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La invención se refiere a un producto de con- -j
i.

densación conteniendo como mínimo un 60% en peso del indofenol^ 

S-óxido I

0
( I )

H
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de fenotiazina y p-nitrosofenol así como a un procedimiento 
para su obtención.. Además, la invención se refiere a un pro­

cedimiento para la obtención de colorantes de azúfre y los co­
lorantes de azúfre asi obtenidos.

Según el "Journal of the Chemical Society, 

London", tomo 125) páginas 802 y 803 (1924) es posible conden­
sar fenotiazina en ácido sulfúrico concentrado con p-nitroso­
fenol y fundir el producto de condensación obtenido a 250 has­
ta 300° con azúfre y sulfuro sódico a colorantes de azúfre ver­
des. Los colorantes de azúfre obtenidos de esta manera presen­

tan, sin embargo,una serie de gravosas desventajas, especial­

mente un mal rendimiento, reducida intensidad de color, mala 
solubilidad en tinas de alcali-ditionita y -sulfuro, tonali­
dades mates, un rendimiento desigual de las cargas de pro­
ducción, reducidas solideces, especialmente solideces al moja­

do y a la solidez al lavado en peróxido, debido a lo cual no 

han podido encontrar hasta ahora aceptación en la práctica.
Para obtener teñidos de azúfre verdes sobre al­

godón era por lo tanto hasta ahora necesario emplear bien de­
rivados de la ftalocianina de cobre conteniendo azúfre, que 
no se pueden entinar con ditionita sódica, estando por lo tantc25
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limitada su utilización y resultando su obtención industrial j 

relativamente costosa, lo que encarecía su empleo, o bien se 

ha bí a de re cu rri r a los colorantes de azdfre verdes, tales co­
mo por ejemplo al Sulphur Green 2, C.I. NS 53 .571, 6 Sulphur 

Green 3, C.I. nS 53.570, que sin embargo presentan malas soli­

deces al mojado, especialmente una mala solidez al lavado en 

peróxido, y por lo tanto no se pueden emplear para teñidos con 
alto nivel de solidez.

Existía por lo tanto la urgente necesidad hacia 

un procedimiento que permitiera obtener en forma industrial­
mente sencilla colorantes de azdfre de alta pureza con buena 

solubilidad, buenos rendimientos y alta intensidad de color, 
que suministraran sobre el algodón teñidos verdes. Sorprenden­
temente se ha descubierto ahora que este cometido se puede so­
lucionar si aquellos productos de condensación de ftalocianina 
p-nitrosofenol se someten a la sulfuración en fusión de co­
cción o de ebullición que contienen, como mínimo un 60% en 

peso del indofenol-S-óxido de fórmula
0
H

H

Tales productos de condensación se obtienen, según el proce­
dimiento de la invención, por reacción de fenotiazina y p-ni 
trosofenol en ácido sulfúrico. El procedimiento de la presente 
invención se caracteriza porque la fenotiazina, antes o duran¿ 

te la reacción con p-nitrosofenol, se oxida con un agente de * 

oxidación adicional.

En los procedimientos hasta ahora conocidos, en
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los que la fenotiazina se hace reaccionar en ácido sulfúrica 

concentrado con un mol de p-nitrosofenol actúa como agente d e s ­
oxidación ante todo el ácido sulfúrico empleado como disolven­
te. En el procedimiento de la presente invención se emplea por 
el contrario, adicionalmente al ácido sulfúrico, empleado en 
los procedimientos conocidos,y 1 mol de p-nitrosofenol, un 
agente de oxidación adicional.

Como agentes de oxidación adicional se pueden 

emplear agentes de oxidación inorgánicos u orgánicos. Agentes 
de oxidación inorgánicos son, por ejemplo, los halógenos, ta­

les como cloro o bromo, los óxidos de nitrógeno, UNOg? UNO^, 

o los peróxidos y las sales de los perácldos, especialmente 
peróxido de hidrógeno. Especialmente ventajoso es el empleo 
de trióxido de azúfre como agente de oxidación adicional que, 
convenientemente, se emplea en forma de ácido sulfúrico fu­
mante (Oleum) con un contenido de aproximadamente un 65% en 

peso de SO^. Al emplear trióxido de azúfre se disuelve la fe­
notiazina convenientemente en ácido sulfúrico al 100%.

