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MEMORIA DESCRIPTIVA

5.

10.

Objeto de este invento son colorantes de la  fór­

mula (1 )

F- -N=C---- N
/ " i

-Rr
n

(I)

en que

F representa un sistema c íc lico  provisto a lo 

menos de tros an illos condenandos angular­

mente ;



5.

10.

15.

20.

25.

n

R, R  ̂ y Rg

R y Rl
Ri y R2

y
son grupos a lqu ílicos, eventualmente subs­

titu idos, que pueden estar interrumpidos 

por heteroátomos o representan radicales 

cicloalqu ilicos, aralquílioos, a r ílic o s  o 

h eterociclicos;

pueden ser también átomos de hidrógeno; 

junto con e l átomo de nitrógeno, pueden 

foxmar también un an illo  pentagonal o 

hexagonal;

y
R y R2 pueden unirse formando un heterociclo ni­

trogenado.

En calidad de radicales R, R  ̂ y Rg entran en 

cuenta radicales alquílicos, que pueden ser iguales o di­

ferentes, como, por ejemplo, metilo, e t ilo , propilo, bu -  

t i lo ,  pentilo, hexilo, heptilo, o c tilo , nonilo o decilo; 

radicales alquílicos substituidos, como beta-cloroetilo , 

beta-hidroxietilo , bota-cianootilo, gamma-ciano-propilo, 

beta-m etoxietilo, beta-acetoxietilo , b o ta -b u tirilo x ie ti-  

lo , motoxicarboniletilo o otoxicarboniletilo ; radicales 

ciclohexilicos, fe n ile t il ic o s  o bencílicos; y radicales 

a r ílic o s , como fcn ilo  o radicales fen ílicos substituidos 

en posición orto, meta o para por metilo, e tilo , propilo, 

motoxilo, etoxilo  y/o ciano, cloro, bromo, nitro o acetür 

amino. Los radicales R  ̂ y Rg unidos entre s í  forman, por 

ejemplo, ol an illo  piporidinico, morfolínico, acetilp ipe- 

racinico, indolínice y en especial tctrahidroquinolinico,
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5.

10.

15.

20.

En los dos áltirnos casos e l grupo amidinico corresponde 

proforentemonto a las fórmulas

donde

^ í ' ^2 y *̂ 3 son hidrógeno o grupos de alquilo in­

ferio r  (como, por ejemplo, metilo)

y
son átomos do hidrógeno, átomos de ha­

lógeno o grupos de.alcoxilo in ferior- 

carbonilamino o alquilo in ferio r-car- 

bonilamino.

S i los radicales R y Rg están unidos formando 

un heterociclo nitrogenado, e l  grupo -N=CR-NR̂ Rg corres­

ponde a la  fórmula

-N =

Q4 y Q5

25

en la  que la  linea de trazos completa un heterociclo de 

la  fórmula



-  A -

(donde R  ̂ es un átomo de hidrógeno o un radical de alquilo 

in ferio r o fen il-a lqu ilo  in fe rio r), como, por ejemplo, e l  

radical N-motilpirrolidónico o e l radical N-alquilcaprolao 

támico.

5. Los radicales do alquilo in ferior y alcoxilo in­

fe r io r  son en lo que sigue radicales con 1 a 4 átomos de 

carbono. Al mismo tiempo constituyen la  forma proferida do 

los grupos alqu ílicos y a lco x ílico s , mientras no se haga 

constar otra cosa.

10. Los radicales de colorante F de que se derivan

los colorantes empleados según este  invento están normalmen 

te  exentos de grupos ácidos hidrosolubilizantes y consti­

tuyen colorantes normales do la  serie de dispersión.

R puode tener, por ejemplo, e l significado s i  -

15. guíente :

H, -OH3, OgHp, - C ^ ,  -C^Hg, -C 5H H , NC-CHg-,

CH^-O-CH^-, CgH^-O-CHg-, CHy-O-CgH^-, -CF3, CgH^OOC-CHg-CHg- 
 ̂  ̂  ̂  ̂  ̂

NC-CHg-CHg-, (0H3)^N-CHg-, CH^=CH-, CH^-0H=CH-, CHg^íCH^)-,

(OgH^)gCH-, CH^.CO,< OHg— , OgH^.OHg— , CgH^-O-CHg-,

^CUg-CHg^

C l - Z ^

C l - < ^

C1
CFs
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-Ŝ O-HH-̂ Ĥ a ^-S^O-N^H '\j\ ^ -S^Oí

'Ot.

/^-S^O-OO^H 7>-000% ^0

' ^ >-^H0- 000- 0^H -  4 \  , -̂Q-^HO-OOOO^H
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5.

15.

20.

25.

Cuando Rg y* Rg junto con e l  átomo de nitróge­

no fo unan un sistema indolinico o totrahidroquinolínico, 

éste puede derivarse de las  tetrahidroquinolinas o indo- 

linas siguientes :

2. 2. 4 . 7-  tetram etil-tetrahidroquinolina

2 . 7 -  d3meti2r-----------  "

2-isopropil-7-m etil- "

2-m otil-7-etoxi-

7-m etil--------------

2  ̂2̂  4*

2-m etil-7-acetamidometil-totrahidroquinolina

7-aootamidomctil — ------ "

2, 4 , 4-tr im e til-7-acetamidomotil-totrahidroquinolina

7-metox^----- -

7-acetilamino- 

5 -cloro————

5-bromo-

7-cloro-tetrahidroquinolina 

7-bromo- "

2- m etil-8-metoxi-tetrahidroquinolina

3-  met oxi-5-foimilamino

5-flú or o----------------------

5-propionilaminc 

7 -but irilamino-

7- f 1uoro---------

7- e t i l ------------

7-propionilamino—
2-m etil-indolina,

2-fen il-in d olin a,



2, 2-dim etil-indolina y 

2, 3y 3-trim etilindolina.

Diohas 1^2,3^4-tetrahidroquinolinas e indolinas 

y respectivamente sus derivados N-*fonnilicos entran tam -  

5 . bién en cuenta como materias do partida para la  prepara -

ción de los colorantes amidínicos a que se re fiere  este 

invento.

Angulares son los sistemas oiclicos condensados 

que tienen a lo menos tres an illos condensados por los 

10. cuales no puodon trazarse ningún e je . Las unidades angula­

res más pequeñas corresponden a las fórmulas

15.

20.

25.

donde uno o más do los átomos c íc lico s  pueden ser hetero- 

átomos, en particular átomos de nitrógeno, de azufre o de 

oxigeno.

Ejemplos do radicales de antraquinona te tra c i -  

c licos son la  1, 9-isotiazolantrona, la  1 , 9-antrapirim idi- 

na, la  1 , 9-pirazolantrona y la  N-metil-1 , 9-antrapiridona.

La sín tesis  de los colorantos empleados según 

esto invento puede realizarse :

a) a p artir  de las sales de amidlnio do la  fórmula

F NH-< (anión)^
n
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5

donde

F, R, R^, R  ̂ y n tienen e l mismo significado que se

le s  ha atribuido antes,

por reacción con una base, de lo que se originan los colo­

rantes de la  fórmula

R

F- N=C -  li
n

10.

15.

20.

o bien

b) por reacción de colorantes provistos de grupos 

aminicos primarios, de la  fórmula

F (BH2)„

con n moles de un amidoacotal de la  fórmula

R
R'O^

R'O^
O K

/ R i

^"Rg
según e l esquema formulíst ico

n
R'O ^^

R'O-^

+ 2n R'OH

25. En concepto de productos de partida para la  pre­

paración de los colorantes amidínicos pueden serv ir, por 

ejemplo, los colorantes con grupos do amidinio que están 

descritos en la  patento bolga ns 657.303.

Representantes preferidos con tres  an illos,



a lo menos, condonsados angolamente son los colorantes 

de la  fórmala

en la  que

R, y Rg tienen e l mismo significado que se les 

ha atribuido antes, 

mientras que

os un radical orgánico o un átomo de hi­

drógeno, pero do preferencia un rad ica l 

orgánico electronegativo con índice sig- 

ma positivo en la  ecuación de Hammet y 

sign ifica  un átomo do halógeno, un grupo 

alquilico  in ferio r o, de preferencia, 

hidrógeno.

En esto sentido se entienden los substituyentos 

que en e l an illo  aromático son más negativos que los áto­

mos de hidrógeno.Una rolación apropiada se halla en Ja ffe , 

25. Chemical Rcviews, volumen 53, pág. 191 (1953) y particu­

larmente en las páginas 219-233. En concepto de grupo Rg 

entran en cnonta hidrógeno o, preferentemente, un grupo 

de ciano, un rad ical de las  fórmulas

4

15.

20.

o -C0-0-R"'
4
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5.

10.

15.

20.

