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Este invento se re fiere  a nuevos colorantes de 

tina de la serie antraquinónica exentos de grupos de ácido 

sulfónico y de haluro de ácido sulfónico, que corresponden 

a la fórmula

(I )



donde

una R, por lo menos, s ign ifica  nn rad ical helero- . 
cíclico mientras la  otra R puede s ign ificar, además 

de un rad ica l helerociolioo, un rad ical a r ilic o .  

Particular importancia iienen los colóranles de 

la  fórmula ( l )  en que R sign ifica  un rad ica l helerociclico  

monociclioo. En los nuevos colóranles, la  agrupación -NH-CO 

eslá de preferencia ligada direelámenle a l an illo  helero- 

c íc lico .

Se lle ga  a los nuevos colorantes s i se acilan 1 mol 

de 2 ,5 - d i - ( l ' ,4 '-diamino-2'-antraquinonia¡.)-l,3,4-oxodiazol 

oon 2 moles de un agalle donador del rad ica l de un ácido car- 

hoxilico helerociclico o con 1 mol de un agenle donador del 

rad ica l de un ácido carhoxílico helerociclico y 1 mol de un 

agenle donador del rad ical de un ácido carhoxílico aromáfico, 

por e l orden de secesión que sequiera o simulláneamenle. En 

conceplo de agenies acilanies se emplean de preferencia lo s  

anhídridos o los haluros, y en particu lar lo s  cloruros, de los 

ácidos carhoxílicos correspondientes. Entre los agentes de 

acilación helerociclicos particularmente apios para la  sínte­

sis según este invento de los nuevos colorantes cabe mencicnar, 

a t ítu lo  de ejemplo, los sí guíenles:

- l o s  haluros de ácido furancarboxilico, en particu lar 

e l cloruro del ácido íuran-2-carboxilico,

- l o s  haluros de ácido i io f  enaarb o x il i  co, en particu lar 

e l cloruro del ácido üofen -2 -carboxilico ,
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e l cloruro del ácido tio fen -2 ,5 -dicarboxilico , 

e l oloruro del ácido 5-carbometoxitiofenr-2-carboxilico y 

e l oloruro del ácido 2 -feu ilt io f en-5-oarboxilico, 

los haluros de ácido tiazoloarboxilico, en especial 

e l cloruro del ácido 2 -fen il-tiazo l-4 -carbox ílico , 

los haluros de ácido triazoloarboxílico , por ejemplo 

el cloruro del ácido l-fen il-l,2 ,3 -tr ia zo l-4 -c a rb o x ilic o ,  

los haluros de ácido p irid incarboxilico, en particular 

e l cloruro de ácido p irid in -2 -, -3 -  o -4 -carboxilico , 

y los haluros de ácido quinolinoarboxálico, en particular 

e l cloruro de ácido quino lin -2 -oarboxílico  y e l cloruro de 

ácido 2 -f enil-quinolin-4-oarboxílioo.

En lugar de ac ilar e l 2 ,5 -d i- (l ',4 '-d iam in o -2 '-  

15. antraquinonil)-1 ,3 ,4-oxodiazol con 2 moles del mismo ácido car- 

boxilico heterociclico, se le  puede acilar también con los  ha­

luros de diversos ácidos carboxílicos heterocíclicos, por él 

orden de sucesión que se quiera o simultáneamente.

De la  serie de los agentes de acilacián aromáticos 

20. cabe mencionar los haluros de benzoilo, como e l oloruro de ben- 

zoilo , e l cLoruro del ácido p -to lu ilico , e l cloruro de p -c lo - 

robenzoilo o e l cloruro de p-metoxibenzoilo.

La acilación se rea liza  convenientemente en un di­

solvente orgánico inerte, por ejemplo olorobenceno, o -d ic lcro - 

25. benceno o en particu lar nitrobenceno, eventualmente en presen-
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oia áe un agente combinador de ácido, como la  p irid ina, o tam­

bién formamida o dimetilformamida como catalizadores, a tempe­

ratura elevada.

E l colorante obtenido puede a is larse  mediante f i l -  

5. tración después del enfriamiento de la  mezcla reaccional.

