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I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO RABA LA PREPARACION DE COLORANTES DE TI­
NA" a favor de la firma suiza OIDA SOCIETE ANONYME, residen­
te en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a nuevos colorantes de 
tina y pigmentarios, de la fórmula general

A-NH-X-Y-R
Z (I)

5, en la que
A significa un radical tinable;
X significa un radical heterocíclico con tres átomos 

de nitrógeno cíclicos, el cual está ligado al gru­
po -NH por un átomo de carbono cíclico;

10. Y significa un átomo de oxigeno o de azufre;
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R significa un radical aromático desprovisto de gru­
pos azoicos, el cual está ligado al átomo de oxí­
geno o de azufre Y por un átomo de carbono del nú­
cleo aromático; pero cuando R representa un radical 
aromático heterocíclico, áste es un radical'aromá­
tico heterocíclico de 6 miembros a lo menos; y 

Z significa un radical -NH-A' o un radical -Y-A' (don 
de Y tiene el significado expuesto antes y A' re­
presenta un radical tinable).
Rigen aquí las limitaciones siguientes:

a) Cuando Z representa un grupo -NH-A', los símbolos 
A, A' y X tienen el significado general que se les ha atri 
buido antes, Y es un átomo de oxígeno y R representa un 
radical fenílico, áste es un radical fenílico que contiene 
substituyentes hidrosolubilizantes, o un radical fenílico 
que está substituido por radicales que en total presentan 
un peso molecular superior a 138, o un radical fenílico 
con más de 8 átomos de carbono; pero dichas limitaciones 
no rigen siempre que A represente un radical metoxi-antra 
quinónico o un radical antraquinónico que contenga átomos 
de halógeno.

b) Cuando Y es un átomo de azufre^ R es un radical 
alfa-naftílico insubstituído y Z representa un radical 
-NH-A', los símbolos A y A' no son radicales antraquinoní- 
licos-(2) insubstituídos.

En calidad de radicales tinables A y A' entran en 
consideración los radicales de quinonas policíclicas (como, 
por ejemplo, de indantronas, pirantronas y dibenzoantronas), 
pero sobre todo de ftaloilacridonas y en particular de antra



quinonas.
En calidad de radicales heterocíclicos X entran 

en cuenta tanto los compuestos cíclicos simples como los 
compuestos heterocícllcos que contienen anillos yuxtaconden- 
sados. Especial interés presentan los colorantes de la fórmu 
la (I) en los que el radical X representa un radical 1,3,5- 
-rtriacínico.

El radical aromático R consiste preferentemente en 
un radical bencénioo, naftalínico o antraquinónioo. Los ra­
dicales R pueden estar substituidos en los núcleos aromáti­
cos, aunque en los casos en que R representa un radical fe- 
nílico o naftilico han de tenerse en cuenta las condiciones 
limitantes que antes se han señalado. Sin embargo, entran 
también en consideración como radicales R los radicales arí- 
licos heterocíclicos o los radicales arilicos con anillos 
heterocíclicos yuxtacondensados. No obstante, R no debe con­
tener ningún grupo azoico.

En el caso de que en la fórmula (I) el símbolo Z 
signifique un grupo -NH-A', los radicales A y A' pueden ser 
iguales o diferentes? pero de preferencia los colorantes 
contienen radicales A y A' iguales, en especial radicales 
antraquinónicos. Los radicales antraquinónioos pueden estar 
ligados en posición 1 ó 2 al puente -NH. Son colorantes va­
liosos los que contienen el radical de una metoxlantraquino- 
na (por ejemplo, de la l-amino-4-metoxiantraquinona) o el ra 
dical de una antraquinona halogenada (por ejemplo, de la 1- 
-amino-2-, -3-, ó -4-cloroantraquinona o de la 2-amlno-3- é 
-4-cloroantraquinona); en particular los de la fórmula gene-
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Z1

en la que
Y tiene el mismo significado que se le atribuyó an­

tes,
representa un átomo de halógeno y 
significa un radical bencónico (que puede estar 
substituido por átomos de halógeno, grupos hidroxí- 
licos o carboxílicos o radicales de alquilo, arilo, 
aralquilo, oarbonamido o carboxialcoxilo), un radi­
cal heterocíclico o un radical antraquinónico.
Como colorantes de esta índole cabe seSalar, por

ejemplo, los de las fórmulas 

' !

OCH:

r y  Y )

]¡r
^
NH

00. ^
NH

OCH:
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Tienen también importancia los colorantes de la 
fórmula (I) que en calidad de radicales A y A' contienen ra­
dicales antraquinónicos insubstituídos, de preferencia igua 
les; por ejemplo, los colorantes de la fórmula (2) en los 

5. que representa un átomo de hidrógeno, pero observando las 
restricciones que se han indicado antes. Son también impor­
tantes los colorantes que contienen el radical de una antra- 
quinona acilada (como, por ejemplo, de la 1-amino-4- ó -5- 
-benzoilaminoantraquinona) y los colorantes que contienen 

