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.memoria d e scr ip t iv a  que se acompaña a la  S o lic itu d  de C erti­

fica d o  de i& a d ic ió n  por m ejoras en e l  ob je to  de la  patente p rin ­

c ip a l n£ 142.017; expedida en y de jun io  de 19j>6, por: ntll PR0- 

CEDImIEhl‘0 PnhA La OLflLGldlí DE COLÜEAiffES PIGP2MARI0S VALIOSOS»,

a favor de I .  o . P a r b e n i n d u s t r i e  A k t i e n -  

g e  s e l l s c h a f t ,  resid en te  en Prankfurt am kain tAlemania), 

presentada en e l  L in is te r io  de Industria  y Comercio.

Por la  patente 142.017 se ha protegido un procedim iento para 

la  obtención  de co lora n tes  pigm entarios v a lio s o s , en e l  cu a l,ju n ­

tamente con amidas á c id a s , se ca lien tan  derivados de ácidos o-dicai^ 

b o x í l i c o s  arom áticos, que se forman por enlace d e l n itrógeno a lo s  

5 átomos de carbono de lo s  dos grupos c a r b o x í l ic o s , o se ca lien tan  

sus productos de su b st itu c ió n .

Ahora b ien , se ha descubierto que pueden también obtenerse 

co lo ra n tes  pigm entarios muy v a lio s o s  cuando se ca lien ta n  con amidas 

ácid as en presencia  de m etales o com binaciones m etá licas  adecuadas 

10 lo s  derivados de ácid os  o -d ic a r b o x íl ic o s  arom áticos que se forman 

por en lace d e l n itrógeno a lo s  átomos G de lo s  dos grupos carbox í­

l i c o s  v e c in o s , o sus productos de s u s t itu c ió n , hn este  método re a c - !
cionan también con gran fa c i l id a d  a q u e llos  m etales y combinaciones 

m etá lica s  o m ezclas de lo s  mismos, que en o tro  caso reaccion arían  

15 s ó lo  d ifíc ilm e n te  o con rendim ientos in s u fic ie n te s  con lo s  o -d in i -  

t r i i o s ,e t c é t e r a ,  y se logran  exce len tes  re su lta d o s .

1¡1 procedim iento puede por ejem plo lle v a rs e  a cabo mezclando 

un o - d in i t r i l o  con un componente m etá lico , agregando una amida a c i ­

da y calentando luego la  m ezcla. Por reg la  general ya después de 

breve tiempo se separa e i  co loran te  en forma hermosamente c r is t a ­

liza d a  y prácticam ente químicamente puro. Se prestan especialm ente
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m etales en forma de polvo o v iru ta s  y tam bién,ante tod o ,óx id os  

carbonatos, carbonatos b á s ico s , a ceta tos  o com binaciones com plejas 

•de lo s  m etales, por ejem plo am oniacatos. Como amidas acidas adecua- 

25 das citarem os la  formamida, acetañida, amida d e l ácid o  p rop ión ico , 

benzamida, o -  o p -to iu o lsu lfa m id a . Las amidas acidas pueden em­

p lea rse  tanto so la s  como también en mezclas re c íp ro ca s , muchas 

veces para moderar y con tro la r  mejor la  reacción  conviene agregar 

un d iso lv en te  o d iluyen te adecuado, corno n itrob en zo l, d i -  ó t r i c l o -  

rob en zo l, d im e tila n iiin a , e tcé te ra , na temperatura de rea cción  es 

por re g la  genera l superior a 1502. muchas veces conviene tra ba ja r  

a p res ión  elevada .

E JIiIulJLO 1 .

10 partes en peso de un f t a l o n i t r i l o  se disuelven  en 50 p ar- 

55 'tes en peso de formamida. A la  mezcla se agrega un a lcoh o la to  de 

uno de lo s  m etales a lc a lin o s , por ejemplo a lcoh o la to  de sod io , en 

te .les cantidades que la  r e la c ió n  m olecular d e l f t a l o n i t r i l o  a l 

metal a lca lin o  sea 4 : 2 .  Después de h e rv ir  brevemente se separa e l  

co lora n te  pigm entario en forma c r is t a l in a .  Después de p u r i f ic a r  

40 lavando b ien  con d iso lv en tes  orgán icos , se h ierve  luego en ácido 

c lo r h íd r ic o  d ilu id o  y vuelve a lavarse bien  con agua. P recip itando 

en ácid o  s u lfú r ic o  concentrado se obtiene e l  co loran te  pigm entario 

en forma finamente d isp ersa .