Para la  preparación de colorantes con radicales  

acilicos diferentes, en lugar de hacer reaccionar e l  2 ,5 -d i- 

(1 ',  4' -diamino-2' -antr aquinonil) -1 ,3 ,4-oxo diazo 1 consecutiva­

mente con los diversos agentes de acilación, puede hacerse 

10. reaccionar la  diamina con una mezcla de éstos últimos.

Los nuevos colorantes pueden emplearse de la  mane­

ra conocida como pigmentos o, en particu lar, para teñ ir y es­

tampar las más diversas fib ras , especialmente las fib ra s  de 

celulosa. Se los puede transformar también, de manera conoci- 

15. da, en sales de leucoésteres, y en esta forma hallan empleo 

para teñ ir y estampar según los procedimientos corrientes pa­

ra  esta clase de colorantes. Se obtienen tinturas azules inten­

sas, de excelente solidez a la  luz, a l lavacb, a la  ebullición  

con sosa, a l cloro y a las gotas de agua.

20. Los 2 ,5 -d i-(l'-am ino-4 '-benzoilam ino-2 '-antraqui-

non il)-l,3 ,4 -oxodiazo les son ya conocidos en ooncepto de od o ­

rantes de tina (véase la  patente britán ica n° 676. 699) .  Los 

nuevos diantraquinoniloxodiazoles de acuerdo con este invento, 

que contienen grupos aci lamino hetero cí el ico s, son sin embar- 

25. go superiores a los colorantes que contienen grupos benzoil-
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amino, por lo que respecta a su intensidad de colorido. Por 

otra parte, los colorantes de este invento constituyen tam­

bién, en relación a otros colorantes de t in a  azules ya conoci­

dos, no resistentes a l cloro n i a l o lorito, un valioso comple- 

^  mente tanto hacia el lavado verdoso como hacia e l lado ro jizo , 

según la  índole del componente de acilación que se u tilice .

Los nuevos colorantes se distinguen además, respec­

to a los derivados de dihenzoilo, por e l hecho de ser más só li­

dos en la  reprecipitación a partir de ácido sulfúrico. La re -  

10. Precipitación a partir de ácido sulfúrico es una medida corrien­

te con los colorantes de tina para convertir e l colorante bru­

to a una forma de dispersión fina.

Los colorantes de este invento que presentan radi­

cales acilicos diferentes de distinguen en general, respecto 

15, ^ productos ad iados de modo semejante, por mayor intensi­
dad de colorido.

En los ejemplos que siguen, las partes significan, 

en tanto no se indique otra cosa, partes en peso, y los porcen­

ta jes , porcentajes en peso; las temperaturas están expresadas 

20. en grados centígrados.

EJEMPLO 1.

2,8 partes de ácido tiofen-2-carboxílico se calien­

tan a 100° y agitando en 150 volúmenes de nitrobenceno seco,

2$. junto con 7,1 partes de cloruro de tion ilo , y luego se mantie­

ne la  solución, de color amarillo claro, a 100-110° durante
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t.

-una hora. So destila  e l cloruro de tion ilo  excedente junto con 

un poco de nitrobonceno, en Yació, y luego se introducen a .

100° 5,4 partes de 2 ,5 -d i-(l',4 '-d iam ino -2 '-an traqu inon il)-l,3 ,¿ }.- 

oxodiazol y se calienta durante 2 horas a 140-145° y durante

5. 3 horas más a 160-165°. Se f i l t r a  por suoción, a 120°, e l pro­

ducto que ha cristalizado en agujetas finas, se le  lava con 

nitrobenceno caliente, luego con benceno y por último con a l­

cohol y acetona y se le  seca en vacío. E l nuevo colorante de 

tina así obtenido corresponde a la  fórmula
10.

15.

20.

Empleándolo según e l procedimiento tintóreo que 

se ha indicado, se obtienen con este colorante tinturas azules 

de excelentes propiedades do solidez.

S i en lugar del cloruro de ácido tio fen -2 -carboxí- 

lico  se emplea e l dicloruro de ácido tiofon -2 ,5 -d ioarboxilico ,

25
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sintetizado a base de 4,14 partos de ácido tio fen -2 ,5 -d icar- 

boxllico con cloruro de tion ilo , y se ac ila  durante 20 horas 

a temperatura de 80 a 90° y durante 10 horas a temperatura de 

140 a 145°, se obtiene un colorante fá c i l  de tinar, de matiz 

5. semejante y propiedades de solidez igualmente excelentes.

