,  2 ' , 5 ' - ,  3 ' , 4 ' -  o
3 ',  5 ' -di olor oani l in  o) -antraquin ona; 

la s  mezclas isoméricas de bis-dicloroaniüno-antraquininas 

que se forman en la  reaoción de 1 ,4 - ,  1 ,5 -  o 1,8-diamino- 

antraquinonas oon 1 ,2,4-triclorobenceno^ 

la  1 ,4 - , 1 ,5 -  o l,8-di-(4'-m etoxianilino)-antraquinona
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la  1 ,4 - , 1 ,5 -  o 1 ,8 -d i-(4 '-e t  oxianilino)-antraquinona 

la  1 ,4 - , 1 ,5 -  o l,8 -d i-(4 '-b e ta -h id ro x ie tilan ilin o )-an - 
traquinona

la  1 ,4 - , 1 ,5 -  o l,8-di-(2'-oarboxianilino)-antraquinona 

la  1 ,4 - , 1 ,5 -  o l,8 -d i-(2 '-carboxím otilan ilin o )-an tra- 

quinona

la  1 ,4 - , 1 ,5 -  o l,8 -d i-(2 '-carb o x ih id ro x ie tilan ilin o )- 

antraquinona

la  l-(4 '-m e tila n ilin o )- 4-*, 5- á S - ( 2 ' ,3 '- ,  2 ',4 * - ,

2 * ,5 '- ,  2 ' , 6 ' - ,  3 ' ,4 * -  ó 3 ',5 '-d im etilan ilin o )-an - 

traquinona

la l-(4 '-m e tila n ilin o )- 4 -, 5 - ó 8 - ( 2 ' , 4 ' , 5 ' -  6 2 ' , 4 ' ,

6' - t  r i  metí lani lin  o) -antraquin ona

la  l-a n ilin o -4 -, 5 - 6 8-(4'-m etilanilino)-antraquinona

la  l-(4 '-nitroanilino)-4-(4 '-^netilanilino)-antraquinona

la  1̂  4-di ani lin  o-5-hi drcud antraquinona 
la  1^5-dianilino-4-hidroxiantraquinona 
la  1 ,5 -d i-(4 ' -metilanilino)-4-hidroxiantraquinona

la  l,4-dianilino-5,8-dihidroxiantraquj.nona

la  1 ,5-di ani lin  0 -4 ,8-dihidr oxi antraquinona

la  1 ,8-di ani l in 0 -4 ,5-dihi dr oxi antraquinona

la  1 ,4-dl -  (4 ' -met ila n i lin  o) - 5 ,8-dihi dr oxi antraquin ona

la  1 ,5 -d i-(4 ' -metilanilino)-4,8-dibidroxiantraquinona

la  1 ,8-d i-( 4 '-m etilan ilin o)-4 ,5-d ih i droxiantraquinona

la  l,5-dianilino-4,8-diaminoantraquinona

la  1 ,5-d i-( 4 ' -metilanilino)-4,8-diaminoantraquinona

la  1 ,5-cli ani lino-4,8-d ib  enz oi laminoantraquin óna

la  1 ,5-d i-( 4' -metilanilino)-4,8-dibenzoilaminoantraqui-

nona
la  1 ,4 - , 1 ,5 -  <$ l,8-di-(4'-d ifenililam ino)-antraquinoha
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la  1,4-*) 1 )5 - 6 l,8-di-(4'-fenoxianilino)-antraquinona 

l a  1)4-) 1 )5 - 6 l,8-di-(4'-.feoilam inoanilino)-antraquinona 

la  1)4-) 1 )5 - ó 1 ,8 -d i-(4 '-benzoilanilino)-antraquinona 

la  1)4-) 1^5-* 6 1 ,8-di- (  4 '-bcnoilanilino)-ant raquinona 

la  1)4-*) 1 )5 - & l,8 -d i-(4 '-fen ilsu Ü o n ilan ilin o )-an traq u i- 

nona

la  1 ,4-di - (4  * -benci lani Un o) -5 -h i dr oxi antraquin ona

la  1,5 -d i-  (4 ' - f  en oxi ani lin  o) -4-h i dr oxi antraquin ona

la  l,5-di-(4'-bencilanilino)-4,8-dihidroxiantraquinona

1 a i , 4-81 -  (4 ' - f  eni lamino ani l i  n o) - 5 ,8-di hi dr oxi ant raquin ona

