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P A T E N T E  

D E
I N V E N C I Ó N

por: "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS 'COLORAN­
TES", a favor de la firma suiza CIBA SOCIETE ANONYME, do­
miciliada en BASILEA (Suiza). <

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a colorantes de la fórmu­
la general (1)



en la que
R^, Rg, R^ y R^ significan átomos de hidrógeno o

substituyentes no acuosolubilizan- 
tes, de los que cada dos substitu- 
yentes situados recíprocamente en 
posición orto pueden formar un ani­
llo junto con los átomos de carbono 
contiguos de la armazón fundamental, 

m , n , p_ , significan números enteros por va­
lor de 2 a lo sumo y 

B significa un radical aromático, li­
bre de grupos acuosolubilizantes y 
compuesto de 2, por lo menos, ani­
llos carbocíclicos condensados en­
tre sí.

A estos nuevos colorantes se lle^a si se condensan 
2 moles de un haluro de un ácido 2,3-ftaloilpirrocolin-l- 
carboxílico de la fórmula

(2)

(Nomenclatura del anillo pirrocolínico según el índice cí­
clico de Patterson)
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R^, ^2* ^3 ^ ^4 átomos áe hidrógeno o
substituy entes no acuosolubilizan- 
tes, de los que cada 2 substituyen- 
tes situados recíprocamente en posi­
ción orto pueden formar un anillo 
junto con los átomos de carbono con­
tiguos de la armazón fundamental, y 

E. ! JBL ) .R y .SL significan ndmeros enteros por valor 
de 2 a lo sumo,

con 1 mol de una diamina aromática libre de grupos acuosolu- 
bilizantes y compuesta de 2, por lo menos, anillos carbocí- 
olicos condensados entre sí.

En los ácidos ftaloilpirrocolincarboxílicos de la 
fórmula (2), R^ y R^ significan de preferencia átomos de hi­
drógeno o substituyentes simples, como átomos de halógeno 
o grupos de alquilo bajo, y y pueden también signifi­
car, junto con los átomos de carbono contiguos del anillo 
piridínico, un anillo alicíclico, heterocíclico o aromáti­
co. y Rg significan asimismo, de preferencia, átomos de 
hidrógeno y además átomos de halógeno, por ejemplo átomos de 
cloro o de bromo.

Los ácidos 2,3-ftaloilpirrocolincarboxílicos de la 
fórmula (2) pueden prepararse, por ejemplo, segán el proce­
dimiento de la patente americana 2.877.230, por condensación 
de una 2,3-dihalogenaftoquinona con un áster alquílico del 
ácido acetoacetico y piridina o sus productos de substitu­
ción, por ejemplo picolina beta o gamma, y saponificación 
del áster alquílico así obtenido convirtiándolo en ácido car- 
boxílico. Como naftoquinonas apropiadas cabe mencionar en 
primer lugar, a causa de su fácil accesibilidad, la 2,3-
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di elo ronaft o quinona. Entran luego también en considera­
ción la 2,3)5- o 2,3,6-tríeloronaftoquinona, la 2,3-di- 
bromonaftoquinona o la 2,3,6,7-tetrabromonaftoquinona.

Para mayor conveniencia se emplean los cloruros de 
los ácidos 2,3-ftaloilpirrocolincarboxílicos. Estos pue­
den obtenerse a base de los ácidos carboxílicos, de manera 
conocida, por tratamiento con agentes ácidoclorurantes, 
por ejemplo con tricloruro, pentacloruro u oxicloruro fos­
fórico, y en particular el cloruro de tionilo.

El tratamiento con estos agentes acidohalogenantes 
se efectúa convenientemente en disolventes orgánicos indi­
ferentes, como la dimetilformamida, los clorobencenos, por 
ejemplo el mono- o diclorobenceno, el tolueno, el xileno 
o el nitrobenceno. Cuando se emplean los disolventes úl­
timamente mencionados, puede acelerarse la reacción median­
te la adición de pequeñas cantidades de dimetilformamida.