EJEMPLO _2

Se introducen en 150 volúmenes do nitrobcnceno 2,5 

partes de ácido íuran-2-Carboxílico y, después de añadir 7,1 

10. partes de cloruro de tion ilo , se calienta agitando a tempera­

tura de 100 a 110°, durante una hora. Luego se destila  de la  

solución límpida e l cloruro de tion ilo  excedente, en vacío y 

a temperatura do 100 a 110°. A continuación se añaden 5,4 par­

tes de 2 ,5 -d i-(l',4 '-d iam ino -2 '-an traqu inon il)-l,3 ,4 -oxod iazo l 

15. y se calienta durante 3 y 1/2 horas a temperatura de 140 a 145°. 

Se separo, por succión, a 100°, e l colorante que ha c rista liza ­

do en agujetas azules, se le  latía con nitrobenccno caliente, 

luego con benceno y por último con acetona y se le  soca en va­

ció a temperatura do 80 a 90°.

20. E l nuevo colorante do tina así obtenido correspondo

a la  fórmula
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10. Empleado según e l procedimiento tintóreo que se ha

indicado, se obtienen con este colorante tinturas azules r o j i ­

zas, de excelentes propiedades de solidez.

EJEISLC_3 ...
15. 7 partes de ácido quinolin -2 -carboxílico  se calien­

tan a 110° y agitando en 100 volúmenes de nitro benoeno seco, junto 

con 9,6 partes de cloruro de tion ilo  y 0,3 partes de dim etil- 

formamida, y se mantiene todo ello  durante 1 hora a tempera?- 

tura de 110 a 115°. Luego se destila  en vacio e l cloruro de 

20. tion ilo  excedente junto con un poco de nitrobenceno. A conti­

nuación se añaden a 110°, 5,4 partes do 2 ,5 -d i-(l ',4 '-d iam in o - - 

2 '-antraquinonil)-1 ,3 ,4-oxodiazo1 y se calienta la  mezcla du­

rante 4 horas a temperatura de 120 a 125° y durante 3 horas a 

temperatura de 140 a 145°. Se a ís la  por f i lt ra c ió n  e l producto 

25. que ha cristalizado en agujetas finas, se le  lava con benceno 

y con alcohol y se le  seca en vacío. E l nuevo colorante de t i ­

na así obtenido corresponde a la  fórmula



-  9 -

*'Z' Z

5.

O NH, 
¡i i '
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10.

Empleado según la  prescripción titórea, se obtie­

nen con esto colorante tinturas azules ro jizas , de excelente 

propiedades de solidez.

15.
EJEMPLO - 4.

5,4-2 partes de 2 ,5 -d i-(l ',4 '-d ian ün o -2 '-an traqu i- 

non il)-l,3 ,4 -oxod iazo l se muelen durante 3 a 4 horas en 100 

volúmenes de nitro benceno scoo , en un molino de bolas, se 

2Q transforman en e l recipiente reacciona! con 100 volúmenes de 

nitrobenceno seco y so calientan a temperatura de 60 a 70°, 

agitando. Luego se añade una solución de 5,66 partes de cloru­

ro de ácido p irid in -2 -oarboxílico en 50 volúmenes de nitroben­

ceno (hecha a base de 4,92 partes de ácido p iridn -2 -oarboxili- 

co en 50 volúmenes de nitrobenceno anhidro y 9,5 partes de cío25 .
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yuro de tion ilo , que so calientan durante 2 horas a 120° y oon 

adición de algunas gotas de p i r  i  dina; a,l f in a l de la  reacción 

se evapora, en vacio e l exceso de cloruro de tion ilo ; no se aís­

la  e l  cloruro de ácido, sino que la  solución en nitrobenccno

5. se emplea directamente para la  ac ilac ión ), so agregan algunas 

gotas de dimetilformamida de 140 a 145°. Para a is la r  e l  co­

lorante se succiona en caliente, se lava a fondo oon nitroben- 

oeno, luego con benceno y por último con alcohol y se seca en 

vacio y a 60° e l polvo negro azulado.