Agentes de oxidación orgánicos adecuados, son, 
por ejemplo, los ácidos peroxicarboxilicos, tales como por ejem­

plo el ácido peroxiacético, las quinonas, tales como benzoqui- 
nona, tetraclorobenzoquinona o diciandiclorobenzoquinona. Tam­
bién se puede emplear el p-nitrosofenol como agente de oxida­

ción adicional.
En el procedimiento de la presente invención 

se necesita para la oxidación total de un mol de fenotiazina 

teóricamente un equivalente de oxidación del agente de oxida­
ción adicional. Por regla general se obtienen sin embargo bue­
nos resultados ya con como mínimo 0,5 equivalentes de oxida­

ción del agente de oxidación adicional. En el trióxido de azu-

3^
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fre empleado preferentemente como agente de oxidación adicio- ¡ 
nal corresponde un equivalente de oxidación a 0,5 moles. Un 

equivalente de oxidación de p-nitrosofenol corresponde a 0,25 

moles. Como el p-nitrosofenol en el procedimiento de la presen­
te invención actúa como agente de oxidación adicional y como 

agente de condensación para la fenotiazina oxidada,se precisan 
del p-nitrosofenol, referido a 1 mol de fenotiazina, en total 

como mínimo 1,125 moles. Se ha demostrado que al emplear p- 
nitrosofenol se obtienen muy buenos resultados al emplear en 
total como mínimo 1,2 moles.

Se puede suponer que primeramente se oxida la 

fenotiazina por el ácido sulfúrico a un catión radical, con lo 
que se forma agua, y que también en la ulterior oxidación del 

catión radical con el agente de oxidación adicional a un ca­

tión se forma agua. Si ahora como agente de oxidación adicio­
nal se emplea uno que, por ejemplo, reaccione como trióxido de 
azúfre con agua, se deberá ligar el agua de reacción mediante 

otros medios, por ejemplo, mediante adición de pentóxido de 
fósforo o se habrá de emplear un exceso correspondientemente 
mayor del agente de oxidación adicional. Si no se emplea ningúr 

ulterior agente para ligar el agua de reacción, se precisa 
para la oxidación total y ligazón del agua de reacción 2 mo­
les de trióxido de azúfre.

Cuando la fenotiazina no se disuelve en ácido 
sulfúrico concentrado, sino se agrega a una solución del p- 
nitrosofenol en ácido sulfúrico más diluido, entonces se for­
ma el catión radical por reacción con el HgSO^ diluido solo 

lentamente, y se necesita un mayor exceso de p-nitrosofenol.
Una cierta desventaja del empleo de agentes de 

oxidación orgánicos consiste en que las formas reducidas de )
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estos compuestos y sus productos subsiguientes se vuelven a. . 

encontrar a continuación en las mezclas de reacción y se han 
de eliminar de los productos de condensación segán la presente . 

invención aislados o bien retirar en caso dado de las aguas 

residuales. Por esta razón se intentará, al emplear un exceso" 

on agente do oxidación adicional, mantener óste exceso lo más 
reducido posible. Normalmente no será necesario, al emplear un 
agente de oxidación orgánico, emplear un exceso superior a 
4 equivalentes de oxidación. Al emplear p-nitrosofenol por 
lo tanto normalmente no será necesario emplear más de un total 

de 2 moles para el agente de oxidación adicional y de conden­
sación.

Al emplear el trióxido de azáfre preferente 
como agente de oxidación adicional no se presentan, tampoco 
al emplear un mayor exceso, impurificaciones en los productos 
de condensación o problemas adicionales en las aguas residua­
les. Si bien un mayor exceso de trióxido de azáfre no perju­
dica en forma alguna, generalmente no será necesario emplear 
más de 10 moles de trióxido de azáfre.