En la preparación de los haluros de ácido carbo- 
xílico es conveniente secar primeramente los ácidos carbo­
xílicos preparados en medio acuoso o eximirlos azeotrópi— 
camente de agua en un disolvente orgánico. Este secado 
azeotrópico puede llevarse a cabo, si se desea, inmediata­
mente antes del tratamiento con los agentes acidohaloge­
nantes.

En calidad de diaminas aromáticas que se componen 
de 2, por lo menos, anillos carboxíclicos condensados entre 
sí cabe mencionar, por ejemplo, las diaminonaftalinas, co­
mo verbigracia la 1,3-, 1,4-, 1,5-, 1,6-, 1,8-, 2,6- o 2,7-
diaminonaftalina, o los diaminocrisenos, como por ejemplo 
el 2,8-diaminocriseno, el 2,7-diaminofluoreno, la 2,7- 
diaminofluorenona, la 1,4-, 1,5-, 2,6-, 2,7-diaminoantra-
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quinona, la l,5-dicloro-2,6-diaminoantraquinona, la 4,8- 
dicloro-1,5-diaminoantraquinona, la 2,6-dibromo-l,5-dia- 
minoantraquinona, la 3,7-dibromo-2,6-diaminoant raquinona, 
la l,5-dibromo-2,6-diamino-antraquinona, la 3,6-dibromo- 
2,7-diamino-antraquinona, la l,5-dinitro-2,6-diaminoantra- 
quinona, la 1,5-diamino-4,8-dioxiantraquinona, la 1,5** 
diamino-4-oxiantraquinona, la l,8-diamino-3,6-dicloroan- 
traquinona, la 1,8-diamino-4,5-dioxiantraquinona, la 5- 
metil-l,4-diaminoantraquinona, la 2,3-dicloro-1,4-diaminoan- 
traquinona, la 2,4,6,8-tetracloro-1,5-diaminoantraquinona, 
la 2,4,6,8-tetrabromo-1,5-diaminoantraquinona, la 1,3,5,7- 
tetracloro-l,5-diaminoantraquinona, la 1,3,5,7-tetrabromo- 
2,6-diaminoant raquinona, la 1,4,5,8-t e t raamino ant raquinona, 
la 1,2,5,6-tetraaminoantraquinona, la 2,6-dimetilantraqui­
nona, la 2,7-dime t ilant raquinona, la 2,5/2,7-diaminofenan- 
traquinona, la diaminoantraquinona, la 3,6-diaminofenan- 
trenquinona, la 5,10-diaainopiren-3,8-quinona, la diamino- 
acediantrona (obtenible, por ejemplo, mediante nitracián y 
reducción de aoediantrona), la di-(3-aminofenilimida) del 
ácido perilen-3,4,9,10-tetracarboxílico, la di-(4-aminofe- 
nilimida) del ácido perilen-3,4,9,10-tetracarboxílico, la 
di-p-amino-difenilimida del ácido perilen-3,4,9,10-tetra­
carboxílico y la di-(aminofenilimida) del ácido 6,7-dime- 
toxi-perilen-3,4,9 ¿10-tetracarboxílico.

La condensacián entre los haluros de ácido ftal- 
oilpirrocolincarboxílico y las diaminas se efectúa conve­
nientemente en medio anhidro. En estas condiciones se 
desarrolla por lo general con sorprendente facilidad, in­
cluso a temperaturas que se hallan en la gama de ebulli­
ción de los disolventes orgánicos normales, como el tolueno30.
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el monoclorobenceno, el diclorobenceno, el triclorobenceno, 
el nitrobenceno y similares. Para acelerar la reacción 
se puede emplear un agente fijador de ácido, como el ace­
tato sádico anhidro, la piridina o el amoníaco anhidro, los 
colorantes resultantes se obtienen la mayoría de las veces 
con rendimiento muy bueno y en estado puro. Puede ser con­
veniente, para la preparación de colorantes sumamente pu­
ros, precipitar previamente los cloruros de ácido obtenidos 
de los ácidos carboxílicos y eventualmente recristalizar­
los. En la mayoría de los casos, especialmente cuando se 
emplea cloruro de tionilo como agente ácido halogenante, 
es posible, sin embargo, renunciar sin perjuicio, e inclu­
so en parte con mejor resultado , a la precipitación de 
los cloruros de ácido y efectuar la condensación a conti­
nuación inmediata de la preparación de los cloruros de 
ácido carboxílico.

