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El objeto de la invención es un procedimiento para 
preparar nuevas naftalmidas que portan uno o varios grupos: 
ácidos sulfónico, y qu@ son adecuadas como colorantes, en i 
especial como colorantes fluorescentes, para el teñido 
de poliamidas, particularmente de poliamidas sintéticas.
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drocarburo, en caso dado' sustituido, o un resto hoterooí- 
olico, y R significa hidrógeno, un resto hidrocarburo, 
en caso dado sustituido, o un resto heterocíclico, y 
R^ y Rg* junto con el átomo de nitrógeno adyacente, pue­
den formar un heterocíclico, se pueden emplear como colo­
rantes, especialmente.como colorantes fluorescentes, 
por ejemplo, para la preparación de pigmentos fluorescen­
tes, para el teñido o estampado de fibras de poliamidas, 
por ejemplo, poliamidas naturales o, especialmente, sin­
téticas, y celulosa natural y regenerada, así como, entre 
otros, para el teñido de cuero, papel, pieles y pelos.
Los compuestos absorben en la nona de ondas amarilla 
hasta naranja y fluorescen en la zona de ondas verde has­
ta rojo.

Los compuestos de fórmula (I) se obtienen si 1 mol 
de un compuesto de fórmula:
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en la que Hal significa un átomo de halógeno, especial­
mente un átomo de bromo, se hace reaccionar con 1 mol 
de una amina,de fórmula:
, R - N K p  '(III),

y 1 mol de una amina de fórmula:

Un procedimiento preferente se caracteriza porque 
1 mol de un compuesto de fórmula (II) se hace reaccionar 
con 1 mol de un compuesto de fórmula (IV) y a  continua­
ción con 1 mol de un compuesto de fórmula (III).

La invención comprende los compuestos, ó bien los 
colorantes, que corresponden a la fórmula: ' j

R.,<3

(V)..

en la que R y R significan, respectivamente, un resto 
3 4 - .

alquilo ciclohexilo, fenilo o naftilo, en caso dado
sustituido, o especialmente a la fórmula:

30



en la que R y R , respectivamente, en posición, pura 
5 6

con relación al átomo de nitrógeno, significan un res­
to fenilo sustituido o un rosto ciclohexilo, en caso da­
do sustituido.

; Son de destacar especialmente los compuestos, o bien 
los colorantes, de fórmula (V) en los cuales R y po- 
seen el mismo significado.

Los compuestos de.fórmula:

(11),

donde Hal significa ún átomo de halógeno, especialmente 
un átomo de bromo, se pueden obtener sí un compuesto de 
fórmula: . .(n .....

. o=(r _ c=o

(Vil)

se sulfona, según métodos en sí conocidos.
Los compuestos de fórmula (Vil) son conocidos.
Por ejemplo, P.R. Constantino et al. en J.O.C. 34 

1113 (1969) o C. Graebe en "Annalen der Chemie" 327, pag- 
85 (1903), describen el correspondiente derivado de bro­
mo.

Los nuevos compuestos de fórmula (i) se pueden trans 
formar en preparados para el teñido. La elaboración, por
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ejemplo, a preparados colorantes estables, líquidos o so­
lidos, se puede efectuar en forma en sí conocida, por 
ejemplo, mediante molturación o granulación o pulveriza­
ción y después mediante solución en disolventes adecua­
dos, en caso dado bajo adición de un adyuvante, por ejem­
plo, de un estabilizador. .

Halógeno puede significar cloro, bromo, flúor o yodo.

Los restos hidrocarburo son, por ejemplo, restos al­
quilo, cicloalquilo, en caso dado sustituidos o restos 

arilo, en caso dado sustituidos, por ejemplo, los restos 
ciclohexilo, alquilciclohexilo, halociclohexilo, fenilo 
o naftilo.