10, dos radicales iguales de dicho tipo, en particular los colo­
rantes de la fórmula general

en la que
Y y R tienen el significado que se les atribuyó en la 

explicación de la fórmula (I).
25* Por grupos hidrosolubilizantes, en el sentido como

se los cita en las limitaciones expresadas antes, deben en­
tenderse, por ejemplo, los grupos de hidroxilo, pero sobre 
todo de carboxilo y de ácido sulfónico. A titulo de radica­
les fenilicos substituidos por radicales que en total pre-
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sentan un peso molecular superior a 138, pero que contienen 
menos de nueve átomos de carbono, cabe aducir los radicales 
fenilicos halogenados, como, por ejemplo, el radical penta- 
clorofenilico, Por radicales fenilicos con más de ocho áto­
mos de carbono deben entenderse tanto los radicales teñílí­
eos substituidos alifática o aromáticamente como los radica­
les fenilicos que contienen otros anillos yuxtacondensados 
más, como, por ejemplo, el radical naftilico o el radical an- 
traquinonilico. Por radical aromático heterocíclico de 6 
miembros a lo menos debe entenderse un radical que represen­
ta un sistema aromático heterocíclico - como, por ejemplo, 
el anillo triacínico (1,3,5)- o un radical heterocíclico que 
contiene, yuxtacondensado, un radical aromático - como, por 
ejemplo, el radical cumarínico Tambián aquí puede el ra­
dical estar substituido.

contienen dos radicales de antraquinona o benzoilaminoantra- 
quinona insubstituidos e iguales y que al mismo tiempo cons­
tituyen demostraciones de las limitaciones señaladas en a), 
cabe citar los colorantes de las fórmula siguientes:

Como ejemplos de los colorantes citados antes que

COOH





15.

20.

y

NH

f !
o



-  3 -

5.

10.

15.

20.

25.

En el caso de que ya en la fórmula general (I) el 
símbolo Z represente un radical -Y-A' (con el significado pa­
ra Y de un átomo de oxígeno o de azufre), A, A' y R no se su 
peditan a ninguna condición restrictiva, Como ejemplo de un 
colorante de este tipo cabe señalar el colorante de la fór­
mula:

$
3¡H

N'
;N ^ ----

Tambión debe destacarse especialmente la posibili­
dad de que A, A' y R representen cada uno un radical antra- 
quinónico, como, por ejemplo, en el colorante de la fórmula
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La preparación de los colorantes de la fórmula (I) - 
según este invento se efectúa de manera oonocida, por oonden 
sación de compuestos heterocíclicos provistos de tres átomos 
de nitrógeno cíclicos, compuestos que contienen a lo menos 
dos substituyentes fáciles de desdoblar (como, por ejemplo, 

25* grupos metansulfonilicos átomos de halógeno), con quinonas 
policíclicas, que contienen grupos condensables (como, por 
ejemplo, el grupo HgN)* y compuestos de hidroxilo o mercapto 
aromáticos. Los compuestos heterocíclicos pueden contener 
como ulteriores substituyentes, por ejemplo, radicales de al



quilo o arilo, grupos de amino (como grupos de alquilamino, 
grupos de arílamino o el grupo HgN), grupos oxi o mercapto 
eterificados (como grupos de alcoxilo, de alquilmercapto o 
de arilmercapto), grupos nitro, grupos ciano o grupos ClCO.

5. Después de la preparación de los colorantes de la fórmula (I) 
es posible, eventualmente introducir en los radicales A, A' 
y R otros substituyentes más o desdoblar los substituyentes 
existentes.

A título de compuestos heterocíclicos apropiados 
10. para la preparación de los colorantes de este invento merecen 

mención:
la 3,5,6-tricloro-l,2,4-triacina, 
la 2,4* 6-trifluoro-1,3,5-triacina 

y en particular
1̂ . la 2,4,6-trioloro-1,3,5-triacina,

la 2,4,6-tribromo-1,3,5-triacina, 
la 2,4,6-trimetansulfonil-1,3,5-triacina y 
.as 4,6-dicloro-1,3,5-triacinas que están substituidas en 
la posición 2 por un radical arilico o alquílico (por 

20. ejemplo, un radical fenilico, metílico o etílico), o por
el radical de un compuesto alifático o aromático de mer- 
capto, ligado por medio del átomo de azufre, o de hidroxi- 
lo, ligado por medio del átomo de oxígeno, o en particu­
lar por un grupo -NHg o por el radical de un compuesto de 

25. amino alifático, heterocíclico o aromático, ligado por me
dio del átomo de nitrógeno.

En calidad de compuestos de hidroxilo o mercapto 
apropiados para la preparación de los odorantes de la fór­
mula (I) cabe citar:
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la 2-hidroxinaftalina
el pentaclorotiofenol
el 1-hidroxi-4-fenilbenceno
el 1-hidr03d-3-metil-6-isopropilbenceno
el 1,2-dihidroxi-4-(1,1-dime ti le ti 1) -b enceno
el 1-hidroxi-2-meti1-4,6-di c1oro-b ene eno
el 1-hidro3d-4**Rî i'Obenceno
el 1-hidroxi-2-cloro-4,6-dinitrobenceno
el 1-hidroxi-2,4,6-trí olorobenceno
el 1-hidroxi-4-metoxibenceno -
el orto-cresol ,
el,meta-cresol
el para-cresol
los xilenoles
el orto-clorofenol
el para-clorofenol
el ácido salicílico
el ácido 1-hidroxibencen-4-carboxílico
el ácido 2-hidroxinaftalin-3-carboxílico
el ácido 1-hidroxibencen-4-sulf6nico
el ácido 1-hidroxi-2-clorobencen-4-sulfdnico
el alcohol 2-feniletílico
el pentaclorofenol
el 1-hidroxi-2-fenilbenceno
el 1-hidroxi-3-(4-metilfenilamino)-benceno
el 1-hidroxi-4-oarb opr opiloxibeaceno
la 4-hidroxicumarina
la 8-hidroxiqninolina
la 2-hidroxiantraquinona
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la 2-meycaptoantraquinona 
la 2-meycaptonaftalina 
La, 1 -hidyoxi-4-( 4-̂ netilf enil-sulf onamido)-antyaquinona 
el 1 -hidyoxi-2-isopropil-4-cloyo-5-metilbenceno 
el 1-hidroxi-2-clor o-4-fenilbenceno 
el 1-mercapto-2-carboxibenceno 
el 1-hidroxi-2,3,5-tyimetilbenceno 
el hidyoxibenceno
el 1 -hidroxi-4-(antyaquinonil-(1)-aminocarbonil)-benceno 

