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!,3niORIA DESCRIPTIVA

La presente invención se refiere a nuevos coloran­
tes orgánicos valiosos, en los que se encuentran ligados 
en forma de amida los dos grupos carbonilo de un radical 
de ácido tiofendicarboxílico con el grupo amino de una 

5. amina aromática, que se encuentra directamente sobre el
radical cromático, con lo onal el radical de por lo me­
nos una amina contiene un oromáforo, y en donde eventual­
mente uno o los dos radicales de amina llevan sustituyentes 
en posicián orto el enlace amido, que junto con la  
agruíacián de amida carboxílica forman eventualmente un10.



anillo heterocíclico. 2 0  ^f
Los colorantes en conformidad con lá invención co­

rresponden a la fámula general

en la que
A y B significan los radicales de una amina aro­

mática, de los que por lo menos tino, con­
tiene un cromáforo, y

^1 y -̂ 2 significan por ejemplo átomos de hidroge­
no, grupos alquilo, arilo, hidroxilo o al-

Los colorantes de acuerdo con la invención corres­
ponden a la  íármula general

cosí inferiores, así como átomos de halógeno

20.
S

en la que
A y B significan los radioales de una amina aro-



mítica, de los que pop le menos uno con­
tiene un oromoforo,

10.

15.

20.

25.

y X significan por ejemplo átomos de hidrogeno, gru-

Bn los colorantes, de acuerdo oon la  invenoián, u- 
no do los dos o los dos radicales A y B de la fármula gene­

ral ' ! ) '  juntos pueden ser tambián idánticos, presentan 
un radical que contiene cromáforo, por ejemplo un radical 
oue se puede Uñar, en partióular un radical de antraqui- 
nona, no-sustituido o sustituido, o un radical con más de 
3 anillos oondensados uno junto a otro.

Los nuevos colorantes, de acuerdo con. la invenoián, 
se preparen mediante calentamiento de derivados de ácidos 
tiofendicarboxílicos o ácidos tetrahidrodiolorotiofendi- 
oarbcxílicos capaces de, reaccionar, en una proporción mo­
lar de aproximadamente 1:2, con aminas aromásticas prima­
rias o secundarias, en las que el átomo de nitrógeno del 
grupo amino se encuentra directamente sobre un átomo dé 
carbono enlazado aromáticamente, y de los que por lo me­
nos un mol contiene un radical teñido, preferentemente un 
raduoal tinable, a cuyo efecto la condensaciánse rea li­
za de tal modo, que está presente en la molécula del pro­

ducto de condensacián, por lo menos un radical amino que 
contiine un oromáforo.

pos alquilo, arilo , hidroxilo o alcoxi inferiores, 
asi como átomos de halágeno y 
pueden ser iguales o diferentes y representar o 
átomos de oxigeno o de azufre o el grupo ^  N-B, en 
donde R, puede ser igual o diferente en cada uno 
de los dos anillos y significa  un átomo de Iiidrá- 
geno o un sustituyente orgánioo.
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La condensación, de acuerdo con la invención se 
efeutáa convenientemente en un medio exento de agua. Ba­
jo estas condiciones se realiza a temperaturas, que se en­
cuentran en e l  punto de ebullición de disolventes orgáni­
cos normales, como por ejemplo toluol, mono-, d i- y t r i -  
clorobenceno, nitrobenceno y similares.

Asimismo pueden emplearse eventualmente para la 
aceleración de la reacción, medios que fijan  ácido, como 
acetato sódico exento de agua o piridina.

Como derivados de ácidos tioíendioarboxilicos ca­
paces de reaccionar, como se utilizan para la  preparación 
de los colorantes en conformidad con la invención, mere­
cen mencionarse por ejemplo sus anhídridos, en particular 
sus haluros, especialmente sus cloruros. Estos áltimos 
pueden obtenerse a una temperatura más elevada de una ma­
nera sencilla, mediante reacción del ácido dicarboxálico 
con un agente de halogenacián de ácido, preferentemente 
cloruro tion ilo , en un disolvente orgánico inerte, prefe­
rentemente coa un catalizador, como por ejemplo piridina 

o dimetilformamida. - - - ,
Los haluros obtenidos de los ácidos tiofendicar- 

boxiliooa en la mayoría de los casos no/tienen qu& ais­
lar, sino que eventanímente se pueden'transformar dire óta­
me nt 3 con las aminas, despuÓs db...haber eliminado fácilmen­
te e l agente de halogenacián de ácido excedente, del modo 
que 30 describe más abajo. Sih embargo en la obtención de 
los colorantes, de acuerdo con la invención, tambiín pue­
de partirse de cloruro ácido, de una fase previa de los 
ácidos tioíendioarboxilicos a saber de los ácidos tetrahi- 
dro-diclorotiofendioarboxilicos. Bajo las condiciones de
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reaocián se desdoblan 4 moles de clorhídrico por mol de 
oloru.ro'de ácido, y los productos obtenidos son idénticos 
a los que se obtienen, si se parte de clorures de ácido 