Los restos alquilo, por ejemplo, los restos alquilo 
de cadena recta o ramificada, pueden contener 1 a 18 o 
bien 1 a 12 y, en la mayoría de los casos 1 a 6, prefe­
rentemente, sin embargo, 1, 2, 3 ó 4- átomos de carbono.
Si estos restos están sustituidos, pueden contener áto­
mos de halógeno, grupos hidroxilo o ciano o restos-alcoxi, 
acilo, amida, amina o arilo, tales como por ejemplo, 
restos fenilo; alquilo significa en tales casos un resto 
aralquilo, por ejemplo, un resto bencilo.

Los restos alcoxi contienen, por ejemplo, 1 a 6 y, 
preferentemente 1,2,3 ó 4 átomos de carbono.

y Rg pueden formar junto con el átomo de nitró­

geno adyacente, un heterociclo saturado o parcialmente sa­
turado, preferentemente de 5 ó 6 miembros, por ejemplo,
un anillo pirrolidino, piperidino, mofolinp, aziridino o 
piperazino.

Los restos heterocíclicos, son, por lo general, ani­
llos de varios miembros, saturados o parcialmente satura-

o
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dos, o insaturados, en caso dado sustituidos, preferen­
temente anillos de 5 ó 6 miembros, cuyos ulterioros ani­
llos, en caso dado cicloalifáticos, hoterocíclicon, o 
aromáticos, pueden estar condensados por ejemplo, restos 
"piridina, quinolina, piperidina, pirrolidina, morfolina, 
aziridina, piperazina, isoquinolina, tetrahidroquinolina, 
pirazol, triazol, piridazina, imodazol, triazina, pirimi- 

* dina, tiazol, benzotiazol, tiadiazol, indazol, imidazol, 
pirrol, indol,oxazol, isoxazol ó tetrazol, furano, dioxa- 
no. tiofeno etc.

Todos los restos de' carácter aromático, por ejemplo 
los restos arOmático-carbooíclicos o aromático-heterooí- 
clicos, tales como los restos fenilo, naftilo, tetrahi- 

. dronaftilo, piridllo, quinolilo o tetrahidroquinolilo, 
pueden llevar sustituyantes, por ejemplo, átomos de haló­
geno, un grupo amino, nitro, oiano, rodano, hidroxilo, 
alquiio, alcoxi, trifluoralquilo, tricloroalquilo, fenilo, 
feniloxi, difeniloxi, feniltio, difeniltio, alquilamino,

. dialquilamino, acilo, aciloxi, aoilamino, por ejemplo, 
uretano, acetilo, acetilamino, benzoilamino, alquil-sulfo 
nilo, arilsulfonilo, sulfonamida, sulfonalquilamida, sul- 
fondialquilamida, sulfonarilamida, o arilazo, tal como fe- 
nilazo, difenilazo, naftilazo, etc.

Asimismo, pueden llevar sin embargo, el grupo -SO^H- 
o el grupo -C00H-.

Los compuestos de fórmula (I) pueden llevar también 
grupos reactivos, por ejemplo, el resto di- o trihalo- 
1,3,5-triazina, di-, tri- o tetrahalopirimidina, alquíl- 

- sulfonilhalopirimidina o restos acilo, que llevan un sus­
tituyante disociable como anión y/o un enlace múltiplo
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C-C apto para la adición. Tales compuestos se describen, 
por ejemplo, en las patentes británicas 1.144.477 y

1.145.380. . .
Grupos reactivos adecuados son, por ejemplo, cloroa- 

cetilo,^>-clopopropionilo, <^-cloroacriloilo, 2,3-dicloro 
quinoxalil-6-carbonilo,/? -(4,5-dicloropiridazonil-l)-pr() 
pionilo, 4,6-dicloro-l,3,5-triazinilo-2; 2,6-dioloro-piri 
midilo-4; 2,5,6-tricloropirimidilo-4; 4-cloro-6-amino- 
1,3,5-triazinilo-2; 4-cloro-6-(4-sulfofenilamino)-l,3,5- 
triaZinilo-2; 5-cloro-2,6-difluorpirimidile-4;-sulfato- 
etilsulfonilo o un compuesto de fórmula: .