25.

o un radical de un componente diazoioo exento del grupo 

amínico c perteneciente a la  serio tiazó lica , benzotiazó- 

l ic a , n aftotiazólica, iso tiazó lica , benzoisotiazólica, t io -  

fénica, imidazólica, bencimidazólica, tiad iazólica, p ir i-  

dinica, quinolínica, indazólica, selonazólica, oxazólica, 

oxdiazóíica, tetrazólioa, benzoxazólica, pirazólica o 

tr ia z ó lica ; poro preferentemente un componente de la  serio 

bencimidasolica o benzotiazolica. R^, R  ̂ y R  ̂ son grupos 

alqu ílicos, eventualmente substituidos y que pueden estar 

interrumpidos por heteroátomos, grupos aralquílicos o gru­

pos a r ilic o s ; y R̂  y R  ̂ pueden formar, junto con e l átomo 

de nitrógeno, un an illo  pentagonal o hexagonal; en parti­

cular, R^, R  ̂ y R"^ significan radicales a lqu ílicos, que 

pueden ser iguales o diferentes entro s i ,  como, por ejem­

plo, radicales de motilo, e t ilo , propilo, bu tilo , pcntilo, 

hexilo, heptilo, o c tilo , nonilo o decilo; radicales alquí­

lico s substituidos, como los radicales de bota-cloroeti 

lo , beta-hidroxictilo , bota-cianoetilo , gamma-cianopropilo, 

beta-m etoxiotilo, beta-acotoxiotilo , b e ta -b u tirilo x ie tilo , 

m etoxicarboniletílo, etoxicarbonilotilo , fe n ile t ilo  o 

beneilo; y radicales a r ilic o s , cono fenilo  o fen ilo  subs­

tituido en posición orto, meta o para por metilo, o tilo , 

propilo, motoxilo, etoxilo y/o ciano, cloro, bromo, nitro 

o acetilamino. Los radicales R  ̂ y R  ̂ unidos entre s i  for­

man, por ejemplo, e l an illo  piperidínico, morfolínico o 

acetilp iperacín ico.

Cuando representa e l radical do un componente 

diazoico hetcrociclico  exento del grupo amínico, s ig n ifi­

ca un radical tia z o lílic o , eventualmente substituido por



átomos de cloro o de bromo o por grupos de n itro , ciano, 

rodano, alquilo in ferior, alcoxilo  in ferior, alquilmercap- 

to in ferior, fen ilo , bencilo, fen etilo , alcoxicarbonilo 

in ferior, trifluorom otilo, alquilcarbonilo in ferior y a l -  

5 . quilsulfonilo in ferio r; un radical benzotiazolílico , cven- 

tualncntc substituido por átomos de cloro o de bromo o gru­

pos do ciano, rodano, n itro , alquilo in ferior, alcoxilo 

in ferior, boncilo, fo n ilo tilo , alquilsulfonilo in ferior, 

fen ilo , alquilmercapto in ferior, alcoxicarbonilo in ferior, 

10. alquilcarbonilo in ferior, triflnorom etilo o cian oetilsu l- 

fonilo ; un radical p irazo lílico , cventualmento substituido 

por grupos de ciano, alquilo in ferior, alcoxilo in ferior, 

alcoxicarbonilo in ferio r o fen ilo ; un radical t ia d ia z o lili-  

co, evcntualmente substituido por grupos de alcoxilo in fe- 

15. r io r , alquilo in ferior, fen ilo , alquilsulfonilo in ferior 

o alquilmorcapto in ferio r; un radical imidazolilico, even- 

tualmonto substituido por grupos de nitro o alquilo infe -  

r io r ; un radical tio n ilico , evontualmente substituido por 

grupos de n itro, alquilo in ferior, alquilsufonilo in ferior, 

20. alcoxicarbonilo in ferior o a ce tilo ; un radical iso tia z o li-  

l ic o , evcntualmonto substituido por grupos de alquilo in -  

fe rio r, n itro, alquilsulfonilo in ferior, alcoxicarbonilo 

in ferior, ciano o fen ilo ; y un radical benzoisotiazolilico, 

eventualmonto substituido por grupos do alquilo in ferior,

25. grupos de nitro o átomos de halógeno. Se prefieren los ra­

dicales hotorocíclicos insubstituidos, halogcnados o subs­

tituidos por grupos alqu ílicos. Grupos alquílicos in ferio­

res son, por ejemplo, los radicalos de metilo, e tilo , pro­

p ilo , isopropilo e isobutilo; los radicales a lcoxilicos



están análogamente limitados a l*r4 átomos de carbono. Con 

especial preferencia es un grupo de ciano y R  ̂ un átomo 

de hidrógeno. Los colorantes del tipo preferido son los de 

las fórmulas

donde

25.

R  ̂ y Rg forman parte de un sistema totrahidroquino- 

lín ico  y

R4 , Qq? ^3 ' ^  y ^5 tienen e l mismo significado 
que se los ha asignado antes, pero son pre­

ferentemente átomos de hidrógeno.

Colorantes valiosos con tre s  an illos condcnsados



angelarmente son también los de la  fórmula

5 .

10.

15.

20.

25.

en la  que

R, R  ̂ y Rg

R5

P

tienen e l mismo significado que antes; 

sig n ifica  un radical alquilico (eventual, 

mente substituido y evcntualmento inte­

rrumpido por heteroátomos), un radical 

amlqtílico, cioloalquílico o a r ilic o  o 

un radical hotorociclico? 

es igual a 1 ó 2 ;

y
Rg sign ifica  un grupo alquilico in ferior,

un átomo de cloro o de bromo o, prefe­

rentemente, un átomo de hidrogeno.

Rg os, por ejemplo, un grupo alquilico , como el 

radical m etílico, e t í l ic o , propilico, bu tílico , pentílico, 

h exilico , heptilico , o c tílic o , nonílico o docilico? un ra­

dical alquilico  substituido, como el radical bota-cloroeti- 

lic o , b cta-h id roxictilico , beta-cianootilico, gamma-ciano- 

propílico, beta-m ctoxietílico, beta-acetoxietílico , beta- 

b u tir ilo x io tilico , bcta-m etoxicarboniletílico, beta-etoxi-



carb o n ile tilico , fe n ile t ilic o  o bencílico ; ciclohexilo, 

orto- o para-nitrobencilo, orto -, meta- o para-metilbonci- 

lo  o bien orto- o meta-clorobencilo.

Los radicales a r ilic o s  que entran preferentemen-

5. te  en cuenta son e l radical fen ílico  insubstituido; e l ra­

dical fen ílico  substituido eventualmente por átomos de ha­

lógeno o grupos de ciano, rodano, n itro , alquilo in ferior, 

trifluorom etilo, alcoxilo in ferior, formilo, alquilcarboni 

lo in ferior, benzoilo, metilbenzoílo, alcoxicarbonilo in - 

10. fe rio r, benciloxicarbonilo, ciclohoxiloxicarbonilo, fenoxi-

carbonilo, alcoxicarboniloxilo in ferior, benciloxicarbonil- 

oxilo , alquilcarboniloxilo in ferior, benzoiloxilo, monoal- 

quilaminocarbonilo in ferio r, d i-(alquilo  inferior)-amino- 

carbonilo,aüquncaibonü.amino in ferio r, benzoilamino, a lqu il- 

15. sulfonllo in ferior, c lo roetilsu lfon ilo , a lqu ilsu lfon iloxi-

lo in ferior, ciclohexilsu lfon iloxilo , clorom etilsulfonilo- 

x ilo , cianoetilsu lfon iloxilo , fcn ilsu lfon ilox ilo , amino- 

sulfoniloxilo , (cloro- o m etoxi)-fenilsulfoniloxilo,N -mor- 

folinosulfoniloxilo , otilenim inosulfoniloxilo, monoalquil- 

20. o dialquil-amino in ferior-su lfon ilox ilo , fenilaminosulfo-

n ilox ilo , N-fenil-N-(alquilo inforior)-am inosulfoniloxilo, 

N-(metoxi- o oloro)-fenilam inosulfoniloxilo, fenilamino, 

nitrofenilamino, dinitrofenilamino, fonilo , fenoxilo y/o 

acotilaminofonilo; un radical fen ilazofen ílico , eventual- 

25. mentó substituido por átomos de cloro o de bromo o por

grupos de ciano, n itro , alquilo in ferior, trifluorom etilo, 

alcoxilo in ferio r o fenoxilo; o un radical naftilico ,even ­

tualmente substituido por grupos de metoxilo, etoxilo o 

fenilazo. Los substituyentes proferidos en e l radical



a r ilic o  Rp¡ son alquilo in ferior, cloro o bromo.

Otros colorantes valiosos son las  naftoilenperi- 

nonas de la  fórmala

15.

20.

25.

donde

es un radical a r ilic o , ligado en la  posición 

1,2  y oventualmentc substituido, 

y de los símbolos

Z uno es un átomo de hidrógeno y e l otro un ra­

dical de la  fórmula

-N=CR-N
^ 2

en la  que

R, R  ̂ y Rg tienen el mismo significado que antes.

El radical R̂  es, por ejemplo, un radical n aftiló  

nico o, de preferencia, un radical o-fenilónico, que puede 

estar substituido, por ejemplo, por grupos de alquilo infe­

rio r, alooxilo in ferior, fen ilo , di-( alquilo in ferior p an i­

no, nitro o alquilo inferior-oarbonilamino o por átomos de 

halógeno, como bromo o cloro. Especialmente valiosos son 

los colorantes substituidos con e l grupo de n itro . En la
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5.

10.

15.

fabricación industrial de las naftoilenperinonas se ori­

ginan normalmente mezclas de los productos substituidos en 

las  posiciones 4- y 5(o sea en la  posioión peri lib re ) . Si 

e l  radical fenilénico lleva a l mismo tiempo un substitu -  

yontc, pueden originarse hasta 4 isómeros, los cuales pue­

den ser separados, por ejemplo mediante cromatografía. En 

la  práctica la  separación de las  mezclas obtenidas os casi 

siempre snperflua, porque la s  mezclas de los isómeros pre­

sentan sobre las fibras s in téticas , y en particular sobro 

las  fibras de p o liéster, mejor afinidad que los isómeros 

puros. Con la  mezcla de coloranto so obtiene mejor estruc­

turación do los colorantes y so alcanzan más fácilmente 

matices más profundos y mejor agotamiento de los baños.