Normalmente se efectúa la oxidación de la feno- 

tiazina en un ácido sulfárico como mínimo al 60%, mejor aán 
en un ácido sulfárico como mínimo al 80%, preferentemente, en 

un ácido sulfárico al 90 hasta 100% y convenientemente a tem­
peraturas entre -40°C y + 40°C, preferentemente a temperaturas 

de 0° hasta 25^0. Durante la oxidación normalmente se ha de 

refrigerar.
Una vez terminada la oxidación se efectúa la 

condensación del producto de oxidación con p-nitrosofenol, se- 

gán la presente invención, en ácido sulfárico al 60 hasta 90%, 

preferentemente 75 hasta 82%. Siempre que la oxidación de la
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fenotiazina se haya realizado en un ácido sulfúrico concentra-, 
do se diluirá en forma correspondiente el ácido sulfúrico, 

por ejemplo, mediante adición de hielo. La condensación se 
efectúa convenientemente a temperatura desde -20° hasta +20°C, 
preferentemente desde -10°C hasta +10°C. La reacción es lige­
ramente exotérmica, por lo que la temperatura de reacción 

deseada se ha de mantener mediante refrigeración. El aislamien-- 
to de los productos de condensación obtenidos se efectúa en 
la forma usual. Por ejemplo, por introducción de la mezcla de 
reacción en agua, separación por filtración, lavado, neutra­
lización y secado.

Las indicaciones de concentración para el ácido 

sulfúrico se refieren,dentro del marco de la presente inven­
ción, solo a la cantidad de los componentes agua y H^SO^ en 

las mezclas de reacción. Al calcular la concentración de ácido 
sulfúrico ha de tener también en consideración el consumo 
de ácido sulfúrico y la formación de agua de reacción.

Al emplear p-nitrosofenol se efectúan simultá­

neamente las oxidaciones con el agente de oxidación adicional 
y la condensación. Esta oxidación y condensación simultáneas 
se realiza convenientemente en un ácido sulfúrico al 60 hasta 
90%, preferentemente 75 hasta 82%. Para mantener lo más redu­
cida posible la cantidad necesaria del agente de oxidación 

adicional se recomienda disolver la fenotiazina primeramente 
en ácido sulfúrico concentrado y diluir esta solución, antes 
de la adición del p-nitrooofenol, a una concentración del 
ácido sulfúrico de un 60 hasta 90%, preferentemente un 75 

hasta 82%.
El empleo según la presente invención de un agen­

te de oxidación adicional y la realización de la condensación



entre la f enotiazina oxidada y él p-nitrosof enol en ácido sul- 
fúrico al 60 hasta 90%, preferentemente 75 hasta 82%, conduce * - 
sorprendentemente en alto rendimiento a productos que contienen 
solo unas proporciones muy reducidas de aquellos productos se—  - 
cundarios cuya presencia conduce a una disminución de la ca­

lidad de los colorantes de azúfre obtenidos. Asi, los produc­
tos de condensación obtenidos según la presente invención es­
tán prácticamente libres de fenotiazina sin reaccionar y la 

suma de los productos secundarios,químicamente indefinidos,se 
encuentra por debajo de un 20%, por regla general, hasta por 
debajo de un 10%. El componente principal de los productos de 

condensación obtenidos según la presente invención es el indo- 
fenol-S-óxido I con una proporción de un 60 hasta 100% en pe­
so, preferentemente un 80 hasta 100% en peso, y en especial 
un 90 hasta 100% en peso. Además, los productos de condensa­
ción obtenidos según la presente invención contienen el indo- 
fenol la en una proporción de un 0 hasta 40% en peso, preferen­
temente un 0 hasta 20% en peso y en especial un 0 hasta 10% en 
peso.

I : n= 1

la: n= 0 
H

7

Los productos de condensación de fenotiazina y p-nitrosofenol 
con un contenido así de elevado de indofenol-S-óxido de fórmu­
la I son nuevos y no se pueden obtener según los procedimientos 

de condensación hasta ahora conocidos. El indofenol-S-óxido de 
fórmula I se puede presentar también totalmente o en parte en 

sus formas tautómeras.