tiofendioarboxílico.
Como materiales de partida para la preparación de 

colorantes, en conformidad con la invención, se utilizan 
ácidos tiofendioarboxálico por ejemplo ácidos tiofendicar- 

boxLÜcos sustituidos, como: 
ácido 5,4-diclorotiofen-2, 5-dicarboxílic o, 
ácido 3 ,feniltiofen-2,5-dicarb oxálico, 
ácido 3-p-toliltiofen-2,5-dioarboxálico, 
ácido 3-alfa-naftiltiofen-2,5-dicarboxálico, 
ácido 5-metiltioí'en-2,5-dicarboxálico, 
áoido 5-metiltiofen-2,3-dicarboxálico, 
ácido 3 ,4-dihidroxitioi'en-2,5-dicarboxálico, 
ácido 3,4-dimetoxitiofen-2,5-dicarbood.lioo, y 
ácido 3 ,4-d ifen iltiofen -2 , 5-dicarboxálico, 
o ácidos tiofendicarboxálioos no-sustituidos, eolio 
ácido tiofen-2,3-dicarboxálico, 

áci d o ti ofe n-2,4-di carb oxálico, 
ácido tiofen-3,4-dicarboxálico, especialmente 

ácido tiofea-2,5-dicarboxílico
Pueden prepararse ácidos tiofendicarboxálioos de acuer­

do con los procedimientos conocidos de la  literatura, por 
ejemplo según Griffing y Salisbury, Journal American Chemi­
cal Society 70, 3416, (1948).

Como substancias de partida para la preparación de 
los colorantes de acuerdo con la invencián, mediante reac­
ción con un derivado de un ácido tiofendicarboxálico capaz 
de reaccionar entran en consideración aminas aromáticas,



5.
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como por ejemplo anilina, 3-aminopireno o diaminas, qu.e pae- 
den transformarse después de la condensación con nn deriva­
do del ócido tiofendicarbo^íilico capaz de reaccionar median­
te diazotación y copulación, en derivados de amina teñidos, 
por ejemplo p-fenilenodiamina, 2,5-dicloro-p-fenilenodiaAti- 
na c aminas teñidas, como por ejemplo colorantes aminoazoi- 
cos de la fórmala
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pero en particular aminas tinables, por ejemplo aminoan- 
traqt-.inos, como 
1-aminoantraqúinona. y

sminoantraquinona sustituidas, especialmente,
l-aHi.no-5-'benzoilaminoantraquinona,
l-am:.no-4-*bensoileminoantraquinona,
l-am;.no-4-metoxiantraqu.inona,
l-anm-no-8-cloroantraquinona,
l-am;.no-6 f 7) cloro antraqninona,
l-amLno-7-metilmeroaptoantraquinona,
l-amino-5-oloroantraqu.inona,

l-amino-6, 7-dioloroantraqu.inona,
l-amlno-2-oloroantraqninona,

1-am Lno-6-metilsnlfonilantraqu.inona,
1 - oloro -2-aminoantraquinona,

2 - amino-3-oloroantraqu.inons,
2-amino-3-*bromoantraquinona, 
l-amino-6,7-dicloroantraquinona,
isotutiláster del ácido l,4-diaminoantraquinon-2-cartoxálico, 
asf como aminoantraqninona con anilles 1,9-heterociclicos, 
como por ejemplo
4- an.inoantrapirimidina,
5- aninoantrapirimidina,
5-an.ino-isotiazolantrona, o los que contienen más de 3 ani-



^  fa­
llos iSOOÍcliOOS condensamos ono.'j¡..nto a otro, como por

ejemplo,

ar.ñnodiantrimidoerbazole s, 

amin od, ibe nz an tr o na,

5. aminoacediantronas,

aminoisodibe nzantr oî L, 

amin ob en z ant ro na,

4-aminoantra qoinón-1,2 ,2 ' ,1 '-benzacridona,

4-arf inoantraqaindn-1,2 ,2 ', 1 '-clorobenzacridonas,

10. aminodibenzopirenqoinona,

amicopirantronas, '

amir.oantantrona, 

compuestos de la f6rmu.la

= 8 =

Los colorantes se obtienen en la mayoría de los ca­
sos con mny bnen rendimiento y en forma pñra



Si en la  preparación de los nuevos colorantes, <3e

acuerdo con la invención, se tiene la intención cíe ana 
condensación asimétrica, puede esto realizarse también en 
dos fases, por ejemplo de la forma siguiente:

Un mol de nna amina se cede a la  solución de un 
mol de un derivado del ácido tiofendicarboxílioo en un d i­
solvente orgánico e inerte, llegando a la temperatura en­
tre 80 y 1008 para la condensación, y luego se adiciona un 
mol de una segunda amina y seguidamente se efectúa la  con­
densación a temperaturas más elevadas, por ejemplo a tem­
peratura de ebullición de los disolventes empleados.