A los colorantes con tre s  an illos, a lo menos, 

condensados angularnento pertenecen por último los de la  

fórmula

25



5.

10.

15.

en la  que

R, Rn, Rp y R tienen e l mismo significado que 

antes,

mientras que

Rg es un átomo de cloro, un radical

de metilo, metoxilo; ciano, carbo- 

metoxilo o acetoxilo o, do prefe- , 

rencia, un átomo de hidrógeno. 

Colorantes valiosos son además los de la  fórmala

arilo

en la  quo uno de los símbolos

Z' os un átomo de hidrógeno y e l otro es un radi­

cal do la  fórmula -N=CR-NR^Rg (donde R, R  ̂ y Rp 

20. tienen e l mismo significado quo se le s  ha a tr i ­

buido antes).
E l radical a r ílic o  y e l radical alquilico  pueden 

llevar otros substituyentes más.
Los colorantes de las fórmulas F-NHg, F-NH-alqui- 

25. lo y/o F-N-(alquilo)g (donde F sign ifica  e l radical de co­

lorante que so ha indicado en la  definición del invento) 

están descritos, por ejemplo, en e l Colour Index y más pre­

cisamente, do preferencia, como colorantes de dispersión 

solubles en agua o insolubles en agua.



5.

10.

15

Otros colorantes pueden obtenerse por tratamien­

to con á lc a li  a p artir  de las sales de amidinio que se re­

señan a continuación.

H

HN 1?

20.

25.

0
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5

Los colorantes obtenidos según este invento pue­

den además n itrarse, para lo cual se u tilizan  métodos usua 

le s , oomo la  nitración con una mezcla de ácido n ítr ico  y 

10. ácido sulfúrico.
Los colorantes obtenidos según este  invento pue­

den asimismo sulfonarse, para lo cual se u tilizan  igualmen 

te  métodos usuales, como, por ejemplo, e l tratamiento con 

ácido sulfúrico ooncentrado o con óleum (HgSÔ  *  SO^).

15- Los nuevos colorantes se prestan para teñ ir  f i  -

bras sem isintéticas y totalmente s in téticas , como las  f i  -  

bras de acrilo  o a c r ilo n itr ilo , las  fibras de p o liacrilon i- 

t r i lo  y los polímeros mixtos de a crilo n itr ilo  y otros oom -  

puestos de v in ilo , como esteres a crílico s , acrilamidas,

20. v in ilp irid ina, cloruro de vinilo  o cloruro de vinilideno;

polímeros mixtos de dicianetileno y acetato de v in ilo , poli 

meros mixtos de a crilo n itr ilo  y polímeros mixtos en bloque, 

fibras de poliuretanos, poliolefinas, como polipropileno 

modificado básicamente, polipropileno modificado con níquel 

25. o polipropileno sin  modificar, triacetato  y 2-¡g—acetato de

celulosa y, en particular, fibras de poliamidas, como n i- 

lón-6, nilón 6-6 o nilón-12, y de poliésteres aromáticos, 

como los de ácido te re ftá lico  y e tilen g lico l o 1, 4-dim eti- 

lolciclohexano y los de polímeros mixtos de ácido te re ftá -
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tálioo  o iso ftá lico  y e tilen g lioo l.

De preferencia la  tinción de dichos materiales 

de fib ra  con los colorantes difícilm ente solubles en agua 

a que se re fiere  este invento se realiza a p artir  de disper 

sión acuosa. Es por lo tanto conveniente dividir finamente 

los productos de este invento u tilizab les como colorantes 

de dispersión, recurriendo a molerlos con agentes auxilia­

res te x tile s  (por ejemplo, dispersantes y, a ser posible, 

auxiliares de la  molturación). Mediante secado consecutivo 

se obtienen preparados tintóreos constituidos por e l agente 

au xiliar t e x t i l  y e l colorante.

A títu lo  de ejemplos de dispersantes del grupo no 

iónico que son u tilizab les ventajosamente cabe c ita r : los 

productos de adición de 8 moles de óxido de etileno a 1 mol 

de p -te rc io o tilfe n il; de 15 o respectivamente 6 moles de óxi 

do de etileno a aceite  de ric in o ; de 20 moles de óxido de 

etileno a l alcohol C^gH^OH; los productos de adición de óxi 

do de etileno a d i-(a lfa -fe n ile til)-fe n o le s , tercidodeciltio  

éteres de óxido de p o lietilen o ,éteres poliam ino-poliglicóli-

cos o productos de adición de 15 o respectivamente 30 moles 

de óxido de etileno a 1 mol de amina ó

En calidad de dispersantes aniónicos merecen men­

ción los esteres de ácido sulfúrico con alooholes de la  se­

r ie  grasa de 8 a 20 átomos de carbono; de los aduotos de 

óxido de etileno de las amidas de ácido graso correspondien­

tes o de fenoles alquilados que presentan de 8 a 12 átomos 

de carbono en el radical a lq u ílico ; los esteres de ácido 

sulfónico con radicales alqu ílicos de 8 a 20 átomos de car­

bono; los productos de sulfatación de grasas y aceites in­



saturados; los ásteres de ácido fosfórico con radicales a l-  

quílicos de 8 a 20 átomos de carbono; los jabones de ácido 

graso, los sulfonatos de a lqu ilarilo  y los productos de 

condensación del formaldehido con ácido naftalinsulfónico

y sulfonatos de lignina.

Dispersantes catiónicos apropiados son los com -  

puestos amónicos cuaternarios que contienen radicales alqui 

líeo s  o aralquilicos de 8 a 20 átomos de carbono.

Los preparados colorantes pueden contener suplemen­

tariamente, además de los dispersantes, disolventes orgáni­

cos, en particular de punto de ebullición superior a 1003 C 

y preferentemente miscibles con e l agua, como éteres mono- 

y d i-alquil^Licólicos, dioxano, dimetilformamida, dim etil- 

acetamida, tetrametilensulfona o sulfóxido de dimetilo. Se 

puede con ventaja moler juntos e l colorante, e l dispersan­

te  y e l disolvente.

La tinción en dispersión acuosa de las  fibras de 

p oliéster con los colorantes de este invento difícilm ente 

solubles en agua se efectúa por los procedimientos que son 

usuales para los materiales de p o liéster. Los poliésteres 

de ácidos policarboxílicos aromáticos con alcoholes poliva­

lentes se tiñen de preferencia a temperaturas superiores a 

1003 C, bajo presión. Pero la  tinción puede realizarse tam­

bién a l punto de ebullición del baño tintóreo, en presen -  

oia de cromóforos (por ejemplo, fenilfenoles o compuestos 

de policlorobenceno) o agentes auxiliares semejantes, o por 

e l procedimiento Thermosol, es decir, fulardeo con t r a t a .- 

miento consecutivo en caliente (por ejemplo, termofijación 

a 180-2103 0). Las fibras de 2^-acetato de celulosa se tiñen 

preferentemente a temperaturas de 80 a 853C, mientras
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que las fibras de triacetato  de celulosa se tiñen 

con ventaja a l punto de ebullición del baño tintóreo. En 

la  tinción de las fibras 2§-acetato de celulosa o de polia 

mida huelga e l empleo de cromóforos. Los colorantes de es­

te  invento pueden usarse también para estampar dichos ma -  

te r ia le s  por los métodos de costumbre.

Las tinturas obtenidas por e l procedimiento aquí 

expuesto pueden someterse a un tratamiento u lterio r; por 

ejemplo, mediante calentamiento con una solución acuosa de 

un detergente desionizado.

En lugar de aplicarse por impregnación, de acuer­

do con este procedimiento los compuestos indicados pueden 

aplicarse también por estampación. Con ta l  f in  se emplea, 

por ejemplo, una tin ta  de estampar que además de los agen­

tes auxiliares usuales en la  estampación, como humectantes 

y espesantes, oontenga e l colorante finamente disperso.

También se puede teñ ir , por ejemplo, fibras sin­

té tica s  (como poliésteres y poliamidas) en baños de disol­

ventes orgánicos, como en una mezcla de percloroetileno y 

dimetilformamida o en percloroetileno puro.

Por e l procedimiento aquí expuesto se obtienen 

pinturas y estampados vigorosos y b rillan tes , de excelentes 

propiedades de solidez, en particular a la  luz, a la  termo- 

f ija c ió n , a la  sublimación, a l plisado, a l gas de escape, 

a la  sobretinción, a la  limpieza en seco, a l planchado, a l 

fro te , a l oloro y a la  humedad (como solidez a l agua, a l 

lavado y a l  sudor).
Los nuevos colorantes insolubles en agua pueden 

emplearse también para la  tinción en hilatura de poliami­

das, poliésteros y p olio lefinas. Los polímeros que se han



de teñ ir se mezclan, de conveniencia en forma de polvos, 

granos o recortes, como solución l i s t a  para h ila r  o en es­

tado fundido, oon e l colorante, e l cual se aporta en esta­

do seco o en forma deúna dispersión o solución en un disol 

vente, eventualmente v o lá til. Despuós de d istrib u ir homo -  

géneamente e l colorante en la  solución o en la  fusión del 

polímero, se elabora la  mezcla de la  manera conocida, por 

colada, prensado o extrusión, formando fibras, h ilos, mono- 

filamentos, películas, etc.