NH,
Ñ

C C'

N N
v  /

N(CH^)^.

Cí0

HgH.

- '. ^ 2  7
I

C C-M(CH,)g
e  ,

N N
cie

etc.

También se pueden preparar aquellos compuestos de 
fórmula(i)que contienen enlazados, en forma compleja, 
átomos de metal, tales como cobre, níquel, cromo, cobalto, 
hierro, manganeso, cinc, etc.

La reacción de un compuesto de fórmula (II) con una 
amina de fórmula (III) y(IV) so puede efectuar en agua o 
en disolventes orgánicos, por ejemplo, dioxano, o en una 
mezcla de agua y disolvente orgánico, a temperaturas de 
70 - 180SC, preferentemente a 80 - 1209C. En caso necesa­
rio se pueden trabajar también bajo presión o efectuar la 
reacción en presencia de un catalizador, tal como,por 
ejemplo, cobre metálico o haluros de cobre.

Los materiales indicados se pueden teñir según 
métodos generalmente conocidos, por ejemplo, en medio

. !



acuoso, alcalino o ácido o preferentemente neutro, a tem­
peraturas de 60-10030 o a temperaturas superiores a 1003-0P -
bajo presión o, a partir de dispersiones, por ejemplo, dis- 

. perslonos acuosas ú orgánicas. Los compuestos pueden tc- 
^  ñir en flota larga; pero también son adecuados para im­

pregnar y estampar. En la mayoría de los casos se obtie­
nen teñidos amarillo hasta naranja, encontrándose la emi­
sión fluorescente en las longitudes de onda*^500 a 600 mm. 
Los teñidos poseen por lo general buenas solideces, por

10. ejemplo, buenas solideces al mojado; tales como buena so-/ *
lidez al sudor, al agua, al agua de mar, al ácido,*al 
alcali y al batanado. Los teñidos son igualados y resis- 

! tentes al frote. Además los colorantes cubren el nylon
teñido en forma estriada. Poseen asimismo una buena capaci- 

15. dad de sintetización, tienen buena migración y una buena
solidez al formaldehido; además son estables al pH, tie­
nen buena solubilidad en agua y pueden teñir, partiendo 
de baños de teñidos neutros o de dispersiones neutras.

Los colorantes naftalmídicos de fórmula (i) son tam- 
20. bien adecuados, por ejemplo, en forma de sus sales, por

ejemplo, las sales de metal alcalino, tales como las sa­
las sódicas o potásicas, sales amínicas o amónicas, para 
el teñido al hilar a partir de masas de material sinté­
tico disuéltas en disolventes orgánicos y materiales sin- 

25. teticos y de lacas, por ejemplo, de lacas nitro o vinilo.
Bajo masas de material sintético se entienden las 

masas conteniendo disolventes o libres de disolventes de 
materiales sintéticos y de resinas sintéticas.

Por la patente rusa 222.577 se conoce el colorante 
30. de fórmula:

-)
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para la obtención de pigmentos fluorescentes.
Es sorprendente que los compuestos de fórmula (i) 

sinteticen sobre poliamidas sintéticas mejor que el colo­
rante de fórmula (a).

En los ejemplos siguientes,las partes significan 
partes en peso, los porcentajes porcientos en peso y las 
temperaturas se indican en grados centígrados'.
Ejemplo 1