Los colorantes a que se refiere este invento pue­
den hallar empleo para la tinción de los más diversos ma­
teriales, por ejemplo como colorantes a la tina para teñir 
fibras de celulosa o fibras animales, como la lana o la 
seda, o bien fibras artificiales, como las poliamidas o 
los poliásteres. Los colorantes de este invento pueden 
tambián sulfonarse, y en este estado se emplean para teñir 
las mencionadas fibras. Además, se prestan para todas las 
aplicaciones pigmentarias corrientes, como por ejemplo 
para la llamada impresión pigmentaria, o sea para los pro­
cedimientos de impresión o estampado que se basan en fijar 
pigmentos, por medio de adhesivos adecuados como la caseí­
na, materias sintáticas endurecibles, en particular pro­
ductos de condensación de urea o melamina con formaldehido,
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soluciones o emulsiones de cloruro de polivinilo o de 
acetato de polivinilo u otras emulsiones (por ejemplo, 
emulsiones de aceite-en-agua o de agua-en-aceite), sobre 
un substrato, y en particular sobre una fibra textil, 
así como también sobre otros productos de forma plana, 
como el papel (por ejemplo, papeles pintados para empa­
pelar) o tejidos a base de fibras de vidrio. Los pigmen­
tos pueden también prestar buenos servicios para otros 
fines, por ejemplo, en forma finamente distribuida, para 
teñir seda artificial a base de viscosa o éteres y éste- 
res de celulosa o a base de superpoliamidas o superpoliu- 
retanos en la masa de hilar, así como para la preparación 
de barnices coloreados o formadores de barnices, soluciones 
y productos a base de acetilcelulosa, nitrocelulosa, mate­
rias naturales de peso molecular elevado, como la goma o 
la caseína, o'resinas artificiales, como las resinas de 
polimerización, por ejemplo el cloruro de polivinilo, el 
polietileno, el polipropileno o el poliestireno, o resinas 
de condensación, por ejemplo aminoplastos y fenoplastos, 
además de silicona y resinas de silicona. Además se pue­
den emplear ventajosamente en la preparación de lápices de 
colores, preparados cosméticos o placas laminadas.

A causa de su indiferencia química y buena estabili­
dad a la temperatura, los pigmentos obtenidos conforme al 
procedimiento que aquí se expone pueden normalmente distri­
buirse en masas o preparados de la clase mencionada y esto, 
para mayor conveniencia, en un momento en que estas masas o 
preparados no poseen todavía su forma definitiva. Los pig­
mentos pueden, por medio de los conocidos métodos de acon­
dicionamiento, transformarse a una forma finamente distri-



buida. Las medidas necesarias para la formación, como 
hilatura, prensado, endurecimiento, colado, encolado, 
etc., pueden efectuarse entonces también en presencia de 
estos pigmentos.

5 , Los pigmentos a que se refiere este invento se
distinguen por una extraordinaria resistencia a la luz 
y a la migración.

En los ejemplos que siguen, se entiende por par­
tes, en tanto no se indique otra cosa, partes en peso; los 

1 0. porcentajes significan porcentajes en peso, y las tempe­
raturas estén registradas en grados Celsius.

15.

20.

25.

30.