De los nuevos colorantes, los representantes que 

contienen grupos de ácido sulfónico pueden emplearse de la  

manera ordinaria para teñ ir materiales nitrogenados, como 

cuero, seda, fibras de poliuretano y en particular fibras 

de lana y de poliamida s in tética  (nilón 6 o policaprolac- 

tama, nilón 66 o diamida de ácido poli-(hexametilendiamina- 

dipico), y o tras), para lo cual los colorantes se aplican, 

por ejemplo, en baño acuoso débilmente ácido, con calenta­

miento. Aquí pueden u tilizarse  los agentes auxiliares co -  

rrien tes, oomo, por ejemplo, agentes igualadores que pre­

sentan cadenas do óxido de polietileno.

En los ejemplos que siguen, mientras no se haga 

constar otra oosa, las partes significan partes en peso, y 

los porcentajes, porcentajes en peso; las temperaturas es­

tán expresadas en grados centígrados.

EJEMPLO 1

En una suspensión de 2,7 partes de 2-oiano-3-ami- 

nobenzoantrona en 70 volúmenes de olorobenoeno se in stilan  

a la  temperatura ordinaria, consecutivamente, 3 volúmenes 

de N-fom il-N-m etilanilina y 3 volúmenes de cloruro de t io -



n ilo . Se agita a 603 C durante dos horas, de lo que se ori 

gina un precipitado voluminoso.

Se enfría luego hasta la  temperatura del ambien­

te , se f i l t r a  por succión y se lava oon benceno. E l r e s i  -  

dúo se seca y luego se deposita en una solución de amonía­

co a l 10%. El colorante que resu lta, de la  constitución 

indicada más abago, se separa por suoción y se seca. Re -  

cristalizándolo a p artir  de etanol, se obtienen 2,7  partes 

de cris ta le s  pardos.

Este colorante tiñe e l  p oliéster en amarillo, 

con buena solidez a la  luz y a la  sublimación.

Preparación de la  2-ciano-3-amino-bonzoantrona.

Se suspenden en 4,2 l i t r o s  de etanol 927 partes 

de antracen-9-aldehido, se tra ta  la  suspensión oon 10 vo- 

lómenes de piperidina y, en e l curso de una hora y a unos 

45S C, se la  tra ta  con 310 partes de d in itrilo  de ácido ma- 

lónico en 400 volámenes de etanol.

La suspensión, de color anaranjado, se agita a 

70S C durante dos horas y a continuación se enfría hasta 
5-103 c.

Se f i l t r a  por succión la  suspensión, se lava e l 

residuo con 500 volámenes de etanol y se seca en vacío a



-  25

5.

10.

15.

20.

25.

90 -  1003 0. Se obtienen 1077 partes del producto interme­

dio de la  fórmula

seco 254 partes del producto intermedio obtenido. A la  tem­

peratura del ambiente y en e l curso de unas dos horas, se 

añaden a la  suspensión 320 partes de cloruro de aluminio 

seco. Se calienta a 803 C la  suspensión verde, durante 45 

minutos, se la  agita a esta temperatura durante 15 minutos 

y luego se la  deja enfriar hasta 103 0. A continuación se 

decanta de l^nasa viscosa e l benceno y se v ierte  e l re s i  -  

dúo en 7 kg de hielo. Luego se agita la  suspensión acuosa, 

durante 8 horas, a la  temperatura del ambiente.

Se f i l t r a  la  suspensión, se lava e l residuo neutra 

mente con unos 2 l i tr o s  de agua y se le  seca en vacío a 

1052. Se obtienen 254 partes de 2-ciano-3-amino-benzoan -  

tro na.

Los oompuestos de la  fórmula

CN



donde

son asequibles en general por reacción de los compuestos 

de vinilideno de la  fórmula

con reactivos de Friedel-C rafts, para lo cual se los tra ta  

en disolventes inertes (como benceno, nitrobenceno o sul­

furo do carbono), a temperatura de -20 a 1503 C (preferen­

temente, de 0 a 1003 0), con triclornro de hierro, fluoru­

ro de boro, eterato de fluoruro de boro o, preferentemente 

cloruro de aluminio y se elabora e l producto fin a l de la  

manera ordinaria.

EJEMPLO 2

Se in stilan  3 volámenes de oxicloruro de fósforo 

en una suspensión de 2,7 partes de 2-ciano-3-aminobenzoan- 

trona en 10 volámenes de amida de ácido N ,N -dietilbutírico. 

Se agita luego a 602 durante 80 minutos,se e ifría  y se tra ­

ta  con 100 volámenes do benceno. Se separa por succión e l 

precipitado que se ha producido, se le  lava con benceno y 

se le  seca. Se deposita en una solución de amoníaco a l 10% 

e l  clorhidrato de amidina, se agits^bien y a continuación 

se f i l t r a  por succión y se soca. Recristalizando a p artir 

de etanol, se obtienen 2,2  partes de un colorante (punto

(CN)g



de fusión: 1703) que corresponde a la  fámula

10. y que tiñe las  fibras de p oliéster en un amarillo dorado de 

buena solides a la  luz .

EJEMPLO 3

Se in stilan  a la  temperatura del ambiente 5 volú­

menes de oxitricloruro de fósforo en una suspensión de 4,1  

15. partes de 2-ciano-3-aminobenzoantrona en 15 volúmenes de 

dietilamida de ácido fen ilacótico . Se calienta luego a 603 

y se agita a esta temperatura durante 80 minutos. A conti­

nuación se enfría, se trata  con 80 volúmenes de benceno y 

se separa por succión e l precipitado crista lin o . Se lava ós- 

20. te  con benceno y luego se le  seca por succión. El residuo, 

depositado en 100 volúmenes de solución de amoníaco a l 10%, 

se agita bien y se f i l t r a  por succión. Recristalizando a 

p artir  de etanol, se obtienen 4,4 partos de cris ta le s  obscu­

ros, de punto de fusión 2123, que corresponden a l colorante 

25 de la  fórmula



10. Este colorante tiñe e l p oliéster en un amarillo

dorado de buena solidez a la  luz y a la  sublimación.

EJEMPLO 4

Se in stilan  a la  temperatura del ambiente 6 volú­

menes de oxitricloruro de fósforo en una suspensión de 5,4  

15. partes de 2-ciano-3-aminobenzoantrona en 20 volúmenes de

N-metilpiridona. A continuación se agita a 353 durante una 

hora, se tra ta  la  suspensión con 100 volúmenes de benceno 

y se f i l t r a  por succión. Se lava el residuo con benceno y 

se le  seca. Se deposita en 100 volúmenes de solución de 

20. amoníaco a l 10% e l clorhidrato de amidina, verdoso, se

agita bien, se f i l t r a  por succión y se lava con agua. Re­

cristalizando a p artir  de etanol, se obtienen 5,4  partes 

de un polvo de color pardo claro y punto de fusión 233- 

234B, que corresponde a la  fórmula

25.
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Este colorante tiñ e las fibras de p o liéster en 

un amarillo dorado do buena solidez a la  luz.

10. EJEMPLO 5

A 1,4  partes de 2-ciano-3-aminobenzoantrona en 

40 volúmenes de cloruro de tion ilo  se añaden, a la  tempera­

tura del ambiente, 0,9  partes de 1- fo rm il- l ,2, 3, 4-te tra h i-  

droquinolina. Después de dos horas de agitación a la  tempe- 

15. ratura del ambiente, se f i l t r a  y se lava e l residuo con

benceno. El residuo, una vez seco, se deposita en solución 

de amoniaco a l 10 %, se agita bien, se f i l t r a  por succión 

y se seca. Se originan 1,7 partes de un colorante que co -  

rrosponde a la  fórmula
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y que tiñe las  fibras de polióster en amarillo de muy bue­

na solidez a la  luz.

EJEMPLO 6

A 1,4  partes de 2-ciano-3-aminobenzqantrona en 

40 volámenos de cloruro de tio n ilo  se añaden, a la  tempera­

tura del ambiente, 1,3  partes de l-fo rm il-2, 2, 4 , 7-tetrame- 
t i l - 1 , 2, 3,4-tetrahidroquinolina. A continuación se procede 

como en e l Ejemplo 5. Se originan 2,4 partes de un coloran­

te  que corresponde a la  fórmula

y que tiño las  fibras de polióster en amarillo de buena 

solidez a la  luz.

EJEMPLO 7

A 1,4  partes de 2-cian o-3-aminobenzoantrona en 

40 volámenos de cloruro de tio n ilo  se añaden, a la  tempe­

ratura del ambiente, 1 ,1  partes de l-fo rm il-2 , 3, 3-tr im e til 

indolina. E l resto del procedimiento es igual que en e l 

ejemplo 5. Se originan 2,2 partos de un colorante que co­

rrespondo a la  fórmula
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y que tiñe las  fib ras de polióster en amarillo de buena so­

lidez a la  luz.

EJEMPLO 8

Se in stilan  4 volúmenes de cloruro de tionilo 

en una suspensión de 3,0  partos de 2-carboxi-3-amino-bcnzo- 

antrona en 50 volúmenes de benceno y 3 volúmenes de dime -  

tilformamida. Se agita a 6oa durante una hora, se separa 

por succión e l precipitado verdoso producido y se le  lava 

con benceno. Luego se deposita e l residuo en una solución 

de 100 volúmenes de benceno y 10 volúmenes de piperidina.