En lugar de lo s  a lcoh o la tos  pueden también emplearse óx id os , 

45 carbonatos o cianuros de lo s  á l c a l i s .

EJEMPLO 2 .

52 partes en qjeso de f t a l o n i t r i l o  y. 5 partes en peso de óxido 

de b e r i l i  se ca lien ta n  durante 2 horas a e b u ll ic ió n  juntamente 

con 100 partes en peso de formamida. El co loran te  pigm entario s e -  

50 parado se lava con d iso lv en tes  orgán icos , se h ierve  con ácido c l o r ­

h íd r ic o  d ilu id o , se vuelve a lavar y se seca . Ee obtiene en forma 

de a g u jita s  azu les con tra zos  a zu l-v erd osos .

EJEMPLO 3.

50 partes en q^eso de f t a l o n i t r i l o  se mezclan con 4 partes en
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55 peso de óxido de magnesio y  se ca lien tan  durante algún tiempo

a 180-1902 con 200 pai*tes en peso de formamida. La rea cc ión  se i n i ­

c i a  a unos 145-1502 muy enérgica  con fu erte  espumeo. En este  mo­

mento se agregan preferentem ente o tra s  cantidades de formamida y 

la  temperatura se mantiene luego o tras  2 a 5 Loras a 160- 1702.

60 La p u r i f ic a c ió n  d e l co lora n te  pigm entario se e fectú a  en la

forma u su al. El co loran te  verde-azu l f i j a ,p o r  a d ic ió n ,fá c ilm e n te  

Lases como a n ilin a , pix*idina,benzilam ina, e taño lamina, e tcé te ra , 

cambiando e l tono de c o lo r  en azu l-verde más puro.

Ei la  formamida se su stitu ye  por otra  amida, por ejemplo a ce - 

65 tamida o to iu o i-su lfa m id a , y e l óxido de magnesio por cloru ro  o ace 

ta to  de alum in io ,entonces se obtiene un pigmento azul con v is o s  

más verd es.

EJEMPLO 4 .

450 partes en peso de f t a l o n i t r i l o  o cantidades equim olecula- 

70 r e s  de un o - d in i t r i l o  arom ático su s t itu id o  se d isu elven  en 2.500

p a rtes  en peso de formamida. Se introducen en la  d iso lu c ió n  agitan­

do 50 partes en x>e3o de x^olvo Le c in c  y se ca lien ta n . La re a cc ió n  

se in ic ia  a unos 1502 con fu erte  espumeo y la  temperatura asciende 

a unos 2002. El co loran te  pigm entario se separa en forma de pecjue- 

75 ñas a g u jita s  con lu s tre  de bron ce . Prácticam ente es in so lu b le  en 

lo s  d iso lv e n te s  orgán icos no b á s ico s , usuales, pero so lu b les  en 

bases como a n ilin a , p ir id in a , quino l in a , p iije r id in a , c i c l o h e x i l -  

amina, benzilam ina o etanolam inas, e tcé te ra , y se separa f i ja n d o , 

por a d ic ió n , la s  ind icadas bases, en c r is t a le s  b ien  formados de 

80 b r i l l o  b ro n c ín e o ,la s  cu a les dejan un trazo a zu l-p u ro .

En lugar de polvo Le c in c pueden también emplearse en e l  mé­

todo d e scr ito  cantidades correspond ientes de óxido o aceta to  de 

c in c  o de croruro de c in c  o m ezclas de é s to s .

■Du-Lm LO j  •

85 105 partes en peso de f t a l o n i t r i l o  se disuelven  en 250 par­

tes  en peso de n itro b e n zo l. A unos 1G02 se agrega una d iso lu c ió n  

de 45 partes en peso de acetato  de c in c  en 150 partes en peso de



formamida y se ca lie n ta  durante 3 horas a e b u ll ic ió n  agitando» 

na rea cc ión  se e fectú a  con r e la t iv a  tra n q u ilid a d . Lavando con 

90 Indisolventes orgán icos , h i i ’viendo con ácido c lo r h íd r ic o  d ilu id o  y  

volv ien d o  a lavar se obtiene ex co loran te  pigm entario en estado 

químicamente pu ro.

h ü  i-iiul LO ó»

25 partes en peso de fta lo n it r id o  se mezclan b ien  con 7 
95 partes en peso de óxido de cadmio y  se ca lien tan  a 18G-1902 con 