Una solución preparada de 8,35 partes de ácido sul­
fúrico monohidratado y 12,5 partes de oleum al 65%) se 
introduce a 20- en 10 partes de anhídrido 4-bromo-naftáli 
co. La masa de reacción se calienta a 503 y gg agita du­
rante 10 a 20 horas hasta que una muestra, vertida sobre 
hielo sea soluble en agua. El preparado elaborado según 
métodos conocidos es el compuesto bromado de fórmula (II). 
El compuesto es incoloro y tiene un punto de fusión.supe­
rior a 3003: Es adecuado para la obtención de colorantes,



especialmente de compuestos de formula (i).
5 partes de anhídrido 4-bromo-6sulfonnaftálico, disuel­
to en 25 partes de dioxano acuoso al 50% se calientan 
con 4,5 partes de 3,3,5-trimetilciclohexilamina, bajo 
adición de 0,1 partes de una mezcla catalítica compues­
ta de oobre-bronco y cloruro de oobro, durante 10 horas 
bajo reflujo..La mezcla de reacción se separa de lo in­
soluble y el filtrado se evapora. El rendimiento en colo­
rante puro de dificil solubilidad en agua, asciende a 
5,4 partes o a un 70% de la teoría.

5 partes de colorante se amasan con 4,6 partes de'dinaf- 
t ilme taño di sulf onato sódico y 15 partes de agua y se 
dispersa según los métodos usuales. El colorante sumi­
nistra, sobre tejidos de poliamida 66, unos teñidos 
fluorescentes verdeamarillos con buenas solideces gene­
rales.
Ejemplo 2

25 partes de anhídrido 4-cloro-6-sulfo-naftálico 
obtenido en forma análoga al anhídrido 4-bromo-6sulfo- 
naftálico, se introducen, a temperatura ambiente, en 
130 partes de ciclohexilamina. La mezcla de reacción se 
calienta lentamente a 1003 y se mantiene durante 6 ho­
ras -a esta temperatura. Después de enfriar se vierte, 
bajo enfriamiento, sobre 173 partes de ácido clorhídri­
co. El colorante precipitado se filtra, se lava con 
agua y se seca a 100S. El colorante hidrosoluble, sumi­
nistra, sobre tejidos de poliamida 66, teñidos verde- 

amarillento con muy buenas solideces generales.
Ejemplo 3

25 partes de anhídrido 4-cloro-6-sulfo-naftálico
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se tratan en el autoclave a 100s durante 10 horas con 
150 partes de metilamina. Después de enfriar, se vierte 
sobre ácido clorhídrico. El colorante precipitado en 
forma de sal se lava con salmuera y se seca. Tiñe las 

"poliamidas.sintéticas en tonalidades verde-amarillentas 
con buenas solideces generales.
Ejemplo 4

30 partes del colorante del ejemplo 3' se disuelven 
en 500 partes de agua y, a un pH de 4 a 4,5,.se trata 
con 20 partes de tetracloropirimidina, durante 8 horas 
a 50-. Mediante adición de carbonato sádico se mantiene 
constante el pH en 4,5. Después de enfriar se puede pre­
cipitar el colorante como sal, mediante adición de clo­
ruro sádico. Este se puede emplear directamente, una ves 
efectuada la clarificación. El colorante reactivo suminis 
tra, tiñendo en forma alcalina sobre algodón, unas tona­
lidades amarillas brillantes, bonitas, con buenas soli­
deces generales.

7 partes de anhídrido 4-bromo-6-sulfonaftálico y 2,7 
partes de isopropilamina se tratan bajo reflujo, en pre­
sencia de 0,5 partes de carbonato de litio y, en cada ca 
so, a 0,1 partes de bromuro de cobre en 50 partes de dime- 
tilformamida. Después de 6 horas se acidifica la solu­
ción y el colorante se aísla según los métodos usuales. 
Este se puede emplear inmediatamente como tal. Si el co­
lorante aislado de esta manera se alcaliniza.y se calien­
ta durante 1 a 2 horas bajo reflujo se presenta una sapo­
nificación unilateral. La'amina regenerada se puede sepa­
rar de la sal sódica del ácido dicarboxílicú mediante

%
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agitación en tetracloru.ro de carbono. La solución acuo­
sa del producto intermedio se acidifica, se mezcla con 

* 3,4 partes de trimetilciclohexilamina y se trata baja re
flujo hasta terminar la reacción. El colorante se aísla 

'5. "según los métodos usuales. Tiñe los tejidos de poliami-
das 66 en tonalidades amarillas brillantes. En la tabla 
dada a continuación se indica la constitución estructu­
ral de ulteriores colorantes que so pueden obtener según 
las indicaciones dadas en los ejemplos.