y además los compuestos de hidroxilo o meycapto polivalentes 
con 2 gyupos OH condensables a lo menos y los compuestos cí­
clicos con ligaduya glucosídica, peyó en payticulay los com­
puestos ayomáticos o heteyooíclicos que contienen a lo menos 
2 gyupos hidyoxílíeos con átomos de hidyógeno móviles, como, 
poy ejemplo:

- los di- y tyi-oxibencenos, como, poy ejemplo,
la yesoyeina, 
la hidyoquinona
y sus pyoductos de substitución?

- la floroglucina, 
el piyogalol
y sus pyoductos de substitución?

- los deyivados de dioxidifenilo;
- las dioxinaftalinas o naftoquinonas, como, poy ejem­
plo,
la 1,4-dioxinaftalina o
la naftazayina?

- los dioxiantyacenos, como, poy ejemplo, 
el yufol-(l,5),
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el orisazol-(1,8) y
el dioxicriseno?

- las dioxiantraquinonas y sus productos de substitu­
ción, como, por ejemplo,
la quinizarina-(1,4)# 
la antrarrufina-(1,5)# 
la orisaclna-(l,8), 
la purpurina-(1,2,4-tri), 
la flavopurpurina-(l,2,6-tri) y 
la antrapurpurina-(1,2,7-tri)$

- compuestos polioxigenados como, por ejemplo, hexoseno, 
celobiosa,
celulosa,

y en particular tambián polioxiantraquinonas, como
la 1,2,5,8-tetraoxiantraauinona (= burdeos de alizari 
na),
la 1,2,4,5,6,8-hexaoxiantraquinona (= azul de antra- 
ceno),
la dioxiindantrona, 
la dioxibenzantrona, 
la dioxi-iso-dibenzantrona,
la diimida de ácido dioxi-bi-fenil-perilen-tetracar 
boxilico o, por ejemplo, los compuestos de las 
fórmulas

H0-
OH3

OHj
dioxidifenilpropano
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HO- \-0H

fluoresceiDa

-OH ácido elágico

la 1,3-, 1,4- y 1,5-dihidroxinaftalina, 
el 2,6-dihidroxitolueno,
los di- 6 tri-hidroxi- y -mercapto-heterociclos como, 
por ejemplo

la 2-fenil-4,6-dihidroxitriacina, 
la 2,4,6-trihidroxipirimidina, 
la 2,4,6-trihidyoxi-triacina, 
la 3,6-dihidroxipiridacina, 
la 1,4-dihidroxiftalacina, 
la 1,3-dihidroxiquinazolina, 
la 2,3-dihidroxiquinoxalina, 
el 2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazol,



el 3y 6-dihidr oxi-l,2,4-trimetilbenceno, 
el 4-me til-uracilo, 
el di--beta-naf teño, 
el tetrahidroxi-bifenilo y 
el ácido trioxibenzoico.

En lugar de un compuesto dioxílico o dimercápti- 
-co pueden emplearse tambián, sin embargo, los compuestos 
que contienen tanto un grupo oxi como un grupo mercapto; 
por ejemplo :

la 2-mercapto-4-hidroxipirimidina, 
el 2-tiouracilo o 
el 4**metiltí ouracilo.

Entre las quinonas policíclicas tienen importan­
cia sobre todo las que son tinables. Para la preparación de 
los colorantes de este invento se hacen reaccionar de mane­
ra conocida quinonas que contienen substituyentes conden­
sables (como, por ejemplo, grupos amínicos primarios o se­
cundarios) con los compuestos citados antes que contienen 
substituyentes fáciles de desdoblar (como, por ejemplo, áto 
mos de halógeno). El concepto de quinona tlnable abarca 
los cromóforos que por reducción na convierten a una forma 
llamada "leuco" o "de tina", la cual presenta para las fi­
bras de oelulosa natural o regenerada mejor afinidad que la 
forma no reducida y la cual puede volverse por oxidación 
al sistema cromóforo primitivo. Por lo tanto, en el proce­
dimiento aquí expuesto no se emplean quinonas poücíclicas 
del tipo del ácido l-amino-4-aril-eminoantraquinon-2-sulfó 
nico, porque óstas se pueden reducir ciertamente, pero se 
modifican tanto químicamente por la reducción que ya



no pueden ser vueltas al sistema crom&foro primitivo. En 
calidad de quinonas policiclicas tinables cabe señalar í 