100 partes  en peso de formamida» k  150- 1602 se in ic ia  la  form ación 

d e l co loran te  con un aumento considerab le  de te m p e ra tu ra ,s o lid ifi­

cándose la  mezcla de rea cción  en una p a p il la . Se diluye con 

formamida,se ca lie n ta  todavía  algún tiempo a e b u ll ic ió n  y se ob - 

100 t ie n e  la  combinación de cadmio en forma de fin a s  agujas verdes con 

b r i l l o  s u p e r fic ia l  r o jo .  Lavando con formamida, h irv ien do con 

ácid o  c lo r h íd r ic o  d ilu id o  y volv iendo a lavar con agua y d iso lven ­

tes  orgán icos , se obtiene e l  co loran te  químicamente puro. En lo s  

d iso lv en tes  orgán icos usuales es prácticam ente in s o iú b le . D is o l-  

105 v ién d o lo  en ácido s u lfú r ic o  concentrado p ierde e l  co lora n te  azul -  

verde a l metal y se con v ierte  en la  fta io c ia n in a  azul exenta de 

m eta l»
• \ - p  v. o
á j  c ! im ñ  iX '  j U U  / ♦

52 partes en peso de ft a lo n it r id o  y 46 partes en peso de c i o -  

110 ruro fe r ro so  (con agua de c r is t a l iz a c ió n )  se ca lien tan  junto con

500 partes en peso de acetamida* k  185- 1902 se in i c ia  la  form ación 

del co loran te  pigm entario. 3e l le g a  a un producto prácticam ente 

ig u a l empleando cloru ro  fé r r ic o  anhidro o calentando 52 partes en 

peso de f t a lo n it r id o  y 16 partes en peso de óxido fé r r ic o  ju n ta - 

115 mente con 150-200 partes en peso de formamida.

La combinación de h ie rro  con trazo azu l-verde sucio  da con 

la s  bases como a n ilin a , p ir id in a , p ip er id in a , ben z ila m in a ,e tcé tera , 

m agn íficos tonos verdes.

En lugar de la s  com binaciones de h ie rro  pueden también em- 

120 p learse  combinaciones de o tros  m etales del grupo del h ie r r o .
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^JELILO 8 .

25 partes en peso de f t a l o n i t r i l o  y l6  partes en peso de c lo r -  

%t-uro cróm ico sublimado ( o 12 partes en peso de cloru ro  cromoso 

anhidro) se ca lien tan  a e b u llic ió n  durante media hora próximamente 

125 con 450 partes en peso de formamida. El co loran te  pigm entario se 

separa como polvo i)esado, cxú sta lin o  y de c o lo r  azu l—n eg ro . Deja 

un trazo verde su c io , análogo a la  correspondiente combinación 

de h ie r r o , R eprecipitando en ácido s u lfú r ic o  se lo  obtiene en íorma 

finamente d isp ersa . En d iso lv en tes  orgán icos no b á s ico s  es p r á c t i -  

150 carnente in so lu b le  pero se d isu elve con c o lo r  vex’de profundo en

bases como la  a n ilin a , d im etila riilin a , p iri& in a , p ip er id in a , qui— 

n o lin a , c ic loh ex ilam in a , etanolamina, hiclrazina, e tcé te ra . De la s  

d iso lu c io n e s  c r i s t a l iz a  e l  co loran te  pigm entario en forma de com­

b in acion es  de ad ic ión  con la s  correspondientes bases. También con 

155 co lo ra n tes  bá s icos  como pox* ejem plo la  auramina, azu l de m etileno j 

y s im ila res , forma combinaciones de a d ic ió n .

EJRiPLO 9.

Se obtiene un co lora n te  verde cuando durante 1 /4  a 1 /2  horas 

próximamente se ca lien tan  a 1902 50 partes en peso de f t a l o n i t r i l o  

140 y 22 partes en peso de óxido de x^0*110 junto con 200 partes en peso 

de formamida. D isolviendo en acido s u lfá r ic o  concentrado e l  c o lo ­

rante pigmentario verde que contiene plomo, se con v ierte  en e l
con

co lora n te  azul exento de m etal. Tx*atando/ c lo ru ros  de á c id o s , como 

c loru ro  de b e n z o ilo , e l  tono de c o lo r  cambia de verde en a zu l.