Se agita por una hora a la  temperatura del ambiente, se f i l ­

tra  por succión y se lava con benceno. Luego se concentra 

e l  filtrad o  hasta sequedad, en vacio. Después de recris ta ­

liz a r  e l  residuo a p artir  de metanol, se obtienen 2,3  par­

tes de cr is ta le s  pardos, que corresponden a la  fórmula
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Este odorante tiñe las fibras de poliéster en un 

amarillo dorado de buena solidez a la  luz y a la  sublima-

c jLon*

De manera exactamente análoga se preparan los co­

lorantes reseñados en la  tabla que sigue, cuyo matiz sobre 

las  fib ras de p oliéster está indicado en la  ultima columna.

TABLA 1

X

, * - L c "
\ " 2

Na X R
R i R s

Color
sobre

1 CN H c m CĤ amarillo
J i verdoso

2 tt !! -CHg-CHa-O-C tt

3 tt M
0 6 % ° 6 ^

a

4 !! !! v il  Vil*^ CHgCHj tt

5 n !! OHgCHgCHgCĤ ntr rttr nty a

6 tt ¡t CĤ CHgCgHp tt

7 tt !! CHgCgĤ a a

8 tt tt oetilo n n

9 n a CHgCgĤ CgHg tt

1 0 tt a OH, CHgCHgCl amarillo
11 tt a CHgCHgCN n

1 2 tt a CHgCHgCN a a
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r i
================ =2==—==:=:-=-— =2—=:=:—.-— Color

[Na X R sobrepoliéster
13 'CN H CHgCgH^ OHgCHgCN
14 n CHgCH^ !! tt tt

15 . " CHgCHgCH^ CHgCH^ f!TT flTJ amarillo
dorado

16 M CHgCH^ CHgCgHs CHgCgH^ tt
17 tt CHgCHgCH^ tt tt tt
18 !! "3 tt tt !t
19 H H CH.3 tt
20 tt tt tt ^6^5 tt
21 tt tt H CH^ t!
22 H tt -OHg-CHg-O-CHg-CHg- tt

0
23 L ( o ^ ) g !! Ô OELĝ CĤ ** <t

24
o CHi
)t )

0

!! 0H3 CH^ u

25 O-CECHfCH^gjg !! t! tt !!

jj
26 C-N(CgH^)g tt !! n t!

27 0-N(but)g tt rttr nw ftn fin CHgCHgCUgCH^ tt

28 ^-N(but)g CHgC^ CH2CH3 CH2CH3 tt

Sj
29 C-N(CgH^)g H CHgCHgCN , OHgCHgCN tt
30 tt tt CHgCgH^ tt !!

31 0-OCgH^ tt CH^ ^3 tt
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=================== =========
NS X ColorR Rl R? sobre¿l poliéster

0ti
32 c-oc^ H CHpCHpCN CHpCHpCN amarillo
33 !! doradott CHgCHgCHgCĤ CĤ CHgCHgCĤ tt

34 tt a a t!

H

35 a CĤ OĤ n

36 CN t! -CHg-CHgCĤ -CHg-CHg- amarillo
37 n -CHg-CHg-O-CHg-CHg amarillodorado38 a CgĤ C2H5 H
39 !) CHg-

40
a a tt

a t! C3H7 Ĉ Hy a
41 « t! C4H9 " A a
42 a °3̂ 7 a tt a
43 tt a C3H7

OHg-OgĤ t!
44 a H !! -CHgCHp-Ĉ Ĥ amarillo
45 a U -CHg-CgĤ tt
46 tt tt C2H5 CgĤ tt
47 !! tt 0̂ tt !<
48 M tt C4H9 !! !!
49 a !! CgĤ p-Cl-CgĤ H
50 u t! a m-ClCgĤ a
51 H !! a o-ClCgĤ a
52 !! !t !! p-CĤ CgĤ a
53 a !! a m-CĤ CgĤ a
54 t: tt a o-CĤ CgĤ n
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EJEMPLO 9

Se in stilan  5 volúmenes de oxicloruro de fósforo 

en una suspensión de 2,7 partes de 2-ciano-3-amino-benzoan 

trona y 2,7 partes de acetanilida en 50 Volúmenes de tolue­

no Se agita a 1003C durante 30 minutos y luego se enfria, 

se f i l t r a  y se lava con tolueno. Se deposita e l residuo en 

solución amoniacal a l 10%, se agita bien, se f i l t r a  por suc 

ción y se seca. Después de recrista lización  a p artir  de di- 

metilformamida, se obtienen 1,8  partes de un colorante que 

corresponde a la  fónnula

y que tiñ e las fibras de p oliéster en amarillo verdoso.

De manera análoga se obtuvieron los colorantes de 

la  fónnula general

reseñados en la  Tabla 1a que sigue:



TABLA la

N3 R *2
Color, sobre 
poliester

1 -CgH, amarillo verdoso

2 tt " "

3 !' t!

EJEMPLO JO
Se in stila n  3 volúmenes de cloruro de tion ilo  en 

una suspensión de 2,7 partes de imida de ácido 4-amino-N- 

-b u tiln aftá lico  en 50 volúmenes de benceno y 3 partes de 

N-formildibutilamina, se agita a 503 durante dos horas y 

luego se enfría, se f i l t r a  por succión y se lava con bence­

no. Se deposita e l residuo en 100 partes de solución amo­

niacal a l 10%, se agita, se f i l t r a  por succión y se lava 

con agua. Recristalizando a p artir  de etanol, se obtienen 

2,6  partes de c r is ta le s  amariÜQg que corresponden a la  
fórmula



Este odorante tiñe la s  fib ras de poliéster en 

amarillo verdoso de buena solidez a la  luz.

EJEMPLO 11

Se añaden a gotas 3 volúmenes de cloruro de t io -  

n ilo  a una suspensión de 3 partes de imida de ácido 4-amino 

-N -bencilnaftálico en 50 volúmenes de benceno y 3 partes de 

N-formildibutilamina, se agita a 503 durante dos horas y 

luego se enfria, se f i l t r a  por succión y se lava con bence­

no. Se deposita e l residuo en 100 volúmenes de solución amo 

niacal a l 10%, se agita, se f i l t r a  por succión y se lava con 

agua. Recristalizando a p artir  de etanol, se obtienen 3)1 

partes de un polvo amarillo, de la  fórmula

Este colorante tiñe las fibras de poliéster en 

amarillo verdoso de huena solidez a la  luz y a la  sublima-

lorantes reseñados en la  Tabla 2 que sigue, los cuales tiñen 

las fibras de p oliéster en tonos amarillo verdosos.

2 ̂ 2 ̂ 2 ̂3^ 3

cion.

De manera exactamente análoga se obtienen los co­



s.

10.

15.

20.

25

-  38

TABLA 2

----—
Ns X R

__ ___— —  — i
Rg

1 CHgCH^ H CHgCH^ CHgOH^
2 !! n CHgCHgCHgCH^ /TE? PTjntrfttrVílg vflg V tlg

3 tt H tt C H g - ^ \

4 !) !! n
U

5 n H

6 3HgCHgCHgCH^ n CHgCH^

7 n !! CHgCHgCHgCH^ cHg-^r^

8 H n tt

9 n !! ¿ \-— y
10 CHgCHgCN !! CHgCH^ CHgCH^ '
11 H !! OHgCHpCHgCH^ riTT rtty r̂TT /vrr í̂TL̂ víT.--̂

12 :t H n C H , - ^
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TABLA 2 (co n t.)
—  ---2==— = — = = = = = =  = = = - - - - - - - - - - - - -q

N S X R R ^2

13 CHpCHgCN H CHgCHgOHgCH^

14 !! n C H g - < ^

15 OHgCI^CHgOCHj n OHg OĤ CHgOH^
16 tt tt OHgOHgOHgCH^ OHsOHgCHgCH^

17 t! tt tt C H , - ^

18 tt tt t!
e

19 w !<

20 !! - C ^ -CHg-OgHp

21 M !) tt

22 - ¿ - " i
tt -C4H9

Cl'
23 tt tt -O^H^ -CHg-CgHg

24 tt n -C4H9 -CHg-CgHg

25 CHgCH^ C H , - ^

26 n ITTI tt !!

27 tt tt ^ 3 tt

28 n tt OHgOHgOHgO^
29 tt tt OHgCH^ tt

30 tt !! 0otilo C H g - ^ A  \— v



TABLA 2 (Cont.)

N3 ' x "  "* -- Rl - - -  —

31 . CHp-z/A H '^CHi
*^€H3 \—

32 tt tt :t

33 n OHgOHgOHgO^ tt

34 CHgCHg-^^, tt CHgCH^ CHgCH^
35 !! !! CHgOHgCHgCH^ CH2CH2CH2CH3

36 tt tt tt O H , - ^

37 tt tt tt

38 H tt

39 tt . CHgCH^ CHgCH^ tt

40 /OCH-CH,,OH,,-O(r ¿ ¿ ¿ H
42^3

t! CHgCH^

41 !! tt CHgCUgOHgCH^ CHgCHgCHgCI^

42 !! !! !! CH

43 tt tt t<

44 !! n

45 tt
0

CHgCH^ CHgOH^ tt

46 CHpCHpCHpy  ̂ ^'OCH^C H
H3

0H2CH3

47 tt tt CHgCHgCHgCH^ CUgOHgCHgCH^

48 tt !! !!
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TABLA 2 (oont.)

Na X R R„1 R2

49 0
CH9CH90H9C 

¿  ̂  ̂ OCI&CH^
H ^HgCHgCHgCH^

0

50 tt tt

51 !! OHgCH^ OHgOĤ tt

52 OHgOHgOUgSCH^ H tt

53 n " ¡IHgCUgCHgCHj CHgCHgCHgCHj

54 tt tt tt

55 tt tt tt

56 tt tt

57 tt CHgCH^ OĤ CH^ t!