la  l,5-di-(4'-fenoxianilino)-4,8-dihidroxiantraquinona

l a  1 ,4-di -  (4 ' - f  en oxi ani lin  o) - 5 ,8-di hi dr oxi antraquin ona

la  l,8-di-(4'-fenaxianilino)-4,5-dihidroxiantraquinona

l a  3)9-dianilinobenzoantrona

l a  3)9-dt-(4'-m etilanilino)-benzoantrona

la  3,9-di-(4'-fenoxiabilino)-benzoantrona

la  3)9-di-(4'-fenilaminoanilino)-benzoantrona

la  3 )9-di-(4'-bencilamino)-benzoantrona

la  l)5-dianilino-4)8-difenilmercaptoantraquinona

la  1)4-) 1 )5 - 6 1,8-difeni.lmercaptoantraquinona

la  3,9-difenilmercaptobenzoantrona

la  1 ,4-8i - ( 2 ' -carb oxifeni lmercapto)-antraquinona y

la  1)5- ó 1 ,8-di- ( 2 ' -carb oxifenilmercapt o)-antraquin ona.

Cabe señalar asimismo los derivados de tx i -  y 

tetra-anilinoantraquinona) como, por ejemplo: 

la  1,4) 5) 8 -t et raani lin  oant raquin ona 

la  1)4)5) 8 -t et ra -( 4 ' -m etilanilin  o) -ant raquinona 

la  l)4)5)8-tetra-(4'-fenoxianijLino)-antraquinona y 

l a  l,4)5-trianilino-8-hidroxiantraquinona.



Con la  halogenaoión aparecen los átomos de haló­

geno tanto en e l rad ical anilín ico o fenilmercáptloo como 

en la  porción antraquin oidea de los compuestos que se halo 

genan y se originan nuevas materias o mezclas de materias 

5. <$ue respecto a las substancias de partida no halogenadas 

se distinguen por cualidades tintóreas mejoradas, sobre 

en la  tinción de los poli esteres en la  masa, ta les  como 

matiz más b rillan te  y más puro, mayor intensidad de color, 

mejor solubilidad en el polímero, mejor solides a la  luz, 

10. a l  c lo rito , a la  limpieza en seoo o a la  sublimación,pero 

en particular mejor solidez a l fro te  después de la  termo- * 

f i ja c ió n . Según e l grado de la  halogenación pueden prepa­

rarse partiendo del mismo material in ic ia l  diversos nuevos 

cuerpos colorantes; es decir, es posible guiar la  haloge- 

15* nación de manera que se oonsiga la  mejora de las propieda­

des tintóreas deseada en cada caso.

Para la  tinción de compuestos de peso molecular 

a lto  tienen especial interes los compuestos de haloantra- 

qulnona de la  fórmula IV
20.

en la  que

X- sig n ifica  hidrógeno o un grupo m etílico o
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Hal 

m

10. ^

En concepto de compuestos orgánicos de peso mo­

lecu lar alto  tin gib les oon los colorantes halogenados de 

este invento oabe citar*

Los éteres y esteres de celulosa, oomo la  e t i l -  

13, celulosa, la  n itrocelu losa, e l acetato de celulosa, e l bu- 

tira to  de celulosas las  poliamidas y los poliuretanos;las 

resinas naturales o s in té tica s , como las  resinas de poli­

merización o las  de condensación (por ejemplo, aminoplas- 

to s ) , en particular resinas de urea-fortnaldehído y de me- 

20. Ismina-formaldehído; la s  resinas alquídicas, los fenoplas- 

tos, los poücarbonat os, las poli d e fin a s , oomo e l p o lies- 

tiren o , e l cloruro de poliv in ilo , e l polietileno , e l poli­

propileno, e l  p o lia cr ilo n itr ilo  y los esteres de ácidos 

p o liacrílico } goma, caseína, siü con a y resinas de s i l ic o -  

25* na, por separado o en mezclas} pero en especial los p o li- 

ésteres lin ea les .