Existen compuestos que contienen en posición orto a 
la  agrupación de amida carboxílica por lo menos un sustitu­
yanle, que puede ser motivo de la  formación de un anillo he- 
tercciclico  de 5 miembros, entonces puede realizarse el f i ­
nal del anillo azol, segón las condiciones del ensayo, ya 
sea inmediatamente después de la condensación del derivado 
de ácido tiofendicarboxílico capaz de reaccionar con las co­
rrespondientes aminas aromáticas, ya sea eventualmente en 
otro proceso de trabajo, según métádos de por s í conocidos.

Sin embargo, puede partirse también del ácido tior
fen -2 ,5-dicarbo2dflico libre, y hacer reaccionar directamen­
te este ácido en triclorobenceno bajo la acción de anhídri­
do fosfórioo, con la amina aromátioa correspondiente, con 
lo cual se formara intermediariamente y con probabilidad un 
anhídrido, como derivado del ácido tiofendicarboxílico, capaz
de. reaccionar.

Los colorantes de acuerdo con la invención, pueden 
ser colorantes de tina, si para la condensación se ha u t i l i ­
zado por lo menos 1 moJ%3e una amina tinable por cada mol de
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derivado de ácido tiofendicarbo^lico. Tales colorantes de 
tina pueden emplearse en la forma asnal para e l teñido y es­
tampado de las fibras mas diversas, en particular a tase de 
celulosa, por ejemplo algodón, ynte, ramio, fibras de lino, 
asi como seda a r tific ia l y viscosa de celulosa regenerada. 
Dventualmente pueden utilizarse asimismo para otras fibras, 
como seda, lana, snperpoliamidas, seda a r tific ia l de acetato 
y muohas otras. También paeden transformarse en nn modo de por 
s í conocido en los correspondientes leuco-ásteres, en par­
ticular sulfato-ásteres y utilizarse segnn;.los procedimien­
tos asnales para esta clase de colorantes.

De los colorantes de acuerdo con la invención, los 
colorantes de tina dan sobre algodón, teñidos parda y só­

lidos y-ademas maestra pigmentos valiosos, p,ne se carac­
terizan por la buena resistencia a la luz y a 1a. migra­
ción, junto con los colorantes que no ptieden tinarse.

A parte de los teñidos de mases plásticas, los. co­
lorantes de acuerdo con la invención pueden asimismo u t ili ­
zarte para la llamada impresión al carbón, es decir payg 

procedimientos de estampado que consisten en f i ja r  pigmen­
tos mediante las colas apropiadas, como caseína, materias 
plásticas endurecibles, en particular productos de conden­
sación de urea-foimaldehido o melamina-formaldehido, clo­
ruro de polivin ilo o soluciones de acetato de polivinilo 
o bien emulsiones de acetato d'e polivin ilo u otras ennlsío- 
nes f-por ejemplo emulsiones de aceite en agua o de agua 
ace;.te), sobre un substrato, en particular sobre una fibra 
textil, pero tambió^obre otros productos laminares como cor 
papel fpor ejemplo papel pintado) o tejidos de fibras de 
vid:' io.
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¿i ? <é'5^^
Los odorantes de a cnerdo oon la  invención pueden 

p re sa r  buenos servicios en una forma finamente distribui­

da, como pigmentos para el teñido de seda a r tific ia l y v is -  

oosa o ásteres y iteres de oelaloaa o de superpoliamidas 

o bien superpolinretanos en la  masa de h ilar, así oomo pa­

ra la  preparadla de laoas teñidas o formadores de laca, 

soluciones y produotos de oelulosa acetilica , nitro-celulo­

sa, resinas naturales o resinas a r tific ia le s , oomo resi­

nas de polimerización o resinas de condensación por ejem­

plo aminoplastos, fenoplastos, p o liestiro l, polletileno, 

polipropileno, poliaorilato, oaudho, oaseina, silioona y 

resinas de silicon a . Además pueden emplearse ventajosamen­

te en la  preparación de lápices de color, preparados oós- 

móticos o plaoas de laminación.

Los odorantes de acuerdo oon la  invenoión son 

adecuados tambión para la elaboración de preparados de 

pigmento, sometióndoloa en un medio orgánioo, que a 209 

es sólido, o que es un líquido oon una visoosidad de por 

lo menos 10 op. en presencia de ouerpos de trituración  

a una elaboración mecánica que produoe una trituración  

y dispersión. Segóh e l  medio orgánioo utilizado, los pre­

parados de pigmentos obtenidos de este modo pueden emplearse 

para teñir hilados de las fibras a rtific ia le s  más diver­

sas, por ejemplo para el tenido de hilados de seda a r ti­

f ic ia l  de aoetato, de fibras de superpoliamidas y super- 

poliuretanos, a sí como de fibras de derivados de polia- 

orilo , en partioular n itrilo  poliacrílioo, superpoliás- 

teres del tipo de los glicolásteres tereftálicos, así oo­

mo de fibras a rtific ia le s  de oompue stos polivinílioos, o 

tambián para el teñido de lacas, pastas de pinturas, etc .