58 H tt CHgCH^

59 tt tt ^HgCHgOHgCH^ CHgCHgCHgCÎ

60 tt tt U C H , - ^

61 !! tt tt

62 tt tt C H p-/7 A

63 tt CH2CH3 OH2CH3 tt

64 H , "

65 tt CHgCH^ tt tt

66 n H CHgOHj C H g C H g -^ ^



TABLA 2 (Cont.)

N3 X R Ri .; 2̂

67 H CH^ CHg CHg

68 t! n H °H2°H2-^3
69 !) tt OHgOHgCH^ !!

70 !! n -CH 8 \CH3  ̂ \^y

71 o tt hexilo n

72 tt
CHu

tt CHgCHgCH^ !!

73 -¿/'X-CHi.*""¡7
M n !t

74 t! H CHgOH^ CHgCHg-^^

75 tt n -CiTH3^CH3 CHg-zTA

76 !! !! nu /̂Li ntr nu vfig, vtig tt

77 !! n CHgCHgCH^ CHgCHg-^\,

78 tt CHgCH^ O H g - ^

79 n H CHgCHgCHgCHj CHgCHgCHgCH^

80 tt !!

81 tt !! tt

82 !! n ôxilLo !)
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TABLA 2 (Cont).

NC X R R, 2̂

83 - ^ - < 3 * 3 H OP^OHgCHgCH^

84 tt tt !!

85 0 tt C H , O H g - ^ tt

86 tt tt tt CHg 01̂  CHg 01̂

87 t! tt 3HgCHgCH^ O H g O H g - ^

88 M t! IHgCH^ tt

89 n CH2CH3 tt

90 tt tt CHgCH^

91 - ¿ A - C H 3 H tt C H g O H g - ^

92 tt !! CHgCHgOHgCH^

93 !) tt CHgCHgCH^ OHgOHg-^,

94 tt !! CHgCHgPHgCH^ CHg-^f^

95 tt n tt CHgCHgCHgCH^

96 tt tt tt
O

97 tt CH2CH3 CHg CH^ C H g - / %

98 -^.-OOgH^ H CHgCHgOHgCH^ CHgCHgCK^CH^

99 tt n CHg-^T^
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TABLA 2 (Pont.)
— —— ,-----——
Ns X R ^1 Rg

100 H CHgOHg^CH^ CH2-¿7^\

101 !! !! t!

102 !t CH20Ĥ rtrr rtij

103 H
'^OH^

n

104 !! tt CHgCHgOUgCĤ CHgCHgCHgCĤ

105 !! CH2CH3 OHgCĤ

106 H CHgCHgCHgCĤ GHgCHgCUgOĤ

107 u n n

108 n n tt

109 n CHgCĤ CHgCĤ C H g - ^

110
-try  'OC2H5

H CHgCHgCHgCĤ CHgCHgCHgCĤ

111 t) n n

112 n !t !!
O

113 n CHgCĤ OHgOĤ

114 - , 7 1 - - c ^ H CH2CH2CH2CĤ OHgCHgOHgCĤ

115 n !) )!
^ 2* * < ^ -

116 !! !) M
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TABLA 2 (Pont.)

N3 X R R i R2

5 .
117

'N Í C ^ g
CHgCH^ 0H2OH3

118 - ^ ^ - S O g C H ^ H OHgCH,CHgCH^ CH2CH2CH20H^

119 !! M tt

120 <t n !!

1 0 .
1 2 1 !! CHgOH^ CH2CH3

122 H OHgCHgOHgCH^ CHgCHgCHgCH^

1 2 3 n !! n

1 5 . 1 2 4 u tt tt

125 ¡t CHgCH^ CHgCH^ C H g - ^ A

126 H CI-IgOHgOHgCH^ CHg OHg OH g OĤ

2 0 .
127 tt ty tt

^ V "v

1 2 8 tt tt tt
0

1 2 9 n CHgCH^ OHgOHj

130 H CHgCHgCHgCH^ CHgCHgCHgOH^

2 5 .
1 3 1 tt tt U

132 !! tt tt

1 3 3 tt
C H A CHgCH^



TABLA 2 ( Cont.)

NS X R

134 H

135 )! n

136 -O-CgHp !!

137 -O-CgH^-CN n

138 -O-CgH^-CN -CHg-CHj

139 H

140 OHgCHgCHgOOH^ tt

141 o^Hg tt

142 !! -CH3

143 OBg-OgHg H

144 O4H9

145 tt 0H2-0̂ H,

146 0H2**CgĤ -CH3

147 -0̂

148 -OHg-CgH^ -OH^

149 0

150 tt H

151 u !!

^2
rtrT rny rnj^rnj V il^ Vll^. vilo  Uil ̂

Y—y'

!!

!! n

tt n

-C H g -C H ^
—y

CHgCHgCHgCH^ n

rtU mig -O -C H g -C H g -

- " ¿ 3 9
O4H9

-C H g -C ^ -0 -C H g -C H 2

- ° 4 ^ 9

n n

-0 2 H 5 - 0 2 %

*̂ CHg***CgH^ -C H g -O g ^

tt U

tt n

!!

-C H 3

hexilo *-*CHg***CgH
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152 -CHg-CHg-CgH^ H

153 !!

154 tt

155 M U

156 !! !!
CH3,

157 l*7-\ n

158 n

159 °4"9 CH3

160 <t C^H,

161 tt

162 t! C^Hy

163 CH^

164 tt CgHp
CH^O

165 -OH^
""'\SO9NH2 3HiO ^

166

SOgNHÍC^OCR(CÎ )2

167
" ( E )

H

. " i

hexilo -CHg-CgĤ

-CH(CĤ )2 tt

- e s
tt

-C4H9 -CHg-CHg-CgĤ

-O3H7
-CHg-CgH5

-CH(CH )̂g tt

!) n

H -CgHp

tt !!

tt tt

M

tt n

tt n

-OHgCHgCHgCĤ -CHgCHgCHg

tt !!

tt tt

CĤ
 ̂ .....
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EJEMPLO 12

Se añaden a gotas 3 volúmenes de cloruro de t io -  

n ilo  a una suspensión de 2,9 partes de 4 ' -aminonaftoilen- 

bencimidazol en 50 volúmenes de benceno y 3 partes de N- 

formil-dibutilamina, se agita a 503 durante una hora y luego 

se enfría, se f i l t r a  por succión y se lava con benceno. Se 

deposita el residuo en 100 volúmenes de solución amoniacal 

a l 10%, se agita bien y luego se f i l t r a  por succión. Recris­

talizando a p artir  de etanol, se obtienen 3,2  partes de crjg  

ta les anaranjados, que constituyen e l  colorante de la  fór­

mula

Ñ=CH-N(Ĉ Hg)g

Este odorante tiñe e l p oliéster en amarillo do­

rado de buena solides a la  luz.

EJEMPLO 13

A 1,4  partes de una mezcla de 4 '-  y 5 '-amino-naf- 

toilen-bencimidazol en 40 volúmenes de cloruro de tion ilo  

se añaden a la  temperatura del ambiente 0 ,9  partes de 1-  

-form il-l,2 ,3 ,4-tetrah idroquinolina. Después de 4 horas de 

agitación a la  temperatura del ambiente, se concentra la  

solución hasta sequedad, en vaoío. Se agita bien e l residuo 

con amonia o a l 10%, se f i l t r a  por sucoión y se seca. Se
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originan 2,1  partes de ana mezcla de colorantes que oo -  

rresponden á las fórmulas

y que tiñe las fibras de polióster en amarillo dorado de 

buena solidez a la  luz.

EJEMPLO 14

A 2,8 partes de una mezcla de 4 '-  y 5 '-  amino- 

naftoilen-bincimidazol en 50 volúmenes de cloruro de t io -  

nilo se añaden a la  temperatura del ambiente 2,4  partes 

de 1-form il-2, 2,4 ,7 -te tra m e til- l ,2, 3 ,4-tetrahidroquinolina 

y se procede en lo demás como en e l Ejemplo 13. Se orig i­

nan 4,7  partes de una mezcla de colorantes que correspon­

de a las  fórmulas

2
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10.
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y que tiñe la s  fib ras de p oliéster en amarillo dorado de 

buena solidez a la  luz.

naftoilen-bencimidazol en 50 volúmenes de cloruro de tio n i- 

lo se añaden a la  temperatura del ambiente 2,1  partes de 

l-fo rm il-2 ,3 ,3-trim etil-indolina. E l resto del procedimien­

to se desarrolla como en e l Ejemplo 1. Se originan 4,5 par­

tes  de una mezcla de colorantes que corresponden a las fór­

mulas

y que tiñe las  fibras de p oliéster en amarillo dorado de 

buena solidez a la  luz.

EJEMPLO 16

Se disuelven en 150 volúmenes de ácido sulfúrico 

concentrado 12,6 partes de un colorante de la  fórmula

EJEMPLO 15

A 2 ,8  partes de una mezcla de 4 ' -  y 5 '-amino-

íí=CH-N(C^Hp)2

'N
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y, a 5-103, ge tra ta  despacio la  solución con una mezcla de 

1^9 partes de ácido n ítrico  a l 99% en 30 volúmenes de áci­

do sulfúrioo concentrado. Se agita la  mezcla a la  tempera­

tura del ambiente durante dos horas y a continuación se la  

v ierte  en hielo. Se separa por succión e l precipitado, se 

le  lava oon agua y se le  seca. Se originan 10,4 partes de 

un colorante que tiñe las fibras de poliÓster en anaranja­

do de buena solidez a la  luz y que corresponde a la  fórmula

N=CH-N(Ĉ Hg)g

Este colorante es idéntico a l indicado con e l 

numero 32 en la  Tabla 3.