10. E l colorante asi obtenido, de la  fórmula

tiñe el algodón y la  celulosa regenerada, por los procedimien­

tos conocidos de tinte dn tina, con tonos azules ro jizos , de 

25. muy buenas propiedades de solidez.

0 NH
t. ! ^

Ĥ N 0

15

20
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Si en lugar del ácido p irid jn -2 -carboxílico se em­

plea como agente de acilación ácido pirid in -3 -carboxílico , se 

obtiene un colorante de propiedades semejantes.

1,5 partes de este colorante se incorporan a tempe- 

5. ratura ambiente en 30 partes de ácido sulfúrico a l 96% y se 

agitan durante 3 horas a temperatura ambiente. Se vierte sobre 

500 partes de una mezcla de hielo y agua la  solución originada, 

se a ís la  por succión e l odorante precipitado, se le  lava has­

ta  neutralidad con agua y se le  seca en vacío a temperatura de 

-LO* 50 a 60°.

E l cromatograma de papel muestra que e l colorante 

no se ha alterado a, causa de la  reprecipitación a partir de 

ácido sulfúrico. E l compuesto dibenzoílico correspondiente se 

hidro liza hasta e l 95%, convirtiéndose en e l 2 ,5 -d i - ( l ',4 '-d ia -  

15. mino-2'-antraquinonia!.)-l,3,4-oxodiazol, a l ser reprecipitado 

a partir de ácido sulfúrico.

EJEMPLO 5.

5,42 partes de 2 ,5 -d i-(l ',4 '-d íam ino -2 '-an traqu i- 

20. non il)-l,3 ,4 -oxod iazo l se muelen durante 2 horas en un molino

de bolas con..l00 volúmenes de nitrobenceno seco. Luego se trans­

forman en e l recipiente de la  reacción con 100 volúmenes de ni­

trobenceno seco y se añade una solución de 4,98 partes de clo­

ruro de ácido l-fen il-l,2 ,3 -tr ia zo l-4 -o a rb o x ílic o  en 50 volúme- 

25. nes de nitrobenceno ( la  síntesis del oloruro de ácido se rea-
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l is a  i  a l como se ha descrito en e l ejemplo 4, pero ^agitando 

durante 1 hora a temperatura de 70 a 80° y durante 1 hora a 100°) 

Agitando, se calienta a temperatura de 140 a 145° la- mésela 

reaccional durante 3 horas y se la  deja 18 horas a dicha tem- 

5. peratnra. La elaboración f in a l del colórente se efectúa de la  

manera que se ha descrito en e l ejemplo 4.

E l colorante obtenido de este modo, de la  fórmala

10.

15.

20.

0 NH-
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tiñe e l algodón oon tonos azules ro jizos , de excelentes propie- 

25. dades de solidez.
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EJEMPLO 6.

Por e l método que se ha expuesto en e l ejemplo 5, 

se hacán reaccionar 5,42 partes de 2 ,5 -d i-(l ',4 '-d iam in o -2 '-  

antraquinonil)- 1 , 3, 4-oxo.diasol con 5,34 partes de cloruro do 

5. ácido 2 -fcn il-tio fen -5 -carbox ilico , lo que da e l colorante de 

la  fórmula

10.

15.

O MIL

¡i *

! I ¡ ¡ ií
V A ^  i!

< -

Ó NH{í
# "---*Tt !

e l cual tiñe e l algodón y la  celulosa regenerada con matices 

20. azules verdosos, de muy buenas propiedades de solidez.

EJEMPLO 7.

2,71 partes de 2 ,5 -d i-(l',4 '-d iam in o -2 '-an traqu i- 

non il)-l,3 ,4 -oxod iazo l se muelen en un molino de bolas, duran- 
25, te 4 horas, con 5o volúmenes de nitrobenceno seco, se transfor­

man en e l recipiente de la  reacción con 60 volúmenes de nitros



"benceno y se añade una solución de 2,7 partes de cloruro de 

ácido 2—fen ilt ia zo l—4—carboxílico (preparado por e l método in­

dicado en e l ejemplo 5, en 30 volúmenes de nitrobenceno). Des­

pués de añadir algunas gotas de dimetilformamida, se calienta  

durante 1/2 hora a temperatura de 120 a 125° y se agita duran­

te 18 horas a dicha temperatura. Se succiona en calienta e l co­

lorante, se le  lava a fondo con nitrohenceno, con barceno y con 

etanol y se le  seoa en vacio a 60°. E l colorante, de la  fórmula

tiñe e l  algodón y la  celulosa regenerada con matices azules de 

muy buenas propiedades de solidez.