En concepto de poli esteres lineales oabc o itar 

especialmente los que se obtienen por polioondensaoión de 

ácido te re ftá lico  o de sus ásteres oon g lico les de la

-  0

e tílic o }

sig n ifica  hidrógeno o un grupo propílico, 

b u tílico , metoxílico, etox ílico , fe n ílico , 

n a ft íl ic o , benoílioo o fenoxílico} 

significan hidrógeno o grupos metoxílioos, 

fenoxílicos o benzoilamínicos} 

s ig n ifica  cloro o bromo} 

s ig n ifica  los números 1 a 3}

y

sig n ifica  los números 1 ó 2.
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fórmula HO-(CH-) -OH (donde n sig n ifica  un número por va- 

lo r  de 2 a 10) o oon l,4-di-(hidroxim etil)-oiclohexano o 

lo s  que se obtienen por policondonsación de éteres g licé­

lic o s  de ácidos hidroxibenzoicos (por ejemplo, del ácido 

5 . p-(beta-hidroxietoxi)-benzoico). EL concepto de los p o li- 

esteres lineales comprende también los copoliésteres que 

se obtienen reemplazando parcialmente e l ácido te r e f tá l i -  

co por otro ácido dicarboxflico y/o reemplazando parcial­

mente e l g lico l por otro d iol.
10. Tienen sin embargo in terés particular los te re f-

talatos de polietileño .

Los poli ásteres lin eales que se han de teñ ir  

se mezclan íntimamente con e l colorante puestos, de oon -  

veni encía, en forma de polvos, recortes o granulados. La 

15* mezcla íntima puede efectuarse, por ejemplo, rebozando 

las partículas de p oliéster con e l polvo de colorante, 

seco y finamente dividido, o tratando las partículas de 

p o liéster oon una solución o dispersión del odorante en 

un disolvente orgánico y eliminando después e l disolvente. 

20. Por ultimo, tamb; én se puede añadir directa -

mente la  substancia colorante a l p oliéster fundido, o asi­

mismo antes de la  policondensación del tere fta la to  de po­

l i  etileno o durante e lla .

La relación de colorante a poliéster puede osci- 

25. la r  dentro do amplios lím ites según la  intensidad de color 

que se desee. Por lo  general se recomienda emplear de 0,01 

a 3 partes de colorante por 100 partes de p o liéster.

Las partículas de p oliéster así tratadas se fun­

den en la  extrusora, por procedimientos conocidos, y se



exprimen formando objetos, en particular hojas o fib ras , 

o se cuelan en plaoas.

Se obtienen artículos teSidos uniforme e inten -  

sámente y de gran soUdez a la  luz. Las fibras teEidas ob­

tenibles por e l procedimiento de este invento se distinguen
\

además por excelentes propiedades de solidez a la  limpieza 

en húmedo y en seco. - ,

Una ventaja especial de los colorantes u tiliz a - 

bles según este invento consiste en que se disuelven en la  

fusión de poliáster y resisten  sorprendentemente tempera­

turas a ltas , hasta 3003 o, sin descomponerse, por lo  que 

se obtienen tinturas notablemente más nítidas que oon e l 

empleo de pigmentos insolubles.

En los ejemplos que siguen, mientras no se haga 

constar otra cosa, las partes significan partes en peso, 

y los porcentajes, porcentajes en peso. Las temperaturas 

están expresadas en grados centígrados.

EJEMPLO 1

Se agitan en 300 partes de nitrobenoeno 25,2 

partes de 1 ,5 -  di -  (4 ' -̂ meti lani lin  o) -ant raquin ona y en e l 

curso de 10 a 15 minutos se tra ta  la  mezcla a gotas oon 

una solución de 21,2 partes de bromo en 100 partes de 

nitrobenoeno. La mezola resultante se mantiene luego en 

agitación durante 18 a 20 horas a la  temperatura del am­

biente y a continuación por 3 horas todavía a 603. Después 

del enfriamiento se f i l t r a ,  se lava oon un pooo de nitroben 

ceno y a continuación a fondo con alcohol y se seoa a 803 

en vacío. Se obtiene con buen rendimiento un producto 

cris ta lin o  .rojo, que presenta un contenido de bromo de



27*5 a 28,5 % y que tiñe el poli áster oon tonos ro j oazula­

dos b rillan tes , de colorido intenso. Las tinturas se dis­

tinguen por muy buena solidez a la  luz, a l lavado* a la  

limpieza en seco, a la  sobretinción y a la  sublimación, 

pero especialmente por excelente solidez a l frote después 

de la  termoflj ación a 2103 del materjaL teñido.