EJ31PL0 1

3 0 ,9 partes de cloruro del acido 2 ,3-ftaloilpirro- 
colin-l-carboxílico, preparado según las indicaciones de 
la patente norteamericana 2.877 .230 por calentamiento de 
2,3-dicloro-naftoquinona, éster acetoacético y piridina, 
saponificación del éster etílico de acido 2,3-ftaloilpi- 
rrocolin-l-carboxílico así obtenido, convirtiéndolo en áci­
do carboxílico, y reacción de este último con cloruro de 
tionilo, se suspenden en 700 partes de odiclorobenceno an­
hidro a 1153; al cabo de unos 20 minutos se obtiene una so­
lución límpida. A ésta se vierte en el curso de unos 5 
minutos una solución, calentada a 120R, de 7 ,9 partes de 
1 ,5-diaminonaftalina en 100 partes de o-diclorobenceno an­
hidro y 2,5 partes de piridina anhidra. Se calienta a 140- 
1453 y se mantiene esta temperatura durante 10 horas. A 
continuación se deja enfriar hasta ICOS, se filtra y se la­
va el pigmento obtenido con o-diclorobenceno calentado a 
ICOS, hasta que el disolvente que se escurre sale práoti-
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cámente incoloro. A continuación se lava con un poco de 
metanol frío y luego con agua caliente. El pigmento, de 
color violado, se seca en vacío a temperatura de 90-100S. 
Incorporado a láminas de cloruro de polivinilo dá una co­
loración violada, de "buena solidez respecto a la migra-
ción.

Si en lugar de la 1,5-diaminonaftalina se emplean 
cantidades equivalentes de 2,8-diaminocriseno, se obtiene 
en láminas de cloruro de polivinilo un tono pardo.

Si se emplea diaminofluoranteno de la fórmula

15.

20.

HgN -NHg

se obtiene un color pardo.
Si se emplea 3;8-dianinopireno, se obtiene un par­

do que tira a violado, y con l,5-diamino-2,6-dimetoxinaf- 
talina, un pardo neutro.

EJEMPLO 2

34,4 partes de cloruro del ácido 4'- ó 5'-cloro- 
ftaloilpirrocolincarboxílico, disueltas en 750 partes de 
o-diclorobenceno anhidro, se tratan con una solución de 

25. 7 ,9 partes de 1,5-diaminonaftalina en 100 partes de o-
diclorobenzeno anhidro y 2,5 partes de piridina anhidra, 
a 1206. El pigmento obtenido tiñe las láminas de cloruro 
de polivinilo con tonalidades violadas, de buena solidez 
a la migración..

30. Si en lugar de 1,5-diaminonaftalina se emplean
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oantidad.es equivalentes de diaminofluoranteno, se obtie­
ne un color pardo, y oon 3,8-diaminopireno, un pardo que 
tira a amarillo.

EJEMPLO 3

2,4 partes de 1,5-diamino-antraquinona y 6,2 par­
tes de cloruro del ácido 2,3-ftaloilpirrocolin-carboxílico 
se añaden a 100 partes de nitrobenceno. Con agitación, 
se calienta a 190-2006C y se mantiene esta temperatura 
durante una hora aproximadamente. Después del enfriamien­
to, se aspira el producto de condensación, se le lava con 
alcohol y se le seca. Se obtienen 7,5 partes de un colo­
rante anaranjado, que tiñe el algodón, en tina pardorro- 
jiza, con tonalidades anaranjadas muy puras de buenas pro­
piedades de solidez.

Si en lugar de la 1,5-diaminoantraquinona se em­
plean otras diaminas tinables, se obtienen colorantes aná­
logos, de los que pueden verse los colores de tina y las 
tonalidades de las tinturas sobre algodón en la tabla que 
sigue.
—
Na Compuesto diamino 

tinable
Color de la 

tina
Tonalidad de 
tintura sobre 
algodón

1 1,4-diamino-antraquinona pardo rojizo anaranjado par- 
duzco

2 1,6 " " M !) anaranjado
3 1,8 " " M M anaranjado ama-

- .. rillento
4 2,6 " " pardo anaranjado ro­

jizo
. 5 2,7 " " pardo anaranjado ro­

jizo
6 l,8-diamino-3,6-dicloro- 

antraquinona
pardo rojizo anaranjado amari­

llento
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179 Compuesto diamino 

tinable
Color de la 

tina

---------- -------
Tonalidad de 
tintura sobre 
algodón

7 1;3,5,7-tetracloro-2,6-
diamino-antra quinona

pardo rojizo anaranjado

8 1,5-diemiho-4,8-dioxi- 
antraquinona

M M violado

9 4,4'-diamino-1,1'-dian- 
t raquinonilimido-rcarba- 
zol

anaranjado
pardusco corinto

10 5,5'-diamino-l,1'-dian- 
traquinonilimido-rcarba- 
zol

anaranjado
pardusco almacigado

11i , , diamino-ace diant roña ---------------------------- 1 azul marino.. .... ' pardo