las imidaa de ácido naftalin-tetracarboxílico, 
lo mismo que

las quinonas policiclicas como, por ejemplo, las 
imidas de ácido perilen-tetracarboxílico, 

sobretodo
las fenilimidas,
las antrapirimidinas,
las antrapiridonas,
las is otiazolantronas,
las quinazolinantraquinonas,
las oxazolantraquinonas,
las tiazolantraquinonas,
las oxidiazolantraquinonas,
los antraquinoniliri az oles,
las pirazolantraquinonas,
los dipirazolantranilos,
las piracinoantraquinonas,
las azabenzantronas,
las indantronas,
las ti oxantonantraquinonas,
las antrimidas,
los antrimidocarbazoles,
las dihidroacridinas,
las antentronas,
las pirantronas,
las dibenzopirenquinonas,
las dibenzoantronas,
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las is odibenz oantronas, 
las flavantronas, 
las acediantronas 

y en particular
las antraquinonacridonas y

las propias antraquinonas, por las cuales deben entenderse 
.no solamente los derivados con anillos 9,10-dioxoantracé - 
ricos puros, sino también los derivados con radicales tio- 
fantrénioos y similares, lo mismo que los compuestos antra- 
quinónicos que presentan anillos 9*10-dioxoantracénicos, 
los cuales pueden contener los substituyentes usuales, co­
mo por ejemplo átomos de halógeno, grupos de alcoxilo, gru­
pos de alquilo, grupos de amida de ácido sulfénico, grupos 
de sulfona y grupos de acilamino, y en ocasiones otros ani­
llos carbocíclicos y heterocíclicos, yuxtacondensados e in- 
tracondensados. A titulo de ejemplos de quinonas apropiadas 
que presentan grupos aminicos condensables, cabe citar : 

la l-amino-2-clor oantraquinona, 
la l-amino-3-cloroantraquinona, 
la 2-amino-3-cloroantraquinona, 
la l-amino-5-oloroantraquinona, 
la 2-amino-4-oloroantraquinona, 
la l-amino-4-cloroantraquinona, 
la l-amino-6-cloroantraquinona, 
la l-amino-8-cloroantraquinona, 
la l-amino-3-cloro-6-metilantraquinona, 
la l-amino-6,7-diolor oantraquinona, 
la l-amino-4-benzoilaminoantraquinona, 
la l-amino-4 -me t oxi antraquin ona,
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las 2-amino-3 y 4-ftaloilacridonas, 
la 1,4-diamino-2-acetilamj.noantraquinona, 
las ami noantrapirimi dinas, 
la l-aroilamino-4- o -5-aminoantraquinona, 
la l,4-diamino-2-acetilantraquinona, 
la l-amino-7-c1or oantraquinona, 
la l-amino-2-metil-3-cloyoantraquinona, 
las 4-aminoantraqu.inon2 yl(N)-acridonas, 
el 4y4'**y 4,5'**! o 5,5'-diamino-1,1'-diantrimi- 

docarbazol, 
las aminopirantronas, 
la mono- y di-aminoacediantrona, 
la amí-noisodibenzoantrona, 
la aminodibenzoantrona, 
la aminoantantrona ¡, 
la aminoflavantrona, 
la aminopirantrona, 
las amino-isotiazolantronas, 
el 4-, 5- o 8-amino-lyl'-diantrimidocarbazol, 
las amino-indantvonas,
el 4- o 5-amino-5'-bonzoilamino-diantrimjdooar- 

bazol, '
el 4-amino-4'-benzoliamino-diantrimjdocarbazoly 
la aminodibenzopirenqninona

los mono- y di-aminotriantrimidocarbaxoles 
(por ejemplo, el8',8"-diamj.no-l',l,4yl"-trian- 

trlmidocarbazol),
la (p- o m-aminofenil)-amida de ácido perdiente-
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traoarboxílico y
las diimidas de áoido naftalintetracarboxilic o 

lo mismo que los oompuestos de las fórmulas
O

y

O. i
'Y

NHr

y *  y
0=0

y los de la fórmula

Re

^5 \ y  ̂1



en la que uno de los símbolos
representa un átomo de hidrógeno y el otro repre -
senta una agrupación de la fórmula .
----(-NH - 00 - R, -— )-----NH,

4 n-i ¿
5. n - i ó 2,

uno de los símbolos
Rg* R^ y R^ representa un átomo de halógeno, un grupo de al- 

coxilo, de ariloxilo, de arilmercapto o de aci- 
lamino, y en particular un grupo de benzoilami- 

10. no, como los grupos de cloro-, metil-., sulfo-
o fluoro-benzoilamlno, y el propio grupo CgH^-CO 
insubstituido, mientras el otro de los símbolos 

Rg, R3 y R^ representa un átomo de hidrógeno o de halógeno; 
y uno de los pares de símbolos

15* RgRgy R3R3 o RgRg puede significar en conjunto una agrupa -
ción

20.

