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ler.CERTIFICADO DE ADICION

áo/tie:

"Mejoras introducidas en el objeto de la patente 
«principal n* 245.547, solicitada con fecha 25 de 
"noviembre de 1958, sobre: "Procedimiento para la 
"obtención de colorantes pirimidínicos”.

Q¡7oárMante: SÁND02, A.G., 
Suiza.

entidad suiza, residente en BASILEA,

El objeto de la presente invención es un 
procedimiento para la obtención de colorantes, que 
contienen grupos reaccionabas, de la serie antra- 
quinóniba, que corresponden a la fórmula:
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(so3h )n

donde A significa hidrógeno o un resto alquílico de peso 
molecular bajo

R mi resto arílico, en caso dado ulteriormente sus­
tituido

^1 r©sto fenílico, en cado dado ulteriormente 
sustituido 

X oxígeno
Y el grupo amino o junto con X la agrupación

donde R2 está por un resto carbalcoxi de peso mo­
lecular bajo, un resto alquilocarbonílico de pe­
so molecular bajo o un resto fenilocarbonílico, 
en caso dado sustituido, y R3, si Rg está por un 
resto carbalcoxi de peso molecular bajo, el gru­
po hidroxi, un resto alquílico de peso molecular 
bajo, o un resto fenílico, en caso dado sustitui­
do, o, si R2 está por un resto alcuilocarboníli- 
co de peso molecular bajo o un resto fenilocarbo­
nílico, en caso dado sustituido, el grupo hidroxi,



z el resto de un compuesto diacínico anular, de 
seis miembros que contiene dos o tres atómos de 
halógeno ligados a átomos de carbono

y n la cifra 2 ó 3,

y Sonde el grupo - S < ^  se encuentra en la posioldn 

para con respecto al grupo Ah -.'

El procedimiento para su obtención consiste en 
que 1 mol del colorante de la fórmula

donde A, R ^  X, Y y n tienen el significado antes sefíala- 
y donde el grupo está en la posición para con res­
pecto al grupo fe- se reacciona con por lo menos 1 mol 
del compuesto diacínico anular, de seis miembros, que 
contiene tres o cuatro átomos de halógeno ligados a áto­
mos de carbono.

Eos colorantes de la fórmula (II) empleados 
como materiales iniciales son o bien derivados 1 -amino- 
antraquinónicos o bien derivados 3-azabenzantrónicos. 
Representantes especialmente interesantes de los compues. 
tos 1 -aminoantraquinónieos son, por ejemplo, el ácido
l-amino-2-fenox±-4-(4 ,l-em.ino) - ó -(4^metiloamino)-feni- 
loaminoantraqulnona-4 ', 2M-di- ó -*, 4', 2"-trisulfónice, 
el ácido l-amino-2-(4l-metilo)-, -(4'-etilo)-, -(4' -buti- 

terc.)-, -(4»-amino tere.)- ó -(4' -iso-oetilo)-fenoxi-
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4 -(4 -amino) — d —(4HH&etiloamino)—feniloamino-antraquino- 
na-2 1,2H-disulfdnico, el ácido l-amino-2-(5 '-metilo)-feno- 
xi-4-(4',-amino)-feniloaminoantraquinona-2,, 2"-disulfdnico, 
el ácido 1 -amino-2-( 4' -metilo) -fenoxi-4 - ̂4 11 - (4 -arn-tn) - 
fenilo]-fenilaminoantracLuinona-2',2''- d 2', 2»*- disulfdnico.

le los derivados 3-azabenzantrdnicos sean mencio­
nados los siguientes: ácido 1 -benzoil- d 1 -acetilo- o 1-car-
boetoxi- «5 l-carbometoxi-2-liidroxi~4-fenoxi-6-(4«-amino)- 
<5 —(4 —:metiloamino) — f eniloamino—3—azabenzantrona—4 1 f 2"—di—
<5 -2',4’, 2"-trisulfdnico, el ácido 1-acetilo- d 1-benzoil- 
6 1—carboetoxi-2-ilidroxi-4-(4,- d 5'-metilo)— d —(4f-butilo 
tere.)- d -(4 ’-amilo tere.)- d - ( 4 ’-iso-octilo)-fenoxi-6- 
(4"-amino)- d -(4"-metiloamino)-feniloamino-3~azabenzantro-
na-2*,2"-disulfdnico, el ácido 1-acetilo- d 1 -benzoil- d 
l-carboetoxi-2-Mdroxi-4-(4'-metilo)-fenoxi-6-(4"-(4«» -ami­
no J-fenilo^ —feniloamino^—azabenzantrona—2 1,2M- 6 -2,,2"r - 
disulfdnico, el ácido 1-acetilo- d 1 -benzoil- d 1-carboe- 
toxi-2-hidroxi-4-f enoxi-6- £4 "-(4"' -amino)-feniloJ-fenilo- 
amino-3-azabenzantrona-4', 2“- 6 -4*, 2"’-di- d -2’, 4 ',
2"- d -2’, 4', 2m -trisulfdnico, el ácido l-carboetoxi-2- 
metilo- d fenilo-4-fenoxi-6-(4"-amino)- d -(4"-metiloamino)- 
feniloamino-3-azabenzantrona-4*,2"-di- d -2*,4 1,2"-trisul- 
fdnico, el ácido 1 -car.boetoxi- d l-carbometoxi-2-metilo- d -