EJEMPLO 17

Se añaden a gotas 3 volúmenes de cloruro de t io -  

n ílo  a una suspensión de 2,5  partes de 5 '-aminonaftilenben- 

cimidazol en 50 volúmenes d^benoeno y 3,0  partes de fonnil- 

dibutilamina. Se agita a 503 durante una hora y luego se la  

enfria, se f i l t r a  por succión y se lava con benceno. Se 

deposita e l  residuo en 100 volúmenes de solución amoniacal 

a l  10%, se agita bien y se f i l t r a  por succión. R ecris ta li­

zando a p artir  de etanol, se obtienen 2,8  partes de c ris ta ­

les anaranjados (punto de fusión: 1723), que constituyen el



c o lo ra n te  de l a  fó m u í a
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Este colorante tiñe e l p oliéster en amarillo de m 

muy buena solidez a la  luz y a la  sublimación.

De manera análoga se prepararon los colorantes 

que se describen en la  tabla 3 que sigue.

TABLA 3

20.

N=CR-N

.Ri

Rr

NS X R . Ri R2

1 H C H g - ^

2 t! !) hexilo n

3 u !)
*̂**0H*) -OH ^ \CH3 H

Color..so-)'
bre poÜj 
áster* 
amarillo- 
dorado

25.

3 0 .
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TABLA3 (Cont.)

1 0.

15^

20.

25^

R ^1
Rg

H CH^

tt tt
e

« -CH -

tt CHgCHgCHgCH^ CHgCHgCHgCH^

tt tt
e

H H

U M CHg CHgCHgQH^

t!

tt CHgCHgCHgCH^ CHgCHgCH2CH^

n tt ° H 2 - ^

!!

CHgCH^ CHgCH^ C H - A \
\--7

H CHg CHg CHg CH^ rcrr /iTj ntr nn viig viig viig ̂ ^3

tt tt

tt

fttr rtty vflg CHgCH^

H CHgCHgCHgCH^ CHg CHg CHg CH^

Color sobre 
-polieater

amarillo
dorado

o

anaran j a' 
do

tt

tt

tt

tt

tt
amarillo
dorado

tt

H

!!

amarillo
dorado

tt

tt

tt

tt



Rabia'3 (Cont.)

R Ri Rg Color sobre 
l^oliester

H CHgCHgCHgCĤ CH g-^f^ amarillo
dorado

!! !!
O

tt

OHgCĤ CHgCĤ O H g -^ . t!

H CHg CHgCHgOĤ CH2CHgOHgCHj !)

tt !!
O

:t

t! tt

n CHgOHgCHgOĤ OHgCHgCHgCÎ 0

tt !! n

!!
suy

tt

5 " CĤ amarillo

n t! C H g -^ ^ n

tt C4H9 C4H9 anaranjado

!! !! C H g-ify amarillo
dorado

O2H5 U Ĉ Hg amarillo

CH3 H -CgHp tt

n <t tt

C'3^ tt n H
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Se agita a 110B durante 15 min. una mezcla de 23)2 par­

tes  de anhídrido 3-hidroxi-4-Ritronaftálico (véase por e j.  

J.C asony col.,J.0rg.Chem .33, 3404-1968-) y 12,0 partes de 

3 , 4-diaminotolaeno en 400 partes de ácido acético g la c ia l,se  

la  enfría y se la  filtra.Después de lavar y secar,se obtienen 

29,0 partes de una mezcla de isómeros del hidroxi-nltronaftoi 

len-metilbencimidazol,que se metila en acetona con carbonato po 

tásico y sulfato de dimetilo convirtiéndoUa en mezcla de isómeros 

del metoxíniiaio-naítoilen-metilb encimada zol. La reducción c a ta lít ica
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en dimetilfoimamida da e l derivado amínioo correspondiente, 

que se hace reaooionar de manera análoga a la  del Ejemplo 

9 para formar la  dibutilamidina. Partiendo de las cantida­

des indicadas antes se obtienen 28,2  partes de un colorante 

que constituye una mezcla de los oompuestos isoméricos de 

las  fórmulas

de buenas propiedades de solidez.

De manera análoga se prepararon los colorantes de 

la  fóxmula

que se describe en la  Tabla que sigue:
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NB X Ri Rg R3
Color sobre 
fibras de 
poliester

1 CĤ ^ 3 OH3 rojo

5. 2 !! t! C4H9 C4H9 U

3 !! CĤ tt

4 !! n Ĉ Hg !!

10. 5 n C2H5 tt tt

6 t<
v— y

tt tt tt

7 CH3 0H3 0H^ tt

8 !! tt tt
- O  "

n

15.
9 tt n " A n

10 t) C2H5
tt C4H9 tt

11 n !! 0I-I3 - e
u

20. 12 t! tt C4H9 C4H9 !!

13 H tt !! t!

^ 3 tt n n

25. 15 tt n tt n

16 !t C4H9 C4H9 tt

17 tt tt ^ 3 n
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TABLA (cont.)

-  " "  " " Color sobre
Ns X Ri 1=2 "3

fibras de 
poliester

5. 18 — CN OĤ Ĉ Hg -°Ha- 0 rojo

19 !! n C4H9 M

20 n <t 0H3
' O

«

10.
21 tt

- " " a - O
n

22 n C2H5 t!
^ 9

tt

23 tt
- " " a - Q

0 n M

24 CHj tt tt n

15.
25 t! CH3 tt

26 !! n C^9 tt

27 n 0^ !! tt

20. 28 OĤ tt t! tt

29 tt n CĤ
' O

!!

30 tt !!
^4^9 ^

M

' EJEMPLO 19
25. . ---------------

Se agita a 115a durante 3 horas una mezcla de 5,5 

partes de anhídrido 3-hidroxi-nitronaftálico ( J .  Carson y 

c o l., J .  Org. Ohem. 33, 3404 -1968-) y 3,0 partes de p-cloro- 

anilina en 50 partes de ácido acético g lac ia l, se la  enfria y
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se la  f i l t r a .  Después de lavar y socar, se obtienen 5,3 partes 

tes de p-cloro-fenilim lda del ácido 3-hidroxi-4-nitronaf- 

tá lico , que se metilan en acetona oon carbonato potásico 

y sulfato de dimetilo para formar e l derivado 3-m etoxili- 

co. La reducción c a ta lít ica  da e l compuesto 4- aminico,del 

que, de manera análoga a la  del Ejemplo 8 , se prepara la  

dibutilamidina. Partiendo de las cantidades indicadas an­

tes, se obtienen 3,3 partes del colorante de la  fórmula
C1

Este colorante tiñe el poliéster en amarillo 

con buenas propiedades de solidez.

De manera análoga se prepararon los colorantes 

que se describen en la  tabla que sigue.
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= = = =--==
Color so^No Ri Rg R3 34 bre po - 
l ié s te r

1 C4H9 CH3 C4H9 amarillo

5.
2 t! 0 CH3 -O tt

-- 3 !! !) ^ 9 tt

4 !t !!
^4^9

10. 5 H n tt !!

6 -O CH3 V 9
t! - !

7 tt tt n U

15.
8 !! H t! „

9 ^ 3 OH3 t)

10 tt !! -""'-O
11 H C2H5 H ^4^9 tt

20.
12 t! !) CH3 <t

13 tt - ^ 2- ^ 0 ^ 9 O4H9 tt ¡

14 ^ 3 tt n !!

25. 15 !! tt 0H3 -O !t
....... .

EJEMPLO 20

Se mezclan 51 partes de anhídrido 4 -a c e t il-  

amino-naftálico con 30 partes de ácido fen ilacático  y - 

20 partes de acetato potásico anhidro y se agita todo
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ello  a 2203 durante cuatro horas. Al mismo tiempo se des -  

t i l a  e l agua que se va formando. Luego se deja enfriar la  

fusión hasta 1203 y se le  añaden despacio 400 partes de 

una soluoión a l 5% de hidróxido sódico. Se agita en reflu jo  

durante dos horas la  soluoión obtenida, se f i l t r a  y se des­

l i e  e l filtrad o  en solución diluida de ácido clorhídrico.

La 4-am ino-fenil-perinaftindan-diona-(l,3) así obtenida,

Se disuelven en 150 partes de dimetilformamida 

14,5 partes del producto, se juntan a la  solución 3)5 partes 

de hidróxido potásico y 15 partes de áster m etílico de 

ácido 4-m etil-bencen-l-sulfónico y se agita todo ello  a 

1203 durante dos horas. Luego se v ierte la  solución en 

agua, Se preoipita la  mezcla isomérica del éter amino-meti- 

lico  de la  constitución siguiente :

2
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qu.e se puede separar fácilmente por cromatografía.

La mezcla isomérica a s i obtenida puede emplearse 

como producto de partida para la  preparación de cualquier 

amidina. Las amidinas pueden obtenerse por e l procedimien­

to expuesto en e l Ejemplo 1.

De manera análoga se obtuvieron los colorantes 

que se desoriben en la  Tabla 4 que sigue.

TABLA 4

- - R i  N=p-N '
R " " ^ 2

= c - i C * i
A ^ 2

N2 R Rl Eg Oolor sobre 
polióster

1 CEL3 ^4̂ 9 P4H9
amarillo ro - 

jizo

2 H CHgOHgCHgCH^ O H g - Q '!

3 H !t
- O

n

4 OHgCH^ CH2CH3 . H g - ^ t<

5 H , CH -
cr/

<! t!