= 11 =
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En loa siguiente a ejem#os%; lás,JpM^t#s, mientras 

no se indique lo oontrario, significan partes en peso, los 

porcentajes tantos por ciento sobre el peso, y las tempe­

raturas se indican en grados Celsius.

i
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E J E M P L O  1

17,2 partes de ácido tiofen-2,5-dioarboxálico se 

oalientan en una hora bajo agitación a 1153 con 438 partea 

de triolorobenceno y 38,1 partes de oloruro de tio n llo .

Tras la  edición de aproximadamente 0,1 partes de p irid i- 

na se agita de nuevo 1 hora a esta temperatura, con lo 

oual se produoe una soluoión total bajo formaoión de oloru­

ro del áoido tiofen-2,5-dioarboxílioo. Tras la  elimina­

ción del cloruro de tionilo excedente mediante paso de aire se­

co, se introduce la solución de cloruro de ácido tio fe n -2 ,5 - 

-dicarboxálico y triclorobenceno a 503 en 730 de tricloroben- 

oeno, que contiene 46,8 partes de 1-aminoantraquinona. Lue­

go se calienta bajo agitación hasta ebullición en una hora 

y media y se mantiene a temperatura de ebullición duran­

te un cuarto de hora. Tras enfriado se escurre, se lava 

con triolorobenoeno y aloohol y se seoa. Se obtienen cris­

tales amarillos en muy buen rendimiento, que se disuelven 

en ácido sulfórioo concentrado con color rojo anaranjado 

y tiñen algodón de tina violeta osouro en tonos amarillo 

verdoso muy sólidos.

El colorante muestra los siguientes valores de 

an álisis:

N Calculado 4,81% 

S Cale alado 5,5%

N Encontrado 

S Encontrado

4,79%

5,83%S Calculado S Encontrado



y da asimismo coloraciones sólidas amarillas en cloruro 

de polivinilo y en barniz al fuego.

E J E M P L O  2

17,2 partes de ácido tiofen-2,5-dicarboxílico, se 

oalientan en 1 hora bajo agitación a 115- con 438 partes 

de triolorobenceno y 38,1 partes de oloruro de tion ilo .

Tras la  adición de aproximadamente 0,1 partes de p ir id i-  

na se agita de nuevo ana hora a esta temperatura con lo 

oual se produoe una solución total bajo formación de olo­

ruro del óoido tio fen -2 , 5-dioarboxílioo. Tras la  elimina­

ción del dorar o de tionilo excedente mediante paso de 

aire seco, se deja afluir la solución de cloruro de áci­

do tiofen-2,5-dicarbox;ílico y triolorobenoeno a 50$ en 

880 partes de triolor obenceno, a las que se adicionaron 71,8 

partes de l-amino-5-benzoil-aminoantraquinona. Luego se oa­

lienta bajo agitación hasta ebullioión en 1 hora y media y 

se mantiene a temperatura de ebullioión durante un cuar­

to de ñora, con lo oual el colorante precipita parcial­

mente. Tras el enfriado se escurre, se lava con trio lora- 

benoeno y aloohol y se seoa, se obtienen cristales ama­

r illo s  en muy buen rendimiento, que dan soluciones pardo 

rojizas en ácido sulfúrico concentrado y tiñen algodón de 

tina verde aceituna osouro en tonos amarillo dorado só li­

dos y nuy puros; oon el mismo odorante, se obtienen to­

nos amarillos sólidos en cloruro de polivinilo y barniz 

al fuego.

Segán el procedimiento del ejemplo 1 ó 2, pueden 

preparerse otros odorantes mediante variación de los



= 14 =

. La colum­

na de la izquierda muestra la  amina utilizada, en las colum­
nas restantes se enouentran los matices de color.

componentes amino, como muestra la  tabla siguiente73521la  tabla sis
¿



i

---
r  " * * *
¡ Componentes amino Coloración 

sobre algodón
Coloración 
en cloruro 
de p o liv i-  
nilo

Coloración : 
éa barniz 
al fuego

1 4 -ami no an tra quinan-1 ,2 , 
2',l'-benzacridona

verde
azulado

gris
azulado

gris
azulado

5.
2 l-amino-4-benzoil- 

aminoantraquinona castaño
violeta  
rojizo

violeta
rojizo

5 l-amino-4-metoxi^
antrequinona naranja naranja naranja

4 l-am ino-6(7)-oloro-
antrequinona

amarillo
verdoso

amarillo
verdoso

amarillo
verdoso

3.0 * 5. l-am ino-4-fenil-
amincantraquinona

verde
grisáceo

verde
grisaoeo

6 l-amjno-5-cloro an­
traquinona

amarillo
verdoso

amarillo amarillo

15.
7 amino dibe nzantrona gris

verdoso
gris gris

azulado

8 isobutilóster 1 ,4 -  
di atm.no an traquinon- 
-2-oarboxflico

azul marino

20.
9 5-amj.noisotiazolan-

trona
— amarillo amarillo

oscuro

10 l-am j.no-6-m etil-sul-
fonantraquinona

amarillo
paro — —

11 1-acu.no-7-me tilmo r -  
o ap to antraquinona

amarillo — —

25. 12 l-amj.no-6, 7-dioloro- 
antraquinona

amarillo **** —
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Componentes amino Coloración 
sobre algodón