Eb cambio, la  l,5-d i-(4-m etilan ilin o)-antraqu i- 

nOna no bromada tiñe con tonos violados de malas propieda­

des de resisten cia  a l fro te  después de la  tem ofijaoión .

ETBMPLO 2

Se tratan con 14,8 partes de bromo 9 ,2  partes 

do l,5-di-(4'-oloroanilino)-antraquinona en 150 partes 

de nitrobonceno y se prooode a l u lterio r  tratamiento como 

en e l Ejemplo 1. Se obtiene oon buen rendimiento un produc­

to crista lin o  de oolor púrpura, que presenta un oontenido 

do bromo de 38 a 41 % y que tiñ e  e l poli áster oon tonos 

rojoazulados b rillan tes o intonsos, do extraordinaria so­

lidez a la  luz y muy buena solidez en los donas aspectos, 

pero especialmente de exoelente solidez a l fro te  después 

de la  termofijaoión del material teñido.

En cambio, la  l,5 -d i-(4-cloroan ilin o)-an traqu i- 

nona no bromada tiñe con tonos Burdeos de mala solidez 

a l fro te  después de la  termofijaoión.

EJEMPLO 3

So tra ta  gradualmente con 94 partes do bramo, 

agitando y  a 20-25^*la suspensión de 100 partes de 1 ,4 -d i- 

-(4'-m etilanilino)-antraquinona en 1400 partes do n itro - 

benceno y  luego se agita por 16 horas a 20-25^ y por una 

hora a 603. Después del enfriamiento de la  mozcla roaccio-



nal so separa por filtrao ió n  e l producto de la  reacción y 

se lo  lava con un poco de nitrobonceno y a continuación 

con metanol. Se obtienen I3 I  partes de un polvo obsouro 

que presenta un contenido de 30,2 % de bromo. Este produc­

to  tiñ e  en la  masa e l te re ft  alato de poli et i  leño con un 

matiz verde azulado. La tin tu ra, a diferencia de la  que 

da la  materia de partida, presenta muy buena resisten cia  a 

la  sublimación a 2103.

EJEMPLO 4

En e l curso de una hora se tra ta  con la  solución 

de 7 ,2  partes de bromo en 60 partes de nitrobenceno, a 

2O-25S y agitando, la  suspensión de 9 ,6  partes de l - (4 " - fe  

nil-4'-benzoil)-anilinoantraquinona en 240 partes de n itro - 

benceno* Se remueve durante 16 horas a 20-25^ la  mezola 

reacciona!, que gradualmente se va volviendo más espesa, 

y luego se la  tra ta  con 80 partes de etanol. Se separa 

por filtra c ió n  e l producto reaccional precipitado y se le  

lava con etandi* Se obtienen 10,1 parbes de un producto 

que contiene 15,9 % de bromo. Este producto tiñ e e l te re f-  

ta la to  de p olietileno en la  masa con un tono anaranjado 

puro de excelentes propiedades de solidez. La estabilidad 

del matiz en e l tratamiento de calor seco (210& durante 30 

segundos) está claramente mejorada en comparación oon la  

de la  materia de partida, que tiñ e  de ro jo .
EJEMPLO 5

(Ejemplo de tinción)

En un recipiente oerrable colocado én una máqui­

na sacudidora se sacude durante 15 minutos un granulado 

de tere fta la to  de polietileno no mateado, apto para la  far
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bricaoión de fib ra s , junto oon 1 % de uno de los ouerpos 

colorantes descritos en los ejemplos anteriores. Los gra­

nos de granulado, teñidos uniformemente, se hilan en una 

instalación de hilatura de fusión (285Í 3**! tiempo de per­

manencia en la  máquina hiladora, alrededor de 5 minutos), 

formando hilos que se estiran en una instalación para es­

t i r a r  torcidos y se devanan. Eh virtud de la  solubilidad de 

los colorantes en el tero fta la to  de poliotileno se obtie­

nen tinturas vivas.

El material teñido puede tratarse y ensayarse 

de la  manera siguiente i

a) Term ofijación

En una prensa de precisión para planchar se tra­

ta  durante 30 segundos a 2102 una muestra del material te ­

ñido y suplementariamente se f i j a  durante 30 minutos a 135s*

b) Ensayo de la  resisten cia  a l fro te  después de la  termo- 

fija c ió n

Bi un frictómetro se mueve en vaivén diez veces 

te jid o  seco y sin teñ ir de algodón o respectivamente de 

te re fta la to  de polietileno sobre una muestra de 10 om de 

longitud del material teñido y term ofijado, en e l curso 

de 10 segundos y con presión de 900 g. Se juzga e l tañ i­

miento del material no teñido.

c) Ehsayo del tañimiento durante la  term ofijación.