0 NH EN 0

N N
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EJEMPLO___8,__

5,42 partes de 2 ,5 -d i-(l',4 '-d iam in o -2 '-an traqu i- 

non il)-l,3 ,4 -oxod iazo l se muelen en un molino de bolas, duran­

te 4 horas, con 120 volúmenes do nitro!eno seco, so trans­

forman en e l recipiente de la  reacción con 120 volúmenes de 

nitrobenceno y se añade una solución do : ^10,7 partes de cloruro 

de ácido 2 -fenil-quinolin -4-carboxílioo (preparado por el mé­

todo indicado en e l ejemplo 4) en 80 volúmenes de nitrobenceno. 

Después de añadir unas gotas de dimetilíormamida, se* calienta 

a temperatura de 120 a 125° y se agita durante 4 horas a esta 

temperatura. A continuación se aumenta la  temperatura hasta 140 

145° y se la  mantiene asi durante 18 horas. Después se succio­

na en Caliente la  mezcla .reaocional, se lava a fondo con n itro - 

benoeno, luego con benceno y por último oon alcohol e l coloran­

te reunido sobre e l  f i l t r o  y se seca elproducto en vacío a 60°.

El colorante asi preparad) , de la  fórmula

0 NH HN 0

CO OC
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tiñe e l vigolón y las fib ra s  do celulosa regenerada con mati­

ces azules intensos, de buenas propiedades de solidez.

EJEMPLO 9.

non il)-l,3 ,4 -oxod iazo l se muelen en un molino de bolas, duran­

te 5 horas, con 50 volúmenes de nitrobcnccno soco, se añaden 

con 60 volúmenes de nitrobenceno seco a la  solución de cloru­

ro recién preparado de ácido 2, 3-fta lo il-p ir ro o o lin -l-c a rb o x í-

p irroco lín -l-carbox ílico  en 50 volúmenes de nitrobenceno y 4,76 

partes de cloruro de tion ilo , a 120°; terminada la  reacción, se 

elimina de la  mezcla roaccional, mediante destilación, e l clo­

ruro de tion ilo  sobrante), se agregan algunas gotas de dim etil- 

15. formamida y se agita la  mezcla roaccional durante 38 horas a 

temperatura de 130 a 135°. De la  masa reaocional caliente se 

a ís la  por filtra c ió n  e l colorante, se lava óste con nitroben­

ceno, luego con benceno y por último con ctanol y se le  seca 

en vacío a 60°. E l colorante así obtenido, do la  fórmula 

20. a 'NU u n a

2,71 partes de 2 ,5 -d i-(l ',4 '-d iam in o -2 '-an traqu i-

**-0* lico (sintetizado a base de 5,82 partes do ácido 2, 3- f t a l o i l -

0 NH UN 0

0 0

25 .
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tiñe el algodón y la  celulosa regenerada con matices azules 

muy ro jizos, de excelente solidez a l lavado, a la  ebullición  

con sosa y a la  luz.

5. EJEMPLO 10.

Si se ac ila  a temperatura de 90 a 100°, durante 

20 horas, 2 ,5 -d i-(l ',4 '-d iam in o -2 '-an traqu in on il)-l,3 ,4 -oxo -

diazol con la  cantidad correspondiente de cloruro de ácido ou- 

marin-3-oarboxilico en nitrobenceno, se obtiene e l colorante 

10. de la  fórmula

15.

0 NH. 
)! ) ¿ 0

U í
0 NH

!)
N-

Ü l W ,

í ¡ ¡

HN 0

20.
.¿V%-C0
! {(  ̂ /I

0C-^v%.

0= '-0-̂  ^

25.

que tiñe e l algodón y la  celulosa regenerada con matices 

azules, ver do sos.
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EJEMPLO 11.

Si se emplea para la  acilación la  cantidad corres­

pondiente de cloruro de ácido cumarón-2-carboxílico (condicio­

nes de la  reacción: 20 horas a temperatura de 80 a 90°, y 23 

horas a temperatura de 100 a 110°), se obtiene e l colorante de 

la  fórmala

10.