Si en lugar de cloruro del ácido 2,3-ftaloilpirroco- 
lincarboxílico se emplea el cloruro de su derivado ^-clora­
do, se obtienen colorantes de las mismas propiedades

EJEMPLO 4

5,7 partes de N,N'-di-m-amino-fenilimida del ácido 
penilen-3,4,9,10-tetracarboxílico, finamente distribuida, se 
calientan a 180S y con agitación en 210 partes de nitroben- 
ceno. Después de añadir 6,2 partes de cloruro del ácido 2,3 
ítaloil-pirrocolin-carboxílico, se prosigue el calentamiento 
durante tres horas más a 19C-200S. Después del enfriamien­
to, se aspira el producto de condensación originado, se le 
lava con alcohol y se le seca. Se obtienen 9 partes de un 
colorante rojo, que tiñe el algodón, en tina de color rubí, 
con tonos rubí vigorosos, de buenas propiedades de solidez.'

Si en lugar del producto de condensación a base de 
dianhídrido del ácido perilentetracarboxílico con 1,3-diami- 
nobenceno, se emplea el producto de condensación con 1,4- 
diaminobenceno o bencidina, se obtienen colorantes de las
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EJEMPLO 5

65 partes de cloruro de polivinilo, 35 partes de 
ftalato de dioctilo y 0 ,2  partes del pigmento obtenido se- 
gr3n el ejemplo 1 , párrafo 1 , se agitan juntas y luego se 
laminan de un lado para otro a 145S, durante 7 minutos, en 
una calandria de dos rodillos. Se obtienen una lámina co­
loreada de rojo, dotada de buena solidez a la luz y a la 
migración. Si además de la cantidad indicada de pigmento 
colorante se emplean 5 partes de bióxido de titanio, se ob­
tiene un tono pastel violado.

EJEMPLO 6

0,25 partes del colorante a que se refiere el ejem­
plo 1 se muelen en un molino de extrusión con 40 partes de 
barniz al fuego, a base de alouido y melamina, que contiene 
5Cy<? de materias sólidas, y 4,75 partes de dióxido de titanio, 
durante 24 horas. El barniz obtenido se extiende en capa 
delgada sobre una lámina de aluminio y se cuece durante una 
hora a 120B. Se obtiene un barniz violado de buena solidez 
a la luz.

EJEMPLO 7

Para la fabricación de un laminado se preparan las 
siguientes capas individuales:
a) Papel grueso de celulosa sulfática sin blanquear (el lla­

mado papel Kraft) se imbibe con una solución acuosa de 
resina de fenolformaldehido, se prensa y .se seca.

b) Papel de celulosa pura, blanqueada químicamente, y que
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lleva como carga sulfuro de zinc o dióxido de titanio, 
se imbibe con una solución acuosa al 50% de dimetilol-
melamina, se prensa y se seca a 1003.

c) 400 partes de un papel de empapelar, a base de celulo­
sa blanqueada, que lleva como carga sulfuro de zinc o 
dióxido de titanio, se desmenuzan en una máquina holan­
desa con 10.000 partes de agua. A la pasta de papel 
así obtenida se añaden 30 partes del pigmento obtenido 
según el ejemplo 1. La fijación del pigmento se reali­
za por adición de 16 partes de sulfato de aluminio. El 
papel de empapelar teñido se imbibe en una solución 
acuosa al 50% de dimetilolmelamina, se prensa y se seca 
a 1003.