Se tra ta  durante 30 segundos a 2102, en una 

prensa de precisión para planchado, una muestra del mate­

r i a l  teñido junto con un te jid o  de comparación no teñido 

(poliamida o p o liáster).

EJEÍPLO 6
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Agitando y a 203, ge tra ta  con 3,2 partes de bro­

mo la  suspensión de 8,06 partes de l - ( 4 '-benzoilanilino)- 

-antraquinona. La suspensión resultante se agita a 25# du­

rante 17 horas y a 65-703 durante 5 horas. EL cuerpo colo­

rante separado por filtra c ió n  después del enfriamiento de 

la  mezcla reaccional, lavado con alcohol y seoado oontiené 

16,4 % de bromo. Tiñe e l te re fta la to  de polietileno en la  

masa con tono anaranjado de muy buenas propiedades de so­

lid ez , en particular excelente comportamiento respeoto a 

la  maculad ón durante la  term ofijadón a 2103 del te jid o  

no teñí do. La materia de partida, que tiñ e de rojo,macula 

intensamente el te jid o  de oomparadón.

EJTüvrPLO 7

Agitando y a 203 gg suspenden 11 partes de 1 ,5 -  

-  di -  (4 " - f  eni 34' - f  eni ls u lf  oni lan i l i  n o) -ant raquinona en 180 

partes de nitrobenceno* Se agita la  mezcla durante 18 ho­

ras a 253 y durante 5 horas a 653, y e l  cuerpo colorante 

originado se precipita por vertimiento de la  mezcla reac­

cional en 800 partes de etanol. EL producto oontiene 9;2% 

de bromo y tiñ e  e l terefta la to  de polietileno en la  masa 

con un matiz burdeos de excelentes propiedades de solidez. 

Comparando con la  materia de partida, la  solidez a l frote * 

después de la  term ofijadón está claramente mejorada.

EJEMPLO 8
A la  suspensión de 9 ,2  partes de l ,5 -d i - (2 '- c lo -  

roanilino)-antraquinona en 75 partes de nitrobenoeno se 

añaden a 203 y agitando a 3,3 partes de bromo. Se agita 

l a  mezola por 15 minutos a 20-253 y por 5 horas a 653 y 

después del enfriamiento de la  mezcla reaccional se sepa-
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ra  por f i l tr a d ó n  e l cuerpo oolorante originado, se le  la ­

va con un poco do nitrobenceno y luego oon etanol y se le  

seoa. Contiene 15*3 % de bromo y 13 % de oloro y tiñ e  el 

te re fta la to  de polietilono en la  masa oon tono ro jo  azular- 

do* de muy buenas propiedades de solidez. Comparando oon 

la  materia de partida, la  solidez a la  luz está olaramente 

mejorada.

EJEMPLO 9

A la  suspensián de 9*2 partes de l * 5 -d i - (3 '-  

-cloroanilino)-antraquinona se añaden a 203 y agitando 6,6 

partes de bromo. Se agita la  mezcla a 25^ por 22 horas y 

a 703 por 6 horas y después de añadirle 5 partes de oarbo- 

nato sádico se la  mantiene durante 1/4 de hora a 70**. Des 

pues del enfriamiento de la  suspensián hasta 203, se sepa­

ra por f iltra c ió n  e l cuerpo colorante originado, so le  la ­

va con un poco de nitrobenceno, luego con etanol y luego 

con agua caliente y se le  seca. El cuerpo colorante oontie- 

Re 25,3 % de bromo y 11,3 % de cloro; tiñ e en la  masa el 

te re fta la to  de polietileno oon matiz ro jo azulado de muy 

buenas propiedades de solidez. Comparado con la  materia de 

partida* que tiñ e  de color burdeos, este cuerpo oolorante 

muestra un comportamiento mucho mejor respecto a la  macula- 

cián del te jid o  de comparadán durante la  term ofijadán a 
2103.