6 _(4' d -(4'-butilo tere.)- d -
/ í -(4'-iso-octilo)-f enoxi-6-(4"-amino)- 6 -(4"-metiloam±uo)- 
fenilo-amino-3-azabenzantrona-2*,2"-disulfdnico, el ácido 
l-carboetoxi-2-metilo- d -fenilo-4-(4*-metilo)-fenoxi-6- 
|̂ 4 —(4 —amino)—feniloj —feniloamino—3—azabenzantrona—2',
2"- <5 -2' ,2,,l-disulf dnico.



Como ejemplos de los compuestos diacínicos, a 
emplear según el procédimiento, valen tricloropirimidina 
y tetracloropirimidina.

la reacción de los colorantes de la fórmula (II), 
que se emplean como substancias iniciales, con un compues­
to diacínico anular, de seis miembros, que contiene tres o 
cuatro átomos de halógeno ligados a átomos de carbono se 
efectúa preferentemente en agente acuoso. Aquí se puede em­
plear el compuesto tri-o tetrahalogenodiacínico, como tal, 
en forma concentrada o también disuelto en un disolvente
orgánico. Como disolvente es especialmente adecuado la ace­
tona.

La temperatura de reacción se debe adaptar a la 
capacidad de reacción de las distintas sustancias iniciales 
y varía entre 40 y 100*0. Si se desean realizar las reac­
ciones a temperaturas por encima de 50-60*, entonces se re­
comienda trabajar con recipientes cerrados provistos de un 
refrigerador de reflujo.

La reacción se efectúa en la zona ligeramente 
alcalina, preferentemente, sin embargo, dentro del margen 
de los valores PH de 10 á 7. Para la neutralización del 
halogenohidrógeno, que se forma se le agregan a la solución 
de reacción, bien al principio agentes ligadores de ácido, 
tales como acetato sódico o acetato amónico, o bien se agre­
ga durante la reacción, en pequeñas porciones, carbonato só­
dico o potásico o bicarbonato sódico o potásico en forma 
sólida pulverizada o como solución acuosa..concentrada. Como 
agente de neutralización son también adecuadas las solucio­
nes acuosas de hidróxido de sodio o potasio. La adición de



pequeñas cantidades de un agente de hum!ltación4  Lul-
sián a la mezcla de reacción puede aceleran la reacción 
de transformación.

En la reacción del compuesto tri- o tetra-haló- 
genodiacfnico con el grupo -HH-A- reacciona solo un áto­
mo de halógeno con un átomo de hidrógeno intercambiable.

Terminada la condensación se sala el colorante 
terminado de una solución, en caso dado neutralizada an­
teriormente, o de la suspensión, con cloruro sódico o
potásico o se precipita con ácido, a continuación se aspi-
ra, o se lava neutral y se seca.

los colorantes obtenidos segán la presente in­
tención son adecuados pora el teñido, impregnación e im­
presión de fibras de origen vegetal y animal, de fibras 
de cululosa regenerada, de fibras de caseína, de fibras 
de celulosa animalizadas, de fibras de pcliamida sintéti­
ca, así como mezclas de estas fibras y de cuero, bajo 
tratamiento simultáneo c ulterior del material teñido con 
agentes do reacción alcalina bajo calor. los teñidos ob­
tenidos se caracterizan por su solidez a la luz, al lava­
do al batanado y al sudor, la seda artificial de acetato
y tetraacetato, asi como las fibras de poliáster quedan 
reservadas.

En los siguientes ejemplos, las partes signifi­
can partes en peso, los porcentajes en peso y las tempe­
raturas están indicadas en grados Celsio.
EJEMPLO 1 .