145 ejelplo i ü .
50 partes en peso de f t a l o n i t r i l o ,  18 partes en peso de pen- 

tóx id o  de vanadio y  150-200 partes en peso de formamida (o a ce ta - 

mida) se ca lien tan  durante algún tiempo a e b u ll ic ió n , precip itan do 

e l  co loran te  pigm entario en forma de c r is t a le s  azu l-ob scu ros .

150 EJELPLO 11.
Se ca lien tan  25 i>artes en peso de f t a l o n i t r i l o  con 11 partes 

en peso de carbonato de manganeso (o 9 partes en peso de manganesa) 

y 100-150 partes en x>eso de formamida durante unos 20 minutos a
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1902U.

155 E l co lorante  pigm entario orig in ado c r i s t a l iz a  en a g u jita s

jjj.e c o lo r  verde-negro 'bien formadas con c o lo r  verde por transpa­

re n c ia . El nuevo co-Lorante f i j a  aminas por a d ic ión , formando pro­

ductos de ad ic ión  de c o lo r  azul v iv o . Tratando con ácid o  su lfú r ic o  

concentrado pierde su metal y se con v ierte  en e l co loran te  pigmen-

160 ta r io  exento de m etal.

EJELPLO 12.

En una mezcla de 12,9 partes de formamida y 1 ,6  partes de 

p ir id in a  se disuelven  a unos IOOsq 2 partes de c lo ru ro  cuj.roso (1 ) ,  

se agregan luego 5 partes de f t a l o d in i t r i l o  ó 6 ,9  partes de

169 4 - c l o r o f t a l o d in i t r i lo  7 se continúan calentando. L unos 19GS comien 

za la  transform ación, subiendo rápidamente la  temperatura y s o l i ­

d ificá n d ose  la  mezcla de re a cc ió n , Se deja e n fr ia r , se d ilu ye  con 

formamida, se separa por a sp ira ción  e l  co loran te  or ig in ad o , se le  

hiei*ve i)rimer amente con a lcoh o l y luego con ácido c lo r h íd r ico  d i -

170 lu id o , se le  lava  b ien  con agua y se le  seca , Se le  puede conver­

t i r  en fin a  d isp ersión  rep recip itá n d o lo  en ácido su lfú r ic o  con­

centrado o m oliéndolo con c lo ru ro  sód ico  y separando éste  por 

lavado con agua.

i-i jrliphü I r .

175 A una d iso lu c ió n  de 90 partes de f t a lo d in i t r i l o  en 290 partes

de formamida, preparada a 8G-902C, se añaden 29 partes de carbonato 

de cob a lto  o n íq u e l, ñ 170SC comienza la  transform ación, subiendo 

la  temperatura a unos 1852C. na mezcla de rea cción  se s o l id i f i c a  

en urna p a p illa  espesa. Se la  d iluye con unas 75 partes de formamida

180 y se sigue calentando la  mezcla algún tiem po. El co loran te  o r ig in a ­

do se separa en la  forma u su al.

EuELIDO 14.

Una mezcla de 100 partes de f t a l o d in i t r i l o ,  900 partes de 

formamida y 129 partes de óxido f é r r ic o ,  se ca lien tan  agitando a

189 e b u ll ic ió n . Después de próximamente un cuarto de hora se agregan

otras 900 partes de formamida y se continúa calentando algún tiem po.



Sin e n fr ia r  se separa por asp ira ción  e l  coronante or ig in ad o , se le  

lava  con formamida y agua y se le  h ierve finalm ente con ácido c lo r — 

vn£drico  d ilu id o  hasta que este  ácido aparezca exento de h ie ir o .  

¿jiora e l  co loran te  se lava hasta rea cción  neutra y se obtiene como 

polvo ca s i negro, que se d isu elve  en aminas con c o lo r  verde lumi­

noso .

EJEArLO Ib»

En una d iso lu c ió n  de 10 partes de f t a l o d in i t r i l o  en 50 partes  

de formamida se introducen 3 partes de óxido de c a lc io  agitando 

y a unos 1ÜG2C. Calentando esta m ezcla durante algún tiempo a 

1802C se obtiene e l  co lorante  c á lc ic o  en forma de un polvo de lu s ­

tre  bron cín eo . Se le  separa en la  forma arriba  d escrita »

EJEiAPLO 16 .