EJEMPLO 10

Siguiendo las  indicaciones del Ejemplo 1 se tra ­

tan con 70,5 partes de bromo 84,5 partes de 1 ,8 -d ife n il-  

mercaptoantraquinona. Se obtiene un producto amarillo c r is ­

ta lin o , que se revela como derivado dibromo en virtud



del an álisis :

C ^ H ^ O S B r ,  Calculado: S 11,01%  3* 27*44 % 

Hallado i S 11,10 % Br 27*20 %

EL colorante obtenido tiñ e  e l m aterial de poli ás­

t e r ,  por e l procedimiento de la  h ilatura en Rasión, oon to -
\

nos amarilloverdosos sólidos y sus tin tu ras, comparadas con 

la s  tinturas del material no bromado, muestra menor tenden­

c ia  a la  maculaci6n durante la  term ofij ación, en particular 

cuando se tra ta  de te jid o  de poli ami da.

Una bromad ón análoga de partes equivalentes de 

los derivados de fenilmercaptoantraquinona que siguen con­

duce a los colorantes reseñados en la  tabla expuesta a con­

tinuación, los cuales presentan respecto a los materiales 

de partida las  ventajas indicadas en la  tabla :

Ejem
pío M aterial de partida

Contenido 
de bromo Matiz

Ventaja.so -  
bre e l mate 

r ia ld e  parti­
da

11 1 ,4 ,5 ,8 -te tra fe n il  -  
m ercapt oantraquinona 20-23%

rosa 
b rillan  

t e  *"*

matiz más 
puro

12 l - ( 4 '-fen  oxianilino) -  
-5-fenilmercaptoan -  
traquinona

24-25% pardo -  
ro jizo

mejor soli, 
dez a la  

luz

EJEMPLO H

Se remueven con 0,5 partes de yodo 84 partes de 

l,5-d i-(4 '-m etilanilino)-antraquinona en 750 partes de n i-

trobenceno y se tra ta  esta mezcla en e l curso de 30 a 60 

minutos con una solución de 60 partes de cloruro de su l- 

fu r ilo  en 250 partes de nitrobenceno. Luego se agita por 

15 horas a la  temperatura del ambiente y a oontinuaoión
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por 3 horas todavía a 6Q3. Mediante destilación oon vapor 

de agua se quita e l  nitrobenceno de la  mezcla reaocional, 

se f i l t r a  por succión, después del enfriamiento, la  masa 

de colorante segregada, se la  lava con agua y luego tres  

veces con un poco de alcohol y se seca en vaoío a 603, Se 

obtiene una mezcla violada, que presenta un oontenido de 

cloro de 14?5 a 15,5 % y que tiñ e  e l poliéster en la  masa 

con tonos rojoviolados de oolorido intenso.

Comparadas oon las tinturas violadas del mate -  

r i a l  de partida, las del odorante dorado presentan la  

ventaja de mejor solidez a la  luz y excelente solidez a l 

fro te  después de la  texmofijaoión del material teñido#

Si la  clorad  6n según este ejemplo se realiza  

con empleo del doble de la  cantidad de cloruro de su lfu rilo , 

se obtiene un colorante de color burdeos con un oontenido 

de oloro de 26 a 28 % y que en e l aspecto tintóreo se dis­

tingue por ventajas semejantes respecto a l m aterial de par­

tid a .

Se obtienen también odorantes violados oorres -  

pondientes s i en lugar de 1 ,5-di- ( 4 ' -m etílanilino)-antra- 

quinona se clora según las indicaciones anteriores 1 ,5 -d i- 

-  (3 ' -metilani lin  o) -antraquin ona.

REIVINDICACIONES

Descrito e l objeto del presente invento se decla­

ran nuevas y de propia invención la s  siguientes reivindica­

ciones con prioridad de la  soRcitud de patente suiza núm. 

14393/73 del 10 de octubre de 1973.

1 . -  Procedimiento para la  preparación de com -  

puestos antraquinoides halogenados de la  fórmula I
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en la  que

A s ig n ifica  un radical antraquinoide sin grupos 

nitro?

X s ig n ifica  un puente -NH-* o -S -;

n s ig n ifica  un número por valor de 1 a 4! 

a s ig n ifica  substituy entes del grupo de

hidrogeno, halógeno, alquilo, alcoxilo , a r i-  

lo x ilo , aroílo o arilsulfonilo?

y

Hal sig n ifica  halógeno,

además de que en e l caso de ser n=l, e l  grupo

representa un radical que contiene a lo  menos 

dos núcleos fen ílico s  o bien A sig n ifica  un 

radical antraquinoide de condensación superior, 

caracterizado por tratarse  oompuestos de la  fórmula I I25
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en la  que

At X, n y R  ̂ a tienen e l mismo significado que se 

le s  ha asignado antes, 

con agentes halogenantes.
2. Procedimiento según la  reivindicación 1, 

caracterizado especialmente por bromarse compuestos de 

la  fórmula I I .