Los productos de condensación obtenidos según la
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presente invención se transforman por sulfuración en fusión ¡ 
de cocción o de ebullición en forma en sí conocida en coloran-[ 

tes de azdfre que sobre algodón suministran teñidos verdes y 
sobre poliamida teñidos verdes hasta negros. Estos procedi­
mientos de sulfuración se describen, por ejemplo, en "Ven- 
kataraman, The Chemistry of Synthetic Dyes, tomo 2 (1952), 
páginas 1062 y siguientes y páginas 1103 y siguientes, así 

como tomo 7 (1974), páginas 24 y siguientes., Academic Press, 
New York, San Francisco, London".

Preferentemente se efectúa la sulfuración de los 

productos de condensación de la presente invención segdn el 

procedimiento de la fusión por ebullición.
Especialmente adecuadas son las fusiones por ebu­

llición, que trabajan empleando polisulfuro alcalino, empleán­
dose por mol del producto a sulfurar 2 hasta 6 moles, prefe­
rentemente 2,5 hasta 4 moles de sulfuro sódico y 7 hasta 30 
moles, preferentemente 13 hasta 18 moles de azdfre. Se reali­
za en los disolventes usuales para las fusiones de azdfre. Co­
mo disolventes, con los que se puede trabajar convenientemente, 
son adecuados los alcandés o cicloalcanoles con 1 hasta 7 áto­

mos de carbono, tales como por ejemplo mctanol, otanol, propa­

nol, isopropanol, n-butanol, isobutanol, alcohol amídlco, 
ciclohexanol, metilciclohexanol y monoalquilóter, especialmente 

monoalqulláter de etilenglicol y dietilenglicol, asi como por 
ejemplo etilenglicolmonometilóter, -mono-etilóter, -monopropil- 
óter, dietilenglicolmono-metilóter, -mono-etilóter y -monopro- 

piláter.
La sulfuración de los productos de condensación 

se puede efectuar bajo exclusión de agua o en un medio pura­

mente acuoso, se realiza, sin embargo, normalmente en disol-
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ventes acuosos, con un contenido en agua de un 5 hasta 70%,.^ ' 

En el caso de los disolventes miscibles con agua se trabaja 
preferentemente empleando los compuestos hidrát pos usuales, 

por ejemplo, la sal sódica del ácido xilenosulfónico.
La fusión de ebullición se efectúa a temperaturas . 

de 80 hasta 300°C, preferentemente 100 hasta 180°C, en espe­
cial en la zona entre 105 hasta 130̂ *0 y convenientemente con 

una duración de la reacción de 1 hasta 100, preferentemente 
20 hasta 80 horas.

En la sulfuración de los productos de condensa­
ción obtenidos segdn la presente invención por fusión de coc­
ción se calientan óstos con 7 hasta 30 veces su cantidad mo­

lar de azdfre y 2 hasta 6 veces la cantidad molar de sulfuro 
sódico durante 1 hasta 20 horas a 200 hasta 300°C. También 
aquí se puede trabajar primeramente en un disolvente, prefe­
rentemente en agua, para garantizar una buena homogeneidad 
del preparado de reacción. El disolvente es entonces evapora­
do y la fusión libre de disolvente se calienta convenientemente 

en una atmósfera de gas protector a la temperatura deseada.
Si en íugar de los productos de condensación de fenotiazin- 

p-nitrosofenol en bruto, obtenido segdn la presente invención, 
se sulfuran en forma conocida los compuestos I y la aislados 
de ellos en la forma arriba indicada, en sí conocida, se ob­
tienen asimismo colorantes de azdfre verdes segdn la presente
invención. También es posible obtener los colorantes de azdfre 
verdes de la presente invención mediante sulfuración del com­

puesto leuco del in dofenol-1 de f ó r m u l a

OHN
H
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o de.los productos de reducción en bruto de los compuestos 
de condensación -obtenidos según la presente invención, que 
contienen predominantemente este compuesto leuco.

La reducción de los productos de condensación 
se pueden efectuar con los agentes reductores usuales en for­

ma en sí conocida, por ejemplo, con hidrógenosulfuro sódico 
a 50-80°C. Es de suponer que tambión en la sulfuración de 
los productos de condensación dé la presente invención como 
mínimo una parte de los productos de condensación es primera­

mente reducida y solo a continuación recoge azúfre.

Los colorantes de azúfre obtenidos según el pro­
cedimiento de la presente invención se pueden aislar en la 

forma usual y llevar entonces a las distintas formas comer­
ciales.