25.

en tanto que
significa un radical ariIónico, preferentemente de la 
serie bencónica, 

y el compuesto
NHg HgN

i ! §i ) ! 1
R-NH 2
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donde
R puede ser un grupo benzcilico o un Piorno de hidró­

geno.
La reacción de los compuestos heterociclicos con 

los compuestos oxi o mercápticos y las quinonas policícli- 
cas puede desarrollarse en el orden de sucesión que se quie
-TTcL w

Así, por ejemplo, se pueden hacer reaccionar pri­
meramente los compuestos hidroxílioos o mercápticos con los 
compuestos heterociclicos reactivos y luego los productos 
resultantes oon los compuestos tinables. Pero tambión es 
posible hacer reaccionar primeramente el heterociclo con 
los compuestos tinable^y sólo despuós condensar los produc­
tos de esta reacción con los compuestos hidroxílioos o mer­
cápticos. De conveniencia, sin embargo, la reacción con los 
compuestos hidroxílioos o mercápticos del radical R se rea­
liza en dltimo tármtno. Las condensaciones con las quinonas 
tinables se desarrollan oon ventaja en caliente.

Las reacciones de condensación se llevan a oabo 
de conveniencia en un disolvente indiferente y en ocasiones 
en presencia de un agente aceptor de ácido (como, por ejem­
plo, oarbonato sódico, acetato sódico, dimetilformamida o, 
con ventaja, una amina terciaria, de preferencia la piridi- 
na) *

Como campos para 3a reacción entran en cuenta, 
segdn el carácter de ellas y el orden de sucesión, los sis­
temas acuoso (por ejemplo, agua/acetona) o los disolventes 
orgánicos, como el nitrobenceno, los di- o triclorobence - 
nos, la dimetilanilina, la N-metilpirrolidona, la pirldina,



etc., o eventualmente el fenol.
Si se emplea en concepto de compuesto heterocícH 

oo la 2,4*6-tricloro-l,3,5-triacina, es ventajoso actuar 
en un disolvente de punto de ebullición alto, por ejemplo 

5* en nitrobenoeno, o-diclorobenceno, naftalina o fenol, pues 
el torcer substituyante del radical triacínico es.a veces 
difícil de cambiar. Se eligen con ventaja temperaturas de 
reacción superiores a 1003. El cambio del tercer substitu­
yante en el anillo triacínico puede además facilitarse to- 

10. davía por la adición de pequeñas cantidades de un ácido sul 
fónico aromático, como el ácido bencen-, p-toluen- o en es­
pecial m-nitrobencen-sulfónico.

Los colorantes de este invento son asimismo propa- 
rables tomando como materias do partida, en lugar de cromó- 

15. foros provistos de grupos amínicos, los respectivos compues 
tos halogenados (por ejemplo, en lugar de aminoantraquinona, 
cloroantraquinona) y haciendo reaccionar óstos con aminotria 
ciñas antes o despuós de su condensación con los compuestos 
hidroxílicos o mercápticos. La síntesis puede efectuarse 

20. tambión haciendo reaccionar triacinas que contengan substi- 
tuyentes desdoblables (como, por ejemplo halogentriacinas) 
con un compuesto de hidroxilo o de meroapto, en la reacción 
molar 1:1 y, despuós de reemplazo consecutivo de dos subs­
tituyeles desdoblables de la triacina por grupos amínicos, 

25. condensándolas con compuestos aromáticos policíclicos, tina 
bles, que contengan substituyentes desdoblables (como, por 
ejemplo, halogenantraquinonas). Por combinación de dos com­
puestos tinables distintos se puede llegar a valiosos tonos 
mixtos. Si el compuesto tinable lleva a lo menos dos gru-



pos amínicos y la reacción se efectúa con un compuesto he- 
terooíolico que asimismo contenga a lo monos dos substitu- 
yentes condensables, es también posible la síntesis de cuer­
pos colorantes dímeros o, eventualmente, polímeros.

5* Puede ser ventajoso hacer pasar por la mezcla reac
oional, temporalmente o durante todo el curso de la reacción 
una corriente de aire o de nitrógeno. Los colorantes de es­
te invento pueden tambián contener grupos sulfónicos. En 
ocasiones se obtienen productos que prenden mejor en las fi- 

10. bras si ulteriormente se sulfonan por uno de los procedí - 
mientos usuales colorantes que estén desprovistos de grupos 
sulfónicos.

Las tinturas obtenidas con los colorantes de este 
invento se distinguen por matices nítidos y vivos.. Cabe des- 

15. tacar especialmente las ventajosas propiedades de aplica - 
oión. Por el procedimiento aquí expuesto se obtienen, entre 
otros, colorantes cuya aplicación es ampliamente independien 
te do la temperatura. La aplicación puede realizarse por 
los más diversos procedimientos; así, por ejemplo, por el 

20. procedimiento de extracción o el de tinción en fular, como 
el procedimiento Pad-Jlg, el procedimiento Pad-Steam o el 
procedimiento de permanencia en frío. Igualmente notable es 
que en todos los procedimientos de aplicación se obtengan 
buenos rendimientos del colorante y que una gran parte de 

25. los colorantes sea sintotizable con rendimiento casi teóri­
co por la preparación según este invento. Una ventaja par­
ticular consiste en que la amplitud de variación de los ma­
tices tintóreos es muy grande, por lo que con los coloran­
tes de este invento pueden producirse prácticamente todos



los tonos.
Los productos obtenidos por este procedimiento sir 

ven para teñir y estampar los más diversos materiales, y par 
ticularmente para teñir y estampar fibras de celulosa natu- 

á. ral o regenerada en presencia de agentes reductores (como,
por ejemplo, ditionito). Las tinturas resultantes se distin­
guen por muy buena solidez a la humedad (en particular, so­
lidez a la ebullición con sosa y al cloro) y por propieda­
des buenas hasta muy buenas de solidez a la luz.