Coloración 
en oloruro 
de p oliv i- 
nilo

Coloración 
en barniz 
al fuego

13 4-qm ino-l,9-antrapiri- 
midin.a

amarillo 
ve rd oso — —

14 5-amino-l, 9-antrapiri- 
midica

amarillo
oscuro **- —

15 l-amino-8-oloro-antra- 
q cinc na

amarillo
verdoso

— —

4
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2,41 partes de ácido 3 ,4-d iclorotiofen-2, 5-áioar- 

boxLlioo, ae calientan agitando a 1159 en ana hora con 44 

partes de tri olor obenceno y 3,8 partes de oloruro de t io -  

5* n ilo . Tras la  adioión de anas 0,05 partes de piridina, 

se agita a 115- durante ana hora, con lo cual se prodtL- 

oe una solución total bajo formación de cloruro del óo i- 

do 3 ,4-didorotiofen-2,5-*3ioarboxílioo. Despuós de la  

elininación del oloruro de tionilo excedente se hace aflu ir  

10. la soluoión de cloruro de óoido 3 ,4 -d ic loro tio fen -2 ,5 - 

-dioarboxílioo en tridorobenoeno a 509 en 73 partes de 

tri olor obe no eno, a las que se adicionaron 4,68 partes dé 

1-aninoantraquinona. Entonces bajo buena agitación se calien­

ta en una hora y media basta ebullición y se mantiene a tempe 

15* ratera de ebullición durante un cuarto de hora. Tras en­

friado se esourre el colorante, se lava oon tricloroben- 

ceno y aloohol y se seca. Se obtienen cristales amarillos 

que se disuelven con color rojo anaranjado en ácido su lfd - 

rioo concentrado y tiñen algodón en tina color burdeos en 

20¿ tonos amarillo verdoso.

Si se substituye la 1-aminoantraquinona mediante 

l-amino-5-benzoilaminoantraquinona, ae obtLene un coloran­

te que tiñe algodón de tina violeta en tonos amarillos pu­

ros.

25. Si se sustituye el ácido 3 ,4 -d io lo rotio fen -2 ,5 -d l-

oarboxflioo, mediante óoido 3 ,4 -d iien iltiofen -2 ,5 -d icarbo- 

xílic.o y ae condensa oon 1-aminoantraquinona o 1-amino-5 -  

-ben:oilaminoantraquinona, segán e l procedimiento del 

primer párrafo, se obtienen colorantes que tiñen aígodón 

30. en teños amarillo verdoso.



E J E M P L O  4 2  T  ^  S  2

4 ,3  partas de áoido tiofen-2,5-dicarboxálioo, se 

oalientan en ana hora bajo agitación a 115- oon 90 partes 

de nitrobenoeno y 9,6 partes de cloruro de tio a ilo . Tras 

5* la adición de aproximad emente 0,1 partas de piridina se 

agitada nuevo una hora a esta temperatura., oon lo cual 

se produce una solución bajo íarmaoión de cloruro del á- 

cü o tiofen-2, 5-dicarboxílico. Tras la  eliminación del c lo - 

* rurc de tionilo excedente se introduce la soluoión de olo- 

10. pape, ¿el ácido tiafen-2,5-dicarboxílico en nitroben-

oenc a 509 en 456 partes de nitrobenceno, a l que se adicio­

nan 24,7 partes de aminodibenzantrona finamente pulveriza­

da. Entonces se calienta bajo buena agitaoión hasta ebu­

llic ió n  en una hora y media y se mantiene un cuarto de ho- 

15. ra a temperatura de ebullición. El odorante, en gran parte,
/SO

preoipita en caliente y/escurre tras enfriado, se lava oon 

nitrobenceno y alcohol y se seoa. Forma un polvo oscuro, 

que se disuelve oon color violeta en ácido sulfúrico 

concentrado, y tiñe algodón de tina azul en tonos ¡grises 

20. verdosos.

Si en lugar de aminodibenzantrona se u tiliza amino- 

isodibenzantrona, se obtiene un colorante, que se disuelve 

en ácido sulfúrioo concentrado oon oolor verde y tiñe 

algodón de tina pardo ro jiza  en tonos azul marino.
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65 partes de oloruro de polivinilo estabilizado^

35 partes de ftalato de dioctilo y 0,Z partes del colo­

rante obtenido segtín el ejemplo 1, se deslien oon- 

5* juntamente y lnego se laminan en vaivén sobre una oalan- 

d iit durante 7 minutos a 1409. Se obtiene ana coloraoión 

amarilla resistente a la  luz y migraoión.