ii una d iso lu c ió n  preparada a ÍOO^C de 130 partes de 4 - c lo r o -  

f t a l o d in i t r i l o  en 600 partes de formamida se incorporan 15 partes 

de polvo de c in c  y  ge ca lie n ta  la  mezcla a 1502C. El co loran te  

orig in ado  se separa por asp ira ción  sin  e n fr ia r , se le  lava con 

formamida, se le  h ierve  con ácid o  c lo rh íd r ico  d ilu id o  y vuelve a 

la varse  hasta rea cción  neutra. A sí se obtienen 100 partes del 

co lora n te  c ín c ic o .
En forma correspondiente pueden transform arse o tro s  d eriva ­

dos halogenados de d in i t r i lo s  de á cid os  o—d ic a r b o x ii ic c s  aromáti­

c o s . Se pueden también obtener o tros  co loran tes  m etá licos  cuando, 

en lugar de polvo de c in c , se emplean o tros  m etales o com binacio­

nes que proporcionen m etales.

EJEMPLO 17.
En un re c ip ie n te  de p resión  se ca lien ta  una mezcla de 45 par 

te s  de f t a l o d in i t r i l o ,  350 partes de formamida, y 6 partes de p o l­

vo de c in c  a 140-15QeC durante 1-2 horas, inyectando a l mismo 

tiempo amoníaco o n itrógen o . Cuando se ha terminado la  transform a­

c ió n , se separa e l  co lora n te  en la  forma usual*

EJElfPLQ 18.

En una masa fundida calentada a 1502C, de 50 partes de
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220 f t a l o d in i t r i l o  y 150 partes de una to lu o l-su ifa m id a , se in troducen 

7 ,5  partes de polvo de c in c  agitando. A unos 17ü2C la  mezcla se 

"♦tiñe de verde, luego la  temperatura sube rápidamente a 215eC. Guando 

la  rea cción  se hace más suave, la  mezcla se ca lie n ta  todavía  algún 

tiem po, se d iluye luego con a lco h o l, se ca lie n ta  bifcve tiempo a 

225 e b u ll ic ió n  y después se separa por asp ira ción  e l  c o lo ra n te . El ren­

dim iento es muy bueno.

En lugar de polvo de cin c qmeden también u t i l iz a r s e  15 par­

te s  de óxido cuproso (1 ) ,  25 partes de carbonato de n íqu el o 25 
partes de carbonato de co b a lto , obteniendo lo s  co lo ra n tes  c o r r e s -  

250 pondientes m etá licos .

EJEMPLO 19.

Se ca lie n ta  a unos 1202C agitando b ien , una mezcla íntim a 

de 50 partes de f t a l o d in i t r i l o ,  150 partes|de urea y  20 partes de 

c lo ru ro  cuproso ( 1 ) .  La masa fundida obtenida se sigue luego 

255 calentando con precaución . A 1452 comienza la  form ación del c o lo ­

ra n te , ascendiendo la  temperatura hasta 2002C y s o lid if icá n d o s e  

la  masa. Se la  deja e n fr ia r , se la  t r i tu r a , se la  h ierve  con ácido 

c lo r h íd r ic o  d ilu id o , se separa por a sp ira ción  e l  co loran te  y se 

le  la v a . Después de se ca r lo  en la  forma usual se le  puede conver- 

240 t i r  en fin a  d isp e rs ió n . El rendim iento corresponde aproximadamente 

a l  ca lcu la d o .

Se r e iv in d ica  como nuevo y  de propia  in vención : 

m ejoras en e l o b je to  de la  patente p r in c ip a l n 2 142.017,

245 expedida en 5 de jun io de 1956, por ”Ln procedim iento para la  

obten ción  de co lora n tes  pigm entarios v a lio s o s ” , caracterizad as 

por que juntamente con anidas ácid as se ca lien tan  derivados de 

á c id o s  o -d ic a r b o x íl ic o s  arom áticos, que se forman por enlace 

de n itrógeno a lo s  átomos C de l o s  dos grupos c a r b o x íl ic o s  

250 v e c in o s , o sus productos de su s t itu c ió n , en presencia  de m etales 

o com binaciones m etá licas o m ezclas de lo s  mismos.
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liste  C ertifica d o  de 1& m dición recae sobre m ejoras en e l  

o b je to  de la  patente p r in c ip a l n2 142 .017 ,expedida en 3 de juntó 

Me 1936, por: "UH HiOCEDIlIIENTO PüRl JA OBfEbCIÍb DE COLOEAlílES 

PIGIiiEiJTAilIOS ViÁIOCOB", como queda d e scr ito  en la  presente memoria 

y ca racterizad o  en la  a n ter io r  b o ta .
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