66,5 partes del colorante de ácido l-amino-2- 
(4 añilo tere.)-fenoxi-4-(4"-metiloamino)-feniloamino- 
antraquinona-21, 2«-disulfónico se disuelven neutral en
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1000 partes de agua y unas 25 partes de solución de hidró-
xido sódico al 30/°. Después de agregar 20 partes de triclo- 
ropirimidina se calienta a 80* y se agita fuertemente. Me- 
dxfmte la adición de una solución de carbonato sódico al 
10/° se mantiene el pH a un valor entre 8 y 9.

Después de haberse reducido la reacción de con­
densación, se esparcen 100 partes de cloruro sódico con lo 
que el colorante nuevo se separa de la solución. Se filtra, 
se lava con solución de cloruro sódico acuoso diluido y se' 
seca en vació a 50-60*. El polvo oscuro obtenido se disuel­
ve en agua con color violeta.

tediante la impregnación de fibras de celulosa 
con una solución acuosa de este colorante, y ulterior tra­
tamiento térmico en presencia de un agente de reacción 
alcalina, se obtienen teñidos violeta tirando a azul,sóli­
dos a la luz y a la humedad.

La siguiente tabla 1 contiene otros colorantes
que llevan grupos reaccionables y que se pueden obtener se-
*** 81 Proce^ e n t o  del ejemplo 1 . Estos corresponden a 
la fórmula

Para simplificar la nomenclatura se emplea para el resto 
dicloropiramidílico la abreviación DDZ y para el resto 
tricloropiramidllico la abreviación TEZ.

25



Tabla 1 2 4563 7
Ejemplo E1 *4

Tonalidad del 
tenido sobre 
algodón

2 2’»4'-disulfofenoxi L-UDZ-amino-
fenílo7-2M-sulfofeni lamino “

Azul-violeta

3 4 ’-t.butilo—2'—sul— fofenoxi 4"-L3)Z-amino-2,,-sul-fofenilamino Violeta
4

-------- 1

4'-metilo- 2 '—sulfo— fenoxi 4"-TDZ-metiloamino- 
2"-sulfofenilamino Violeta

EJEMPLO

38,35 partes de l-benzoilo-2-hidroxi-4-(4 '-meti­
lo )~f '3noxi~ 6 - (4,,-a^ino) -feniloamino-3-azabenzantrona-2 *,
2"-disulfonato sódico se disuelven en 1000 partes de agua 
a 6°fi* Se aSreSan 10 Partes de tricloropirimidina, la tem­
peratura se eleva a 802 y el valor pH se mantiene entre 
8 y 9 agregando solución de carbonato sódico al 10$. La 
masa se agita hasta que en una prueba la sustancia irfcial
no se pueda demostrar por cromatografía en una columna de 

ÍO» talco.

Se precipita el colorante mediante 100 partes 
de sal comtín, se filtra y se seca en vacío.

100 partes de satán de algodón se tratan al 
Foulard en una solución acuosa neutralizada al 2$ del co- 

15. lorante antee mencionado, en presencia de 1 g/i de aceite
rojo turco a temperatura de «Marte. El material así im­
pregnado se exprime a continuación a 1 ,6  hasta 2,2 veces 
su peso en seco original. El material textil taimado se
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introduce en un baño de desarrollo (proporción de flota 
1 ,50), que contiene 300 g/l de sal comán y 5 cm3/l de 
sosa cáustica 368f¡é y muestra una temperatura de 90-958, 
y se deja durante 20-30 minutos en este bailo. Después 
se enjuaga bien en agua fría el material textil, así tra- 
tado, y a continuación se Jabona hirviendo durante 20 mi­
nutos bajo la adición de 5 g/l de Jabón y 2 g/l de bicar­
bonato sódico (proporción de flota 1:20). A continuación 
se vuelve a enjuagar bien y después se seca. Se obtiene 
un teñido violeta sólido a la humedad y a la luz.
EJEMPLO 6.