E J E M P L O  6

Una parte del o clorante obtenido segtín el ejemplo 

10. i ,  se copulan a 459 en 100 partes de agua bajo adición de 4 

partes en volumen de solución de hidróxLdo sódioo al 30% con 

2 partes de b isu lfito  sódico. Esta tina generatriz obte­

nida se cede a una solución de 4 partes en volumen de h i-  

dr&ñáo sódico al 30% y 2 partes de b isu lfito  sódico en 

15. 2000 partes de agua. En el bario de color así obtenido se

tiñen 100 partes de algodón durante 1 hora de 40 a 509, 

bajo adioión de 10 partes de cloruro sódico. Luego se escu­

rre e l algodón, se oxida en el aire, se enjuaga, se aoila  

se enjuaga nuevamente y se enjabona hirviendo. Tiñe en 

SO. tonos amarillo verdoso sólidos y muy puros.

E J E M P L O  7

9,36 partes de 1-aminoantraquinona y 5,64 partes 

de cloruro del ácido cia-tetrahidrodiolorotiofendioarbo- 

xílio o , se deslien con 160 partes de triolorobenoeno.

25. La temperatura se eleva a 1809 en e l curso de media ho­

ra, luego se agita durante dos horas entre 180 y 1909. 

Despuás del enfriado se escurra, se lava con trioloro-



benceno y alcohol y se seoa. Se obtienen en muy buen 

rendimiento cristales desde amarillo a amarillo oscu­

ro, que se disuelven con oolor rojo anaranjado en áoido 

sulíárico concentrado y tiñen algodón de tina violeta

5. osoura en tonos muy sólidos amarillo verdosos. El o d o ­

rante no contiene cloro y prácticamente es idéntico al 

del ejemplo 1.

En lugar de dos horas éntre 180 y 1909, también 

puede agitarse durante 4 horas a 1209.

10. se aloanza el mismo odorante, s i  se u tiliza

en lugar del compuesto d a , cloruro del ácido trans- 

-tetrahidrodiclorotiofendioarboxilico, ó una mezcla del 

oompuesto oís y del compuesto trans.

E J E M P-L 0 8

15. 4 ,3  partes de áoido tiofen-3,4-dioarboxflico,

se calientan en una hora bajo agitación a 1159 con 112 

partes de triolorobenoeno y 9,6 partes de oloruro de 

t i  o d io . Tras la adioión de aproximadamente 0,1 parte . 

de piridina, se agita durante una hora a esta tempe- 

20. ratu.ra, oon lo cual se produce una solución total ba­

jo lormación de oloruro del áoido tiofen-3,4-dicarboxí- 

l ic c . Tras la eliminación del cloruro de tionilo exce­

dente mediante paso de aire seco, se introduce la  solu­

ción de cloruro del ácido tiofen-3,4-aioarboxílioo y 

25* triclorobenoeno a 509 en 450 partes de trio loro ben­

ceno, que contienen 11,7 partes de 1-aminoantraquino- 

na. Entonoes se oalientah^ta ebullición bajo agita­

ción en una hora y media y se mantiene durante una hora y 

media a temperatura de ebullición. Tras enfriado se



escurre, se lava con trio lorobenoano^ alagMa&^agua 

caliente y se seca. Se obtienen cristales amarillos 

en muy bnen rendimiento, que se disuelven con color 

naranja en ácido sulfdrioo concentrado y tiñen algo­

dón de tina roja en tonos amarillo verdosos muy sa li­

dos. Con el colorante, que posee un contenido N de 

4,8?% (teórioo 4,81%), se obtiene también una o d o ­

ración amarilla sólida en cloruro de polivinilo y bar­

niz al fuego.

10.  E J M-.P L 0 9

15.

20.

25.

a) 18 partes de 1-aminoantraquinona finamen­

te pulverizada, se introducen a 30s en pequeñas poroio 

nes y bajo buena agitación en una mezcla de 33 partes 

de oloruro del ácido tiofen-2,5-dicarboxilico, prepa­

rado de ácido ttofen-2,5-dioarboxilico y cloruro de 

tion ilo , purificado mediante destilación al vacio, y 

240 partes de nitrobenceno seco. La mezcla se mantiene 

entre 50 y 559, mientras e l  oompuesto amino es compro­

bable ( aproximadamente dos horas).

Despuás del enfriado se filtran  los cristales  

amarillos, se purifica del cloruro de ácido adherido 

mediante lavado con nitrobenceno y benceno secos y se 

seca en e l desecador sobre ácido sulfdrioo. Se obtie­

ne en muy buen rendimiento el producto de condensación 

de un mol de oloruro del ácido tiofen-2,5-dioarboxáli­

co y un mol de 1-aminoantraquinona de la  fórmula
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5.

b) A 2,55 partes <3e l-amino-4-metoxiantraquino- 

na y 344 partes de triolorobenoeno se adicionan 3,95 

partes del producto del párrafo 1 y se calienta hasta 

ebullioión bajó agitación en una hora y media. Despuós de 

**-0* u,n cuarto de hora agitando a temperatura de ebullición  

se deja enfriar, luego se seoa, se lava con trioloro­

benoeao, alcohol y agua caliente y se seoa. Se obtie­

nen oristales rojo anaranjados que se disuelven oon oo­

lor rojo anaranjado en ácido sulfárioo concentrado y 

15. tiñen algodón de tina rojo violeta en tonos naranja 

fuertemente amarillentos. El colorante es asimismo 

apropiado para teñir en tonos naranja cloruro de p o li-  

vinilo y barniz al íuegp..