15.

HJI 0 
^ i!

c - /

e l cual tifie e l algodón y la  celulosa regenerada con tonos azu­

les vivos, de excelentes propiedades de solidez y sobro todo 

20. muy buena solidez a la  luz.

EJEMPLO 12.

Si ¿ara la  acilación por e l  mótodo indicado en e l  

ejemplo 4 se emplea, en lugar do cloruro de áoido p irid in -2 - 

25. carboxilico, e l cloruro de ácido 2,4 ,6 -tr io lo ro -p ir id in -3 -ca r-
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boxílico , se obtiene e l colorante de la  fórmala

15.
que tiñe e l algodón y la  celulosa regenerada con tonalidades 

violadas.

EJEMPLO 13.

Si se ac ila  2, 5 -d i-(l',4 '-á i^JR ino-2 '-an traqu inon il)- 

l,3 !4—oxodiazol ennitrobenceno con cloruro de ácido 2 -a lía -  

í u r i l - t i o í en-5-carboxflico  durante ,18 horas a temperatura de 

90 a 95°, durmte 21 horas a temperatura de 100 a 105° y duran­

te ..8 horas a temperatura de 120 a 125°, se obtiene e l coloran­

te de tina de la  fórmula
25



20

5

10. que tiñe e l algodón y la  celulosa regenerada con tonos azules 

verdosos, de buenas propiedades de solidez.

Via sigo más verdoso y que tiene solidez a la  luz, s i, en lu ­

gar del cloruro de ácido 2-a.lfa-fur i l -t io ie n -5 -c a r lo x ílic o ,

15. se emplea para la  acilación la  correspondiente cantidad de clo­

ruro de ácido 2 -a lfa -tien il-t io fen -5 -ca rbox ilico , de la  fórmu­

la

La a c ila c ión  se r e a l iz a  en nitrobenceno, durante 18 horas y a 

temperatura de 90 a 95°.

Se obtiene un colorante que t iñ e  con m atiz toda-

20

25 .
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EJEMPLO 14.

Adiando 2,5—d i - ( l '  ,4'**diamino-2'-antraquinonil)- 

1,3,4-oxodiazol con e l cloruro do ácido do la  fórmula

5.

N-N
!<

. . . . . .— *\ -Ü „
__*-o-'

it -COCI

en nitrobenccno, a temperatura do 120 a 125° y durante 25 ho­

ras, se obtiene, en rendimiento del 95%, e l colorante de la  

fórmula

35.

20.

0 NH- H N O

¡i i ¡i!
! ! ! i! ü ! ¡ '

; N N i
v  v  v
- i

N-N
0 NH HN 0

} N-N
<i <í ¡i ' : ¡¡ f) ti i!

0C-t,4O'
-  ' i -  .-*—  

*'C*

Este colorante de tina tiñe e l algodón y la  celulosa regencra- 
25.

da con tonos azules verdosos, de excelente solidez a l lavado, a 

la  ebullición con sosa, a l  hipoclorito y a la  luz.
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EJS.CL0 15

En un molino de bolas se muelen durante 4 a 5 ho

ras 2,71 partes de 2 ,5 -d i-(l ',4 '-d iam in o -2 '-an traqu in on il)-l,3 T  

4-oxodiazol con 50 volúmenes de nitrobenccno anhidro. Se traas -  

5. forma la  suspensión con 50 volúmenes de n itro ! en ceno seco en e l 

recipiente reaccional, se añaden 0,74 partes de cloruro de ben- 

zoílo y se agita la  mezcla reaccional durante 3 horas a tempe­

ratura de 60 a 65°, dura).te 4 horas a temperatura de 80 a 85°, 

durante 8 horas a 100°, durafte 8 horas a temperatura de 120 a 

10. 125° y durante 8 horas a temperatura de 140 a 145°. Luego so en­

f r ía  despacio hasta 120° y se añade e l  cloruro de ácido fnran-2- 

carboxílico hecho a base de 1,12 partes de ácido furan-2-carbo- 

x ílico  y cloruro do tion ilo  en nitrobenccno. Se agita durante 2 

horas a temperatura de 120 a 125° y duraitc 9 horas a temperatu- 

15. ra  de 140 a 145°, se separa por succión en caliento, se lava con­

secutivamente con nitrobenceno, con benceno y con alcohol y ge 

seca en vacío a temperatura de 50 a 60°. E l colorante así obteni­

do, de la  fórmula presunta.