33,75 partes de ácido l-earboetoxi-2-metilo-4- 
fenoxi 6 (4 -amino)-fenilo—amino-3—azabenzantrona-4*,2"-
disulfónico se disuelven en 1000 partes de agua y 14 par­
tes de sosa cáustica al 30* á 608. A esta temperatura se 
le agrega a la solución obtenida 25 partes de tetracloro- 
pinmidina en pequeñas porciones y simultáneamente se go­
tea una solución de carbonato sódico al i<# para mantener 
el valor pH en 8 hasta 9. La temperatura se aumenta a 808. 
Da reacción está terminada cuando en una prueba no se pue­
da demostrar más la sustancia inicial. El colorante se 
precipita con 100 partes de cloruro sódico, se filtra, 
se lava con agua salina para neutralizar y se seca en va­
cío a 50-608. se obtiene un polvo, que en agua se disuel­
ve con color rojo naranja, que en un baño de teñido lige­
ramente alcalino tiñe las fibras de celulosa natural y 
regenerada en tonalidades rojo naranja, sólidas a la luz 
y a la humedad.

Da siguiente tabla 2 contiene algunos coloran-
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tes que llevan grupos reaccionarles, que se pueden ob­
tener segón el procedimiento de los ejemplos 5 y 6. Es­
tos corresponden a la fórmula

y se caracterizan por los símbolos R^, R ^  R2 y así 
como por la tonalidad de sus teñidos sobre algodón. 

Para simplificar la nomenclatura se emplea 
para el resto dicloropiramidílico la abreviación DDZ y 
para el resto tricloropiramidllico la abreviación TDZ.
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Descrita suficientemente la naturaleza del in­
vento, así como la manera de realizarlo en la práctica, 
de"be hacerse constar que las disposiciones anteriormente 
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle 
en cuanto no alteren su principio fundamental. También 
se hace constar que el invento corresponde a las paten­
tes suizas números y fechas siguientes: nB 53195, de 29 

de noviembre de 1957 y nB 63366, de 28 de agosto de 1958, 
acogiéndose por lo tanto a los beneficios que conceden los 
Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que consti­
tuye la esencia del referido invento y por lo que se soli­
cita 1er. Certificado de Adición en Espafía por: "Mejoras 
introducidas en el objeto de la patente principal n® 245547, 
solicitada con fecha 25 de noviembre de 1958, sobre: "Pro­
cedimiento para la obtención de colorantes pirimidínicos"; 
caracterizándose dichas mejoras por lo siguiente:

1®.- Mejoras en el procedimiento para la obten­
ción de colorantes pirimidínicos objeto de la patente prin­
cipal que contienen grupos reaccionables, de la serie antra- 
(Iu-i*ióínica, caracterizándose porque 1 mol de un colorante 
de la fórmula

2 45637
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aonde A significa hidrógeno o un resto alquílico de 
peso molecular haJo

R un reato arílico, en caso dado ulteriormente 
sustituido,

R1 1121 resto fenílico, en caso dado ulteriormen­
te sustituido,

X oxígeno
Y el grupo amino o Junto con X la agrupación

10.

15.

20.

25.

R0 - P ?
donde R^ está por un resto carbalcoxi de peso 
molecular hajo, un resto alquilocarbónico de 
peso molecular bajo o un resto fenilocarboní- 
lico, en caso dado sustituido, y R^, si R2 

está por un resto carbalcoxi de peso molecu­
lar bajo, el grupo hidroxi, un resto alquíli­
co, de bajo peso molecular o -un resto fenílico 
en caso dado sustituido, o si está por un 
resto alquilocarboní1 ico de peso molecular 
bajo o un resto fenilocarbonílico, en caso 
dado sustituido, el grupo hidroxi

y n la cifra 2 ó 3,
/k

y donde el grupo se encuentra en la posición para
con respecto al grupo NH-, sejreacciona con por lo menos 1 
mol de un compuesto diacínico anular, de seis miembros, 
que contenga tres o cuatro átomos de halógeno ligados á 
átomos de carbono.
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22.- Mejoras, según reivindicación 13, para el 

■teñido de lana, seda, fibras poliamídicas sintéticas y 
especialmente fibras de celulosa natural o regenerada ca­
racterizándose porque se efectúa el tratamiento simultá­
neo o ulterior del material teñido con agentes de reacción 
alcalina bajo calor.

32.- Mejoras, según reivindicación 1®, caracte­
rizándose porque la reacción se efectúa en agente acuoso.

42.- Mejoras, según reivindicaciones 1® y 3®, 
caracterizándose porque la reacción se efectúa en agente 
ligeramente alcalino.

52,- Mejoras, según la reivindicación 13, 3S y 
4S, caracterizándose porque como compuesto diacínico anu­
lar, de seis miembros, que contenga tres o cuatro átomos 
de halógeno ligados a átomos de carbono se emplea la tri- 
0 tetracloropirimidina.

62.- Mejoras introducidas en el objeto de la 
patente principal n2 245*547, solicitada con fecha 25
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