10. Los nuevos colorantes pueden emplearse también co­
mo pigmentos. Gracias a sus propiedades favorables, se los 
puede utilizar para las más diversas aplicaciones pigmenta­
riaŝ  por ejemplo, en forma finamente dividida, para teñir 
seda artificial y viscosa o éteres y ásteres de celulosa o 

i5. superpoliamidas y superpoliuret^nos o pollásteres en la ma­
sa para hilar, lo mismo que para la preparación de barnices 
teñidos o formadores teñidos de barnices, soluciones o pro­
ducías de acetilcelulosa, nitrocelulosa, resinas naturales 
o artificiales, como resinas de polimerización o resinas de 

20. condensación (por ejemplo, aminoplastos, resinas alquídicas 
y fenoplastos), polidefinas (como poliestireno, cloruro de 
polivinilo, polietileno, polipropileno y poliacrilonitrilo), 
goma caseína, silicona y resinas de silicona. Pueden emplear 
se además ventajosamente para fabricar lápices de colores, 

25. preparados cosméticos o placas de laminación.
En los ejemplos que siguen, en tanto no se advier­

ta otra cosa, las partes significan partes en peso y los 
porcentajes significan porcentajes en peso. Las temperaturas 
están expresadas en grados centígrados y el símbolo Cy slg-
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Ejemplo 1
10. 6 ,3 partes del producto de reacción de 1 mol de

cloruro de tricianógeno con 2 moles de 1-amino—3-cloro— 
-antraquinona se calientan a 205-2103 y agitando junto con 
1,7 partes de 2-nafteno y la adición de O913 partes dé piri- 
dina. Se mantiene por 5^ horas dicha temperatura haciendo 

15. pasar por la mezcla reaccional una ligera corriente de ni­
trógeno o de aire durante todo el curso de la condensación.

Se deja enfriar hasta unos 1003, se filtra en ca­
liente todavía, se lava con nitrobenceno y a continuación 
con metanol y se seca en vacío. El colorante aislado, de la 

20. fórmula 0

§



5.

10.

15.

20.

25.

373940
tiñe el algodón, las sedas artificiales de viscosa y la 
lana celulósica, por los procedimientos usuales de tin­
ción en tina, con tonos amarillos verdosos.

Resultados del análisis:

C% H% C3%
Calculado 67,04 2,88 9,65
Hallado 67,1 2,9 9,8

Si en lugar de la 1-amino-3-cloro-antraqúinona 
se emplea la 2-aminoacediantrona, el 4-* ó 5-amino- 
-1,1'- diantrimidocarbazol o la 4-aminoantraquinon-2,1 
(N)-acridona, se obtienen colorantes con propiedades 
semejantes.

Ejemplo 2

6,3 partes del producto de reacción de 1 mol 
de cloruro de tricianógeno con 2 moles de 1-amino-3- 
-cioro-antraquinona se hacen reaccionar de manera análo­
ga a la del Ejemplo 1 en 100 partes de nitrobenceno, 
junto con 2,9 partes de pentaclorotiofenol y en presen­
cia de 0,2 partes de piridina.

Se mantiene por una hora a la temperatura de 
ebullición y luego se deja enfriar hasta la temperatura 
del ambiente y se sigue agitando por 2 horas todavía,
Se filtra el producto que se ha precipitado, de la fór­
mula



5.

10.

*j r*

su le lava con nitrobenceno y metanol y se le seca en va­
cio. Este colorante tiñe el algodón, por los procedimien 

20. tos normales de tinción en tina, con matices amarillos
verdosos.

De manera análoga a la del Ejemplo 1, se ob­
tienen otros colorantes más haciendo reaccionar los com­
ponentes que se reseñan en la tabla que sigue.

25.
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Ejemplo 3
5,6 partes del producto de reacción de 1 mol 

de cloruro de tricianógeno con 2 moles de 1-amino-antra- 
quinona se hacen reaccionar de manera análoga a la del 
Ejemplo 1 en 160 partes de nitrobenceno, junto con 1,4 par- 

5, tes de ácido 4-hidroxibenzoico y en presencia de 0,3 par­
tes de piridina. Terminada la reacción, se deja enfriar 
hasta 900, se agregan 2 partes de cloruro de tionilo y se 
mantiene dicha temperatura por 2 horas. Luego se extrae 
por evaporación en vacio el cloruro de tionilo sobrante y 

10. se trata la preparación con 2,3 partes de 1-amino-antraqui- 
nona. Se agita la mezcla reaccional por 2 horas a 125-1300 
y a continuación por 1 hora todavía a 155-1600, se deja 
enfriar hasta unos 1000, se filtra en caliente todavía y 
se aísla el producto de la manera ordinaria.

15* El colorante obtenido, de la constitución

tiSe el algodón con tonos amarillos, de buenas propie-



dades de solidez
Ejemplo .4

6,2 partes del compuesto de la fórmula

S - N

se calientan en ebullición en 80 partes de nitrobenceno, 
15. con adición de 1,5 partes de 2-nafteno y 0,3 partes de

piridina y haciendo pasar una ligera corriente de nitróge­
no, hasta que ya no se desprende ácido clorhídrico. Se 
deja entonces enfriar hasta unos 800, se filtra, se lava 
con nitrobenceno y a continuación con metanol y se seca 

20. en vacio a unos 80o.
El colorante obtenido de la fórmula



tiSe el cloruro 3e polivinilo com -matices amarillos de ex­
celentes propiedades de resistencia a la migración.