10. Los símbolos R, R y R en la fórmula:
1 - 2

tienen los significados indicados en la tabla:
20.
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Instrucciones de teñido

En un baño áe teñido compuesto de 4.000 partes de 
agua, 10 partes de sulfato sódico anhidro y 2 partes 
del colorante del ejemplo 1, se introducen, a 40S, loo 
partes de tela de nylón previamente humectada. La flota 
de teñido se calienta, en el transcurso de 30 minutos, 
a temperatura de ebullición, se mantiene a esta tempera­
tura durante 1 hora, se agregan 4 partes de ácido acéti­
co y se termina el teñido calentando durante otros 30 

10. minutos a la temperatura de ebullición. Durante el teñi­
do se sustituye continuamente el agua evaporada. La te­
la de nylón teñida en forma fluorescente verde amarillen­
to, se saca de la flota, se enjuaga con agua y se seca. 
Según el mismo procedimiento se puede teñir también el 

15.- algodón. Los teñidos poseen buena solidez a la luz y bue
na solidez al mojado. .

N O T A
Descrita suficientemente la naturaleza del in­

vento, asi como la manera de realizarse en la práctica
20. debe hacerse constar que las disposiciones anterior-
; . mente indicadas son susceptibles de modificaciones de

detalle en cuanto^ no alteren su principio fundamental. 
También se hace constar que el invento corresponde a 
una solicitud de Patente presentada en Suiza con el 

25. No. 19236/69 de 24 de diciembre de 1969, acogiéndose
por lo tanto a los beneficios que conceden los Conve­
nios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye 
la esencia del referido invento y por lo que se soli­
cita Patente de Invención por 20 años en España, sobre; 

30. PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COLORANTES NAFTALL-
MIDICOS; caracterizándose por lo siguiente:



1.-Procedimiento para la obtención de colorantes
naftalimídicos, de fórmula:

R ' ...............
!

(D, -

HO.,83

o=c c=o

f {

<
R,

R,
en la que R y R^ significan, respectivamente, un resto
hidrocarburo, en caso dado sustituido, o un resto hetero-
cíclico y R significa hidrógeno o un resto hidrocarbu-- 

2
ro, en caso dado sustituido, o un resto heterocíclico,.
y R y R , junto con el átomo de nitrógeno adyacente,

1 2
pueden formar un heterociclo, caracterizado porque 1 

mol de un compuesto de fórmula: .........  ... .

0=(1 'c=o

reaccionar con 1 mol de una amina de fórmula:
R - NH„ (III)

y 1 mol de una amina de fórmula:

H - N.

R
/  I (IV)

IL

2.-Procedimiento según la reivindicación 1, carao-
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terizado porque 1 mol de un compuesto de fórmula (II) 
se hace reaccionar con 1 mol de un compuesto de fórmula 
(IV) y a  continuación con 1 mol de un compuesto de fór­
mula (III).

3.-Procedimiento según la reivindicación 1, caracte­
rizado .porque los compuestos de partida de fórmula 11, 
se obtienen por sulfonación de un compuesto de fórmula:

0= C
/ ° \

c=o

(VII)

. . Hal.... . ... '
en la que.Hal significa un átomo de halógeno.

4.- Procedimiento para la obtención de colorantes 
naftalimídioos, tal y como queda sustancialmente descrito 
en la presq^

Esta 1 am'oria consta SN Í6 hojas escritas a máquina 
por una soj

* "  ^
A.Ge '

y-
^ñOWEZ ACESO Y MODSY

m. P)r maaa: R Rala

3


	Bibliographic data
	Description
	Claims