Según la calidad del laminado, el papel de empape­
lar se protegí con un papel de seda a base de celulosa espe-

2cial blanqueada que pesa 40 g. por m . El papel de seda se im­
bibe igualmente con una solución acuosa al 50% de dimetilol­
melamina, se prensa y se seca a 1003.

A continuación se colocan uno sobre otro trozos 
igualmente grandes del material así preparado, por ejemplo 
2,75 m por 1,25 m, y precisamente colocando primero 3 a 5 
capas del papel a, una capa del papel b, una capa del pa­
pel y, eventualmente, una capa del papel d; el todo se 
comprime entre placas cromadas y esmaltadas, durante 12 mi­
nutos a temperatura de 140-1503 y con una presión de 100 
kg/cm^. Seguidamente se enfría hasta 303 y se retira de la 
prensa el cuerpo compuesto de capas que así se ha formado, 
liste presenta en uno de los lados una coloración violada, 
dotada de buena solidez frente a la acción de la luz.

EJEMPLO 8
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Una parte del colorante obtenido según el ejemplo 
3 se tina en 100 partes de agua con adición de 4 volúme­
nes de solución al 30% de hidróxido sódico con dos partes 
de bisulfito sódico, a 452. La tina madre así obtenida se 
añade a una solución de 4 volúmenes de solución al 30% de 
hidróxido sódico y 2 partes de bisulfito sódico en 2000 

partes de agua. 3n el baño tintóreo así obtenido se tiñen 
100 partes de algodón durante una hora, a temperatura de 
40 a 503, con adición de 10 partes de cloruro sódico. Se­
guidamente se exprime el algodón, se le oxida al aire, se 
le enjuaga, se le acidifica, se le vuelve a enjuagar y se 
le enjabona en ebullición. Se obtiene una tintura anaran­
jada de buenas propiedades de solidez.

La invención, dentro de su esencialidad, puede ser 
desarrollada en otras formas de realización que difieran 
en detalle de la indica a título de ejemplo, a las cuales 
alcanzará igualmente la protección que se recaba. Podrá, 
puós, realizarse con los medios y aparatos más adecuados, 
por quedar todo ello comprendido dentro del espíritu de las 
reivindicaciones.

-- ===: N O T A  :===---

Descrito el invento se declaran nuevas y de propia 
invención las siguientes reivindicaciones, con prioridades 
de las patentes suizas nS. 81.565 de 8 Diciembre 1959 y NS. 
12635/60 del 11 de Noviembre 1960, existiendo en ambas uni­
dad de invención.
1 Procedimiento para la preparación de nuevos coloran­
tes, caracterizado por condensar dos moles de un haluro de



un acido 2,3-ftaloilpirrocolin-l-carboxílico de la fórmula
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en la que
, Rgt y R^ significan átomos de hidrógeno o

substituyentes no acuosolubilizan- 
tes, de los cuales dos substituyen- 
tes situados recíprocamente en posi­
ción orto pueden formar un anillo 
junto con los átomos de carbono con­
tiguos de la armazón fundamental, y 

R; R* .R 7 R significan námeros enteros por valor 
de dos a lo sumo, con un mol de una 
diamina aromática libre de grupos acuo- 
solubilizantes y compuesta de dos, 
por lo menos, anillos carbocíclicos, 
condénsalos.

2. Procedimiento en conformidad con lo definido en la 
reivindicación 1, caracterizado por significar R^ y áto­
mos de hidrógeno o grupos alquilo.
3. Procedimiento en conformidad con lo definido en las 
reivindicaciones 1 y 2, caracterizado por significar R-̂  un 
.átomo de hidrógeno o halógeno, Rg un átomo de hidrógeno y m 
y n námeros enteros por valor de 1 a 2.



4. Procedimiento para la preparación de nuevos colo­
rantes.

Según se describe y reivindica en la presente me­
moria que consta de diez y seis páginas foliadas y escritas

5. a máquina por una sola cara.

MADRID, a 7 de Diciembre de 1960 
CIBA S0CIET3 ANONYME

y'.,'y :i
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