EJEMPLO 21

Se depositan en 50 partes de ácido sulfúrico con 

centrado 10 partes del colorante ns 165 de la  Tabla 2 y se
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enfriamiento, se v ierte  en h ielo , se separa e l residuo por 

f iltra c ió n  y se le  disuelve en 250 partes de solución di­

luida de hidróxido sódico. Mediante adición de cloruro só­

dico se hace precipitar la  sa l sódica del ácido sulfónico 

del colorante. Este, una vez seco, constituye un polvo ama­

r i l lo ,  soluble en agua, que tiñe la  poliamida en tonos ama- 

rilloverdodos b rillan tes . E l colorante tiene l^bonstitu-

oión:

EJEMPLO 22

Se depositan en 100 partes de monohidrato de áci­

do sulfúrico 10 partes del colorante ns 167 de la  Tabla 2 

y se agita todo ello  a 80-853 durante dos horas. La elabo­

ración fin a l del colorante sulfonado se efectúa siguiendo 

las indicaciones del Ejemplo 21. El colorante que se obtie­

ne, de la  constitución
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''"''CELj

tiñ e las  fibras Ae poliamida en tonos amarilloverdosos b ri­

llan tes.

De la  misma manera se prepararon los colorantes 

siguientes :

Constitución Matiz sobre poliamida

0
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Constitución

rogo

anaranjado

20.

Prescripción tintórea 1 :

Se muele en hámedo 1 parte del colorante obteni­

do segán el Ejemplo 1, junto con 2 partes de una solución 

acuosa al 50% de la  sal sódica del ácido dinaftilmetandi- 

25. sulfónico, y se seca.

Se agita este preparado colorante con 40 partes 

de una solución acuosa a l 10% de la  sal sódica del ácido 

N-benoil-mu-heptadecil-bencimidazol-disulfónico y se aña­

den 4 partes de una solución de ácido acético a l 40 %.
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De esto se prepara, por dilución con agua, un 

baño tintóreo de 4000 partes.

En este baño se introducen^ a 50s, 4000 partes 

de una te la  limpia de fib ra  de p o liéster. Se aumenta la  

5 . temperatura en e l curso de media hora hasta 120-1303 y se 

tiñe a esta temperatura en recipiente cerrado, durante una 

hora. A continuación se enjuaga bien. Se obtiene una tintu­

ra amarilla intensa, de excelente solidez a la  luz y a la  

sublimación.

10. Prescripción tintórea 2 :

Se mezclan 25 partes del colorante obtenido se­

gún e l Ejemplo 1, que antes se han molido finamente, con 550 

partes de espesamiento acuoso, a l 8%, de harina modificada 

de pepitas de algarroba, 550 partes de una solución a l 10% 

15. de la  sal sódica del ácido m-nitrobencensulfúnico y 10 par­

tes  de una mezcla de oleato potásico y aceite  de pino, y 

se completa con agua hasta 1000 partes.

Mediante un agitador rápido se agita la  mezcla 

hasta la  dispersión completa del colorante y a continuación 

20. se estampa con esta pasta tere fta la to  de polietileno. Des­

pués de la  estampación, se seca e l te jid o , se le  vaporiza 

durante 20 minutos a 1^ atmósferas, se le  enjuaga durante 

10 minutos con agua fr ía , se le  enjabona dos veces en ca­

lien te  con adición de hidrosulfito, se vuelve a enjuagar en 

25. fr ío  y se seca. Se obtiene un estampado amarillo sólido. 

Prescripción tintórea 3:

A temperatura de 403, se introducen 10 partes de 

te jid o  de poliamida s in tética  en un baño tintóreo que en 

500 volúmenes do agua contienen 0,20  partes del colorante
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del,Ejemplo.21, 0,25 partes de éster bu.tilico sulfatado 

de aceite  de ricino y 0,20 partes de ácido acético a l 40%. 

Se aumenta la  temperatura uniformemente hasta e l punto 

de ebullición en e l curso de 30 minutos y luego se tiñe 

5. durante una hora todavía en ebullioión suave. A continua­

ción se enjuaga e l género y se le  seca. Se obtiene una 

tintura amarilloverdosa b rillan te .

PreMrip.o^jMntórea.4:

20 partos del colorante obtenido según el Ejem- 

10. pío 1 se muelen con 140 partes de agua que contiene 40

partes de sodio dinaftilmetansulfónico.

Se prepara un baño de fulardeo a base de 200 

partos del preparado tintóreo anterior, 100 partes de car- 

boxjmetiloelulosa (solución acuosa a l 4%) y 700 partes de 

15. agua, para lo cual se deslíe e l preparado de colorante

descrito antes, por medio de un agitador rápido, en e l  

espesamiento previamente diluido y a continuación se ajus­

ta  la  mezcla a pH 6 con ácido acético a l 80%. Se introdu­

ce a 303 en este baño un tejido de fib ra  de poliéster, se 

20. le  fulardea con un efecto de expresión del 60 % y a conti­

nuación se le  seca a temperaturadde 70 a 803. Luego se 

calienta e l te jid o  a 2103 en un bastidor, durante 60 se -  

gundos, y a continuación seis lava en caliente y se le  en 

juaga bien oon agua fr ía . Se obtiene un te jid o  teñido de 

25. amarillo oon buenas propiedades de solidez.
REIVINDICACIONES

Desorito e l objeto del presente invento se de­

claran nuevas y de propia invención las  siguientes re i  -  

vindicaciones oon prioridad de la  solicitud de patente
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10.

1 5 .

20.

suiza nóm. 9503/73 del 29 de junio de 1973.

1. -  Procedimiento paira la  preparación de nue­

vos colorantes de dispersión de la  fórmula general

donde
F representa un sistema c íc lico  provisto de tres 

an illo s , a lo menos condensados angulaimente? 

n es igual a l ,  2 6 3;
R, R y Rp son grupos alqu ílicos, eventualmente su b stitu í- 

dos, que pueden estar interrumpidos por heteroá- 

tomos o bien representan radicales c ic lo a lq u ílir  

eos, aralquílicos, a r ílico s  o heterociclicos?

R y R  ̂ pueden ser tambión átomos de hidrógenos 

R y Rg junto con e l  átomo de nitrógeno, pueden formar 

tambión un anillo  pentagonal o hexagonal?

y
R y Rg pueden unirse formando un hete rocío lo nitrogena­

do, :,r

caracterizado por tratarse con bases fuertes o medianas, 

como hidróxidos, carbonatos, hidrogenearbonatos, amoniaco 

y aminas, en solución acuosa y/o orgánica, a una tempera­

tura comprendida entre -10ac y +15030, un colorante de la  
fórmula.
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5.

10.

15.

20.

25.

n

donde
(y)

An. representa un anión,

y que preferentemente carece de grupos ácidos hidrosolu- 

b ilizan tes, y en particu lar de grupos de ácido sulfónico, 

y evontualmonte n itratarse y/o sulfonarse a continuación^

2 . -  Procedimiento según la  reivindicación 1, 

caracterizado por seleccionarse como compuestos de p a rti­

da aquellos de la  fórmula indicada en la  reivindicación 

1, en que uno a lo menos de los radicales R  ̂ y Rg contie­

ne un radical fen ílico .

3 .  - Procedimiento según la  reivindicación 2, 

caracteiisado porque más particularmente se parte de los 

compuestos definidos en los que uno a lo menos de los ra­

dicales R̂  y Rg representa un radical fe n ílic o , eventual­

mente substituido, o un radical bencílico o fe n ile t íl ic o , 

eventualmente substituido.

4 .  -  Procedimiento según la  reivindicación 3,

caracterizado poique asimismo particularmente se parte

de los compuestos definidos en los que uno a lo menos de

los radicales R y R representa un radical fen ílico , even- 
l  2

tualmente substituido.

3 * -  Procedimiento según la  reivindicación 1, 

oaractoiizado porque de un modo más particu lar se parte 

de compuestos en los que e l  grupo



42 776  3

forma un radical de la  fórmula

en la  que e l radical R' representa un miembro que completa 

e l  an illo  de trazos formando un heterociclo de 5 a 7 áto- 

ÍO. Ros ciclicosá
6 .  - Procedimiento segdn la  reivindicación 1 , 

caracterizado también particularmente por partirse de com­

puestos en los que los radicales R  ̂ y Rgy junto con e l  áto­

mo de nitrógeno unido a e llo s , forman un an illo  pentagonal

^  o hexagonal.

7. -  Procedimiento segdn la reivindicación 1, 

caracterizado del mismo modo p articu lar por partirse de 

compuestos en los que los radicales R  ̂ y Rg, junto con e l 

átomo de nitrógeno unido a e llo s , forman un sistema in d o li-

20. nico o, de preferencia, tetrahidroqulnolínico.

8. -_Procedimiento_ segdn las reivindicaciones 

1 y 2 a 4) caracterizado por partirse selectivamente de 

compuestos en los que R es un átomo de hidrógeno.

9* Procedimiento segdn la  reivindicación 1,

25. caracterizado más particularmente por partirse de coloran­

te s  en los que R  ̂ y R^ son grupos alquílíeos, eventualmente 

substituidos.

10. Procedimiento para, la  preparación de nuevos
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colorantes de dispersión.

Segdn se describe y reivindica en la  presento 

memoria descriptiva que consta de 71 páginas foliadas y 

escritas  a máquina por una sola de sus caras.

Madrid, a 28 Junio 1974-

/
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