20.
0 NH- H J3* 0

25.
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tiñe muy intensamente e l algodón y las fib ras  de celulosa rege­

nerada, por los mótodos corrientes de tinte en tina, con matices 

azules b rillan tes , de muy buenas propiedades de solidez.

Se obtiene e l mismo resultado si se acila primera- 

5. mente con cloruro de ácido furan-2-carboxílico y luego con clo­

ruro de benzoilo.

EJEMPLO 16.

En un molino de bolas se muelen 2,71 partes de 2,5- 

10. d i- (1,4 '-diamino-2' -antraquinonil) -1 ,3 ,4-oxo diazol en 50 "volú­

menes de nitrobonceno seco. Luego se transforma con 50 volúme­

nes de nitrobonceno enel recipiente de la  reacción y se añaden 

0,71 partes de cloruro de benzoilo. So agita durante 17 horas 

a temperatura do 100 a 105° y durante 4 horas a temperatura de 

15. 120 a 125°? luego se enfría hasta 100° y so añado a la  mezcla 

rcaccional e l cloruro de ácido hecho a base de 0,98 partes de 

ácido 2-carbometoxi-tiofcn-5-carboxílico con cloruro de t io n i-  

lo en nitrobenceno. Se mantiene la  temperatura a 100-105° duran­

te 19 horas y a continuación a 120-125° durante 8 horas. Por 

20. f iltra c ió n  do la  mezcla rcaccional caliente se a ís la  e l coloran­

te, se lava ésto con nitrobonceno, con benceno y por último con 

alcohol y se le  seca en vacío a temperatura de 50 a 60°. El 

anális is  de azufro del colorante así obtenido, que tiene la  fór­

mula

25.



24

0 NH, H^N O

O

5 !)'
O NH HH O

%.-CO OC-^-COOCH^

10

dió e l valor teórico valedero para esta fórmala. E l colorante, 

de tinación muy fá c i l ,  tiñe e l algodón y la  celulosa regenerada 

con tonos azules verdosos intensos, de excelentes propiedades 

de solides.

mente con cloruro de ácido 2-carbometoxi-tiofen-5-carboxilico y 

a continuación concLoruro de benzoílo.

Esto colorante puede obtenerse también mediante 

acilación mixta simultánea.
20

A la  suspensión fina de 2 ,5 -d i- (l ',4 '-d ia m in o -2 '-  

antraquinonil)-4-oxodiazol en nitrobenccno so añaden e l cloru­

ro de ácido preparado a base do 1,03 partes de ácido 2-carbo- 

m etoxi-tiofen-5-carboxílico y además 0,74 partes de cloruro de 

benzoílo, se agita la  mezcla rcaccional a temperatura de 80 a

90° dursnte 17 horas y se la  acaba do elaborar t a l  como so in­

dica en este ejemplo.

-25.

15
Se obtiene e l mismo colorante s i so ac ila  primera-
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En lngay del cloruro de ácido 2-carbomctoxitiofcn- 

5-carboxílico, puede emplearse como agente de acilación e l di­

cloruro do ácido tiofon-2 ,5 -dicarboxílico.

5.

10.

15.

20 .

EJEMPLO 17.

En un molino de bolas so muelen 2,71 partes do 

2 ,5 -d i - ( l ' ,4*-diam ino-2 '-antraquinonil)-l,3 ,4-oxodiazol en 50 

volúmenes de nitro benceno seco. Luego se añaden con 30 volú­

menes de nitrobcnceno a la  solución en nitrob encono del cloruro 

de ácido hecho a base de 0,59 partos de ácido furan-2-carboxílico  

y cloruro de tion ilo  y so agita durante 10 horas a temperatura 

de 80 a 90° y durante 20 horas a temperatura de 100 a 105°. Se­

guidamente so añado a la  mezcla rcaccional e l cloruro de ácido 

(disuolto en nitrobenoeno) proparado a base de 1 parte de ácido 

tio fen -2 ,5 -d icarboxílico  y se agita duraite 20 horas a tempera­

tura do 120 a 125°. Succionando la  mezcla rcaccional caliente, 

se a is la  e l producto de la  acilación, se lava éste con nitroben- 

ceno, con benceno y con alcohol y se le  soca en vacío a tempe­

ratura de 50 a 60° .