Si se reemplaza en e l párrafo 2 la  l-am ino-4- 

20. meto:Ki-antraqainona utilizada mediante la  dosis corres­

pondiente de 5-aminopirenas, se obtiene un colorante, que 

puede utilizarse para teñir algodón, cloruro de polivin i- 

lo y barniz al fuego.

Si se condensa el producto del párrafo is  oon ani- 

25. üna en triolorobenceno, se obtiene un polvo cristalino  

amarillo limón, que tiñe oloruro de polivinilo y bar­

niz e l fuego en tonos de color amarillo verdoso.
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5.

10.

15 .

8 ,6  partea de ácido tiofen-2,5-dicarboxílioo y 23 

partes de 1-aminoantraquinona, se diluyen oon 420 partea 

de triclorobenceno. A esta mezcla se adicionan en una 

media hora 28,4 partes de anhídrido fosfárioo finamente di­

vidido. Luego se calienta hasta ebullición en una hoza 

bajo fuerte agitación y se mantiene durante un cuarto de 

hora a esta temperatura. Tras enfriado a 25-, se escurre, 

se lava cmn triclorobenceno, alcohol y agua oaliente y 

se seca. Para la  depuración puede reoristalizarse el colo­

rante en nitrobenceno. Se obtienen cristales amarillos, que 

se disuelven con. color rojo-anaranjado en ácido sulfúrico 

concentrado y tiñen algodón de tina violeta oscura en tonos 

amarillo verdosos sólidos. ^1 colorante es prácticamente 

icón tic  o al del ejemplo 1, resultando asimismo del conte­

nido de N de 4,55% (teórico 4,81%).

E J E M P L O 11

49,0 partes del compuesto de la  fórmula

se deslíen en 150 partes de ácido acótico y 50 partes de í o i -  

do clorhídrico concentrado. La pasta consistente de diolorhi-^ 

drato se enfría entre O y 23 y se añaden 100 partes de h ielo .



10.

1 5 .

Luego se deja aflu ir de 0 a 59 bajo agitación una solución de 

13,6 partes de n itrito  sódico en 50 partes de agua, con lo 

cual se forma una solución diazoioa amarillo clara.

54,5 partes de 4-cloro-2,5-dim etoxi-l-acetoaoetil- 

aminóbenoeno se disuelven en 800 partes de agua a 409 con 

25 partes de soluoión de hidróxido sódioo a l 30%, la soluoión 

se f i l t r a  limpiamente y se o oloca en un volumen de 1200 par­

tes. Mediante instilación de áoido acótioo al 40% hasta un 

pH ce 6, se precipita el arilido ace toaoótico en fina suspen­

sión.

Despuós se deja afluir bajo buena agitación entre 30 

y 3í¡9 la  solución diazoioa. La copulación se efeotóa muy ra- 

pidcmente. Despuós de finalizar la  afluencia se agita todavía 

2 hcras entre 30 y 35$, luego se calienta de 65 a 708 y se 

f i l t r a .  El colorante formado se lava con agua caliente exen­

ta de sal y se seca. Se obtienen así unas 70 partes del co­

lórente de la  fórmula

en forma de un polvo amarillo f lo jo , que da en materias sin - 

25. t í t i  oas, como cloruro de polivinilo, coloraciones amarillas 

limpias con resistencia característica a la  migración.

!
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5,54 partes del colorante aminoazoioo de la  fórmula

01 OH C1

<

se disuelven en 200 partes de o-diclorobenceno y se adioio- 

na bajo agitación 1,02 partes de clorare de ácido tiofendi- 

10. oarboxílico. Bajo fuerte desdoblamiento de ácido olor&Ldrioo 

se forma an producto de condensación in sd a b le . Se agita 6 

horas entre 140 y 145-, luego se deja enfriar a 1009 y se

15* lava con diclorobenceno oaliente, se extrae lo filtrado

hasta incoloro, seguidamente se lava con metand fr ió  y final, 

mente con agua. Despuás de secado, se obtienen anas 6 partes

o orno cloruro de p d iv in ilo  en tonos naranja parduscos fuer-

neutraliza el ácido clorhídrico excedente mediante adición 

de 2 partes de amoniaco concentrado. Despuás se f i l t r a , se

de un polvo pardo anaranjado, que tiñe materias sintátioas,



5,66 partes de un compuesto azoioo cíe la  fórmula

-M -C H -C O N H

,0CHg

1
CO-CHg

se disuelven bajo calentamiento, en 104 partes de O-diolo- 

robenceno y 1 ,6  partes de piridina. La solución obtenida, 

se in stila  cautelosamente bajo agitación en una soluoión 

de 1,67 partes de cloruro del ácido tiofen-2,5-dioarboxjfli 

co en 156 partes de o-diclorobenceno que se calentó a 1103 

Acto seguido precipita un pigmento amarillo. La soluoión 

de reacoión, se oalienta a 1453 y se mantiene a esta tem­

peratura durante la  noche. Luego ae deja enfriar a 903, 

se f i l t r a  y ae lava sucesivamente con 520 partes de o- 

-diolorobenoeno a 1009, 160 partes de metanol y 200 par­

tes de agua oaliente.