3. Procedimiento según la  reivindicación 1, 

caracterizado selectivamente por tratarse con agentes 

halogenantes compuestos de la  fórmula I I  en los que A,

X y n tienen e l mismo significado que se les  ha asigna^ 

do antes y Rn a R significan substituyentes del grupo .i  ¡2 , <
de hidrógeno, cloro, bromo, alquilo de 1 a 4 átomos de 

C, fenoxilo, d ife n ililo x ilo , n a ftilo x ilo , benzoílo, 

p-fenilbenzoilo, fen ilsu lfon ilo  o d ifen ililsu lfo n ilo .

4 . Procedimiento según la  reivindicación 1, 

caracterizado especialmente por tratarse con halogenan­

tes  compuestos de la  fórmula I I I
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en la  que
Y signifioa un átomo de -0 -  o -S -  o un grupo 

de *-00** o-—SOg**?
X- y X representan hidrógeno, alquilo, a r ilo , a l-  

1 2 "
quiloxilo o a rilo x ilo ;

y

Rg a R representan hidrógeno, halógeno, hidroxilo, 

amino, a lcoxilo , fenoxilo, arilamino, a r i l -  

mercapto o benzoilamino en posición a lfa  o 

beta del radical antraquinónioo.

5. Procedimiento según la  reivindicación 4, 

caracterizado selectivamente por halogenarse compuesto

la  fórmula I I I  en que Y s ig n ifica  un grupo -0 0 -, X signi­

f ic a  hidrógeno o un grupo de metilo o e tilo , Xg s ig n ifi­

ca hidrógeno o un grupo de propilo, butilo , metoxilo, 

etoxilo , fen ilo , n a ftilo  o fenoxilo, Rg y R̂  significan 

hidrógeno, Rg y R^, en posición 5.8, hidrógeno o grupos 

de metoxilo, fenoxilo, fenilmercapto o benzoilamino y 

m = 1 a 3.
6. Procedimiento según la  reivindicación 1, 

caracterizado porque, también selectivamente, se tra­

tan con agentes halogenantes compuestos de la  fórmula I I  

en que A tiene el misÉo significado que se le  ha asignado 

antes, X sign ifica  e l puente -NH-, n sign ifica  e l número 

2, uno de los radicales R  ̂ a R̂  sign ifica  halógeno o 

alquilo de 1 a 4 átomos de C y los demás significan hidró­

geno.

7. Procedimiento según la  reivindicación 1,
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caracterizado porque, del mismo modo selectivo, só 

trata  con agentes halogenantes compuestos compuestos 

de la  fórmula I I  en que A tiene el mismo significado 

que se le  ha asignado antes, X sig n ifica  un grupo 

-NH-, n sign ifica  el numero 2, upa R sign ifica  un ra­

dical aro ílico  o a rilsu lfo n ílico  y las  demás R signi­

fican  hidrógeno.

8. Procedimiento según la  reivindicación 5, 

caracterizado porque selectivamente, se halogenan 

compuestos de la  fórmula I I I  en que Y sign ifica  un 

grupo -0 0 - - o -SOg-, X  ̂ s ign ifica  hidrógeno, Xg signi­

f ic a  hidrógeno o un grupo fen ílico  y Rg a 

can hidrógeno..^
9 . Procedimiento según la  reivindicación 1,

caracterizado porque, también de forma selectiv a , se 

halogenan derivados antraquinónicos de la  fórmula I  

en que n *  2, A tiene el mismo significado que en la  

reivindicación 1 y ambas X significan un puente -NH- 

o - S -  o bien una X sign ifica  un puente -NH- y la  otra 

X sig n ifica  un puente -S - .

10. Procedimiento para la  preparación de TBpnw 

puestos antraquinoides halogenados.

Según se describe y reivindica en la  presente 

memoria descriptiva que consta de 27 hojas foliadas y 

escritas a máquina por una sola cara.

Madrid, a 9 de Octubre do 1974
p .a .

<L<-—
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