Este colorante, a l que después de la  tinación co­

rrespondo la  fórmula



-  26 -

5
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10.

tiño e l algodón y la  celulosa regenerada con tonos azules ver­

dosos intensos, de excelentes propiedades de solidez.

También aquí se obtiene e l mismo colorante s i se 

-¡^  ao ila  primeramente con dicloruro de ácidh tio fen -2 ,5 -d icarboxi- 

lico y a continuación con cloruro de ácido furan-2-carboxilico.

Prescripción t i ntórea.

2Q 1 parte del colorante obtenido según e l ejemplo 4

se tina a 50°, en 100 partes do agua con adición de 4 volúmenes 

de solución de hidrÓxido sódico a l 30%, con 2 partes de hidro- 

su lfito  sódico. La tina madre asi obtenida se añade a una solu­

ción de 6 volúmenes do solución de hidróxido sódico a l 30% y 

25.  ̂ partes de hidrosulfito  sódico en 2000 partes do agua. En e l 

baño tintóreo así obtenido so tiñen 100 partos de algodón du-
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í-

rente 1 hora, a 50°, con adición  de 20 partes de cloruro sódico. 

A continuación se exprime e l  algodón, se le  oxida a l a ire , se 

enjuaga, se a c id i f ic a ,  so vuelve a enjuagar y se enjabona en 

eb u llic ión . So obtiene una tin tu ra  a zu l r o j iz a  intonsa, de ex­

c e le n t e s  propiedades de so lid ez .
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N O T A

Descrito e l invento se declaran nuevas-y de propia 

invención las siguientes reivindicaciones, con prioridad de 

las demandas de patentes suizas Na 8536/63 del 9 de Julio de 

1963, NS 7134/64 del 1 de junio de 1964, y Na del

5. 18 de junio de 1964, existiendo en todas e lla s  unidad de

invención.

1. Procedimiento para la  preparación de colorantes de 

tina de la  serie antraquinónica, exentos de grupos de ácido

' sulfónico y de haluro de ácido sulfónico, que se caracteriza
1 0 .

por acilarse 1 mol de 2 ,5 -d i-(l* ,4 '-d iam in o -2 '-an traqu in on il)- 

-1,3,4-oxodiazol con 2 molos de un agente donador del rad ical 

de un ácido carboxílico heterociclico, o bien con 1 mol de un 

agente donador del rad ica l de un ácido carboxílico h eteroc ic li-

' co y con 1 mol de un agente donador del rad ica l de un ácido 
15. '

carboxílico aromático.

2. Procedimiento de acuerdo con la  reivindicación 1, 

caracterizado por emplearse como agentes de acilación los anhí­

dridos, o en particular los haluros, de los ácidos carboxílicos

20. correspondientes.

3. Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 

1 y 2, caracterizado por efectuarse la  acilación con haluros 

de ácidos carboxílicos heterocíclicos en los que e l grupo CO 

está ligado directamente a l an illo  heterociclico.
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4. Procedimiento de acnerdo con las reivindicaciones 

l a ß ,  caracterizado por e l hecho de que la  acilación se efectúa 

con haluros de ácidos carboxílicos hotorocíclicos monocíclicos.

5. 5. Procedimiento de acuerdo con las  reivindicaciones

1 a 4, caracterizado por efectuarse la  acilación en un disolven­

te inerte y a temperatura elevada.

6. Procedimiento de acuerdo con la  reivindicación 5, 

10* caracterizado por efectuarse la  acilación con adición de agen­

tes combinadores do ácido.

7. Procedimiento para, la  preparación de colorantes de 

tina de la  serie antraquinónica.

15.
Según se describe y reivindica en la  presente memoria 

descriptiva que consta de 29 páginas fo liadas y escritas a máquina 

por una sola de sus caras.

Madrid, a 8 de Julio de 1964.

20. p. a.

<JA!ME tSERU
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