Despuós de secar en vaoio, se obtienen 5,8 par­

tes (86,5% del teórico) de un pigmento amarillo, que co­

rresponde ala fórmula



y que da en cloruro de polivLnilo, coloraciones resisten­

tes, a la. migración*

El compuesto aminoazoioo utilizado como material 

de partida, se obtuvo mediante reducoión del compuesto 

5. nitroazcico correspondiente con bisulftíro sádico en dime- 

tilformamida.

En forma mal oga se preparan los compuestos de las

formulas

10.
HgC-

on5
mco-cH-n=n-(^). meo

COCHg COCHg

y! . Ul A
H , C - / V  ^ ' v \

15.

CĤ  01.

' ' -K H C O -C H -M -
v -

m c o - ( ^ j ! -

* .01 n-u. #

oom-J 1-M-CE-com-í [ ^
COCH,

estos dán coloraciones amarillas resistentes a la  migración en 

cloruro do p olivin ilo .



REIVINDICACIONES A

Desorito e l  objeto del presente invento, se declaran 

nuevas las siguientes reivindioaoiones, con prioridad de las so­

licitados de patentes suizas náms. 7270/61 del 21-6.61 y 5555/62 

del 9 de Mayo de 1962? existiendo en e lla s  anidad de invención.

5. 1 . Procedimiento para la preparación de nuevos colo­

rantes orgánicos, caracterizado, porque se calientan deri­

vados de ácidos tiofenxarboxflicos o de ácidos tetrahi- 

droáiclorotiofendicarboxilioos capaces de reaocionar, en 

ana proporción molar de H 2, oon aminas aromátioas, en 

10. las que e l átomo de nitrógeno del grupo amino se enlaza 

directamente con un átomo de carbono aromátloo, para lo  

onal la  condensación se realiza de ta l modo qae está pre­

sente en la moláouLa del producto de condensación por lo  

menos un radioal amino que oontiene un oromáioro.

15. 2 . Procedimiento, de conformidad oon lo definido en la

reivindicación 1 , caracterizado porque se calientan deriva­

dos de áoidos tiofenoarboxilicos o de áoidos tetrahidro- 

dicl.orotiofendicarboxílicos oapaces de reaccionar, en una 

proporoión molar de 1 :2 , con una sola ataina aromática, en 

20. la  que el átomo de nitrógeno del grupo amino se enlaza di­

rectamente oon un átomo de carbono aromátioo, y que posee 

un radioal que contiene cromóforo.

3 . Procedimiento, en conformidad con lo definido 

en una de las reivindicaciones 1 y 2, caracterizado por- 

25. que se utilizan aminas aromátioas, que llevan un sustitu -



2 ¿
yente en posición orto al grupo amino, que forma un anillo

heterocfolico con la agrupación oarbónamida.

4 . Procedimiento, en conformidad con lo definido

en ana de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque co­

mo derivado de un ácido tiofendicarboxúlico o de an ácido 

tetrahidrodiolorotiofendioarboxilioo capaz de reaccionar? 

se u tiliza  su dlhalogenuro.

5. Procedimiento, en conf o unidad oon lo definido

en una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque como 

derivado de un ácido tiofendicarboxílioo o de un ácido 

tetrahidrodiclorotiofendicarboxflico oapaz de reaccionar? 

se u tiliza  su dioloruro.

6 . Procedimiento, en conformidad oon lo definido

en tuna de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado, por­

que como amina que posee un radical de contenido cromófo- 

ro, se u tiliza  una amina tinable.

7 . Procedimiento, en conformidad con lo definido 

en la  reivindicación 6, caracterizado porque se u tiliza  

una eminoantraquinona oomo aniña tinable.

8 . Procedimiento, en oonformidad oon lo definido 

en la  reivindicación 6, caracterizado porque se u tiliza  

una aminoantraquinona oon a lo sumo tres anillos conden- 

sados uno junto a otro.

9. Procedimiento, en oonformidad con lo definido en 

una de las reivindicaciones 1 y 2 , en e l  que una variante de 

realización se caracteriza porque se efectáa el cierre del 

anillo heterocfolico en los oompuestos obtenidos según la



reivindicación 5 9  í# v  ̂  n

10. Procedimiento en conformidad con u.na de las rei­

vindicaciones 1 y 2, caracterizado, porque la  reaoción 

se realiza en un disolvente orgánico inerte, exento de agua, 

eventualmente bajo la  acción de una materia que f i j a  ácido.

11. Procedimiento para la  preparación de nuevos coloran­

tes orgánicos.

Segón se describe y reivindica en la presente memoria 

descriptiva, cue consta de SO hojas foliadas y escritas a 

máquina por una sola oara.

Madrid, a $0 de Junio de 1962

CIBA, S.A.

p.a.

JA!ME !SERN MiRALLES 
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