Si en lagar del 2-nafteno se emplean partes 
equivalentes de 2-hidroxi-antraquinona, se obtiene un co­
lorante amarillo de propiedades igualmente buenas.

Eremelo 5
Agitandó y a 600, se trata en el curso de 

una hora con 93,5 partes de dietilanillna la mezcla de 148 
partes de cloruro de tricianógeno, 90 partes de 1-aminoan- 
traquinona y 960 partes de nitrobenceno. Después de 22 ho­
ras de agitacién a 65-703, se separa por filtracién el 
producto de la reacción, se le lava con nitrobenceno, ace­
tona, ácido clorhídrico diluido, agua y otra vez con ace­
tona y se le seca. Se obtienen 143 partes, correspondien­
tes al 96% de la teoría, de un producto amarillo de la 
fórmula



5

Este producto cristaliza del o-diclorobenceno en grandes 
placas amarillas.

-Se agitan a 120-1253, durante 17 horas 37,1 
partes de este producto, 39,0 partes de l-(2'-hidroxi- 

qO. naftoil-3')-amino-benzoii-4-benzoilaminobenceno, 600 par­
tes de nitrobenceno y 47 partes de dietilanilina. Efectuan­
do la elaboración final de la manera que se ha descrito, 
se obtienen 61,7 partes (86 % de la teoría) del producto 
de reacción de la fórmula

15.

20.

25.

Se agitan a 150a, durante 3 horas, 36 par­
tes del producto anterior, 17 partes de 2-amino-3,4-fta- 
loilacridona y 300 partes de fenol. La fusión, enfriada 
hasta 90B, se trata con 300 partes de piridina y, despuós 
del enfriamiento hasta la temperatura del ambiente, se 
separa por filtración el colorante precipitado, se le lava 
con piridina y metanol y se le seca. Corresponde a la
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fórmula

5.

10.

15.

20.

!NH-.^**^-NH-C0-^ ^

y tiñe el algodón, en tina de color burdeos, con matices
de un verde oliváceo.

Ejemplo 6
Por reacción de 74 partes de cloruro de 

tricianóg¿no con 68,4 partes de l-amÍno-4-benzoilaminoantra- 
quinona en 480 partes de nitrobjnceno y con adición de 47 
partes de dietilanilina, según las indicaciones del primer 
párrafo del Ejemplo 5, se obtiene el producto de la fór­
mula /NiX0 NH--C Ĉ-Cl

25.
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Se agitan a 120a, durante 17 horas, 9,8 partes 
de este producto, 7,8 partes de l-(2'-hidroxlnaftoll-3')- 
amino-4-benzoiiaminobenceno, 130 partes de nitrobenceno y 
14 partes de dietilanilina y se aísla el producto de la 

5. reacción tal como se ha indicado antes. Este producto 
corresponde a la fórmula

Se agitan a 150B, dorante 3 horas, 4,2 par- 
tr -! de dicho producto con 1,4 partes de 1-aminoantraqui- 
nona y 30 partes de fenol y se separa el colorante por el 

20. método del Ejemplo 5, Este colorante, en tina de color bur­
deos, tiñe el algodón con tonos anaranjados opacos y co­
rresponde a la fórmula
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Prescripción tintórea:
Se tina 1 parte de colorante con 10 volúme­

nes de lejía sódica de 36S Bó y 5 partes de hidrosulfito 
sódico en 200 partes de agua a 50-700; Se agrega esta tina 

15. madre a un baño tintóreo que en 2000 partes de agua oontiene
5 volúmenes de lejía sódica de 36s Be y 3,7 partes de hi- 
drosulfito sódico y, a 40e. se introducen 100 partes de 
algodón. Al cabo de 10 minutos se añaden 15 partes de clo­
ruro sódico y al cabo de 20 minutos otras 15 partes más y 

20. se tiñe a 40a durante 45 minutos. Luego se exprime el al­
godón, se le oxida y se le somete al acabado ordinario. 
Tinción con Diamento

Se mezclan 5 partes del colorante indicado 
en el Ejemplo 2 con 95 partes de ftalato de dioctilo y se 

25. muele la mezcla en un molino de bolas hasta que las partí­
culas del colorante sóa inferiores a 3 mieras.

Se mezclan 0,8 partes de esta pasta de fta­
lato de dioctilo con 13 partes de cloruro de polivinilo,
7 partes de ftalato de dioctilo y 0 ,1 parte de estearato



de cadmio y luego se lamina a 140a en la calandria de dos 
rodillos.

Se obtiene un material teñido de amarillo 
verdoso, con buenas propiedades de migración y buena so- 

5. lidez a la luz.
Si en lugar del colorante indicado antes 

se emplea el del Ejemplo 9 y se procede igual en lo de­
más, se obtiene un material teñido de amarillo verdoso, 
con buenas propiedades de migración y de resistencia a la 

10. luz.
Si en vez del colorante indicado antes se 

emplean los productos de reacción del Ejemplo 1, ejemplos 
1, 40, 41 o 45 de la tabla, y se procede igual en lo demás, 
se obtienen materiales con propiedades de solidez a la 

15. migración y a la luz igualmente buenas.
Tinción de barnices

Se muelen en un molino de bolas 40 partes 
de un barniz de nitrocelulosa, 2,375 partes de dióxido de 
titanio y 0,125 partes del colorante nS 39, durante 16 ho- 

20. ras, y al baniz resultante se extiende en capa tenue sobre 
una hoja de aluminio. Da una tintura anaranjada de exce­
lente solidez a la luz.

Se obtienen tinturas de barniz anaranjadas o 
rojas, con propiedades de resistencia a la luz igualmente 

25. buenas, empleando los colorantes de los ejemplos 41 o 45



claran nuevas y de propia invención, las siguientes rei­
vindicaciones, con prioridad de la solicitud de patentes 
suizas núms. 6152/69 del 23 de Abril de 1969 y 3270/70 del 
5 de Marzo de 1970.

1. Procedimiento para la preparación de colo­
rantes de tina de la fórmula general

A - N H - X - Y - R  (1) .
Z

en la que
A significa un radical tinable;
X significa un radical heterocíclico con tres 

átomos de nitrógeno cíclicos, el cual está 
ligado al grupo -NH por un átomo de carbono 
cíclico;

Y significa un átomo da oxígeno o de azufre;
R significa un radical aromático carente de gru­

pos azoicos, el cual está ligado al átomo de 
oxígeno o de azufre Y por un átomo de carbono 
del núcleo aromático; pero cuando R representa 
un radical aromático heterocíclico, éste es un 
radical aromático heterocíclico de 6 miembros 
a lo menos; y

Z significa un radical -NH-A' o un radioal -Y-A' 
(donde Y tiene el mismo significado que antes 
y A' representa un radical tinable), 
con las limitaciones siguientes: 

a) cuando Z representa un grupo -NH-A', los símbolos 
A, A' y X tienen el significado general que se les



ha asignado antes, Y ea un átomo de oxígeno y R 
representa un radical fenilico, éste es un radical 
fenílico que contiene substituyentes hidrosolubi- 
lizantes, o bien un radical fenílico que está subs­
tituido por radicales que en total tienen un peso 
molecular superior a 138, o bien un radical fení­
lico con más de 8 átomos de carbono; pero dichas 
limitaciones no rigen siempre que A represente un 
radical metoxiantraquinénico o un radical antra- 
quinónico que contenga átomos de halógeno; y 

b) cuando Y representa un átomo de azufre, R representa 
un radical alfa-naftílico insubstituido y Z repre­
senta un radical -NH-A', los símbolos A y A' mo 
son radicales antraquinonílicos-(2) insubstituidos, 

caracterizado por condensarse compuestos heterocíclicos 
provistos de tres átomos de nitrógeno cíclicos, compuestos 
que contienen a lo menos dos substituyentes fáciles de 
desdoblar, con quinonas policíclicas, que contienen grupos 
condensables, y compuestos de hidroxilo o mercapto aromá­
ticos.

2. Procedimiento según la reivindicación 1, 
para la preparación de colorantes de la fórmula (l) en los 
que A significa un radical antraquinónico,

en

3. Procedimiento según las reivindicaciones 1 
2, para la preparación de colorantes de la fórmula (l) 
los que A y A' significan radicales antraquinónicos.

4. Procedimiento según las reivindicaciones 1 
a 3, para la preparación de colorantes de la fórmula (l)



en los que A y A' significan radicales Iguales.

5. Procedimiento según las reivindicaciones 1 
a 4, para la preparación de colorantes de la fórmula (l) 
en los que X significa un radical 1,3,5-triacínico.

6. Procedimiento según las reivindicaciones 1 
a 5, para la preparación de colorantes de la fórmula (l) 
en los que R tiene un radical bencónico, naftal&iieo ó 
antraquinónico.

Procedimiento según las reivindicaciones 1 
a 6, caracterizado porque se preparan colorantes dé la 
fórmula

que
Y tiene el mismo significado que antes;

representa un átomo de hidrógeno o de halógeno;
y

R significa un radical bencónico (que puede estar



sustituido por átonos de halógeno, grupos de 
hidroxilo o carboxilo o radicales de alquilo, 
arilo, aralquilo, carbonamido o carboalcoxilo), 
un radical heterociclico o un radical antraqui- 

5. nónico.

8. Procediniento según las reivindicaciones 1 a 
6, caracterizado porque se preparan colorantes de la 
fórmula

20. en la que
Y y R tienen el mismo significado que en la 

reivindicación 1.

9. Procedimiento segón las reivindicaciones 1,
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5.

10.

15.

en la que
Y y R tienen e'l mismo significado que en la 

reivindicación 1.

20, 10. Procedimiento según las reivindicaciones
1 a 6, caracterizado porque se preparan colorantes de la 
fórmula



5.

10.

= 55 =
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en la que
Y y R tienen el mismo significado que en la 

reivindicación 1.

15. 11* Procedimiento según la reivindicación 1,
caracterizado por hacerse pasar durante la condensación 
una corriente de gas inerte por la mezclai

12, Procedimiento para la preparación de colo­
rantes de tina.

20. Según se describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva que consta de 55 hojas foliadas y
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