Si la sulfuración se efectuó en un disolvente 
miscible con agua en presencia de compuestos hidrotropos, en­
tonces la fusión se puede seguir elaborando tambión sin ais­
lar el colorante directamente a los colorantes líquidos listos 
para su uso.

Los colorantes de azúfre obtenibles según la pre­
sente invención se pueden reducir muy bien mediante agentes 

reductores tales como dltionita sódica o sulfuro alcalino y 
den así soluciones acuosas claras. Se pueden emplear para te­
ñir fibras vegetales y poliamida según los procedimientos 
usuales conocidos para el teñido con colorantes de azúfre o 
de tina sulfurosa.

Para ello se transforman con agentes reductores, 
tales como por ejemplo formaldehido-sulfoxilato sódico, glu­
cosa, o preferentemente ditionita sódica, sulfuro sódico o 

hidrogenosulfuro sódico en la forma leuco soluble que penetra
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en las fibras. Los colorantes presentes en forma líquida, lis-, 

ta para su uso, contienen la forma leuco soluble y los agen­
tes reductores y se pueden emplear también sin ulterior adicién 

de agentes reductores para el teñido de las fibras menciona-**"* 
das.

Después de penetrar los colorantes en la fibra 

se transforma la forma leuco de los colorantes de azúfre de 
la presente invención en la forma usual, por ejemplo, por 

"colgado" de los teñidos al aire u oxidación con agentes oxi­
dantes, tales como por ejemplo peróxido de hidrógeno, clorlto 

alcalino o iodato alcalino do nuevo en la forma lnsoluble del 
colorante de azúfre. Los colorantes de azúfre obtenibles se­
gún la presente invención tiñen la celulosa en tonalidades 
verdes llenas.

Sobre las fibras de celulosa tienen los coloran­
tes de la presente invención, en comparación con los produc­

tos comerciales más similares en la tonalidad de color Sulphur 
Green 2, C.I. ns 53.571 y Sulphur Green 3, C.I. n3 53.570, 

en especial las siguientes ventajas: muy buena solidez a la 
luz, muy buenas solideces al mojado, muy buena solidez al lavade 

con peróxido según DIN 54.015 y buena solidez ai mercerizado.

Sobre poliamida se obtienen, según el agente de 
reducción y la cantidad- de colorante empleada, tonalidades de 

color verdes hasta negras. Mediante el empleo de una cantidad 
de colorante suficiente, por regla general .un 3 hasta 4%,

referido' al peí empleando hidrógenosulfuro sódicc
como agente reductor se pueden obtener sobre la poliamida to­

nalidades de color negras con muy buenas propiedades de soli­
dez. Los teñidos tienen en especial una solidez a la luz muy

buena y unas solideces al mojado muy buenas. En comparación30



5

10

15

20

25

30

1

con el producto comercial color Index Sulphur Black 11, C.I. 
na 53.290, tienen los nuevos colorantes sobre poliamida entre 

otras, la ventaja de una oxidación más fácil, obteniéndose 
así por oxidación con peróxido de hidrógeno unos teñidos ne­
gros impecables sin tendencia a broncear.

Otra ventaja de los colorantes de la presente in­
vención es su estabilidad contra los efectos de ditionita al­

calina y formaldehido-sulfoxidato alcalino así como su fácil 
obtención industrial.

En comparación con los colorantes de azúfre ob­

tenidos según las indicaciones muy generales del "Journal 

of the Chemical Society, London" 125, páginas 802 y 803, se 
caracterizan los colorantes de la presente invención por unas 
propiedades de solidez considerablemente mejores, en especial 
por una solidez al mojado mejor y una solidez al lavado en 
peróxido mejorada, por tonalidades más claras, solubilidad con­
siderablemente mejor, en tinas de ditionito alcalino y sulfuro 
alcalino, un rendimiento más igualado de las cargas de produc­
ción, mayor intensidad de color, mejor capacidad de penetraciór 

y unos rendimientos de color considerablemente mayores.

En los siguientes ejemplos de ejecución las "par­
tes" son partes en peso y todas las indicaciones de porcien­

tos son porcientos en peso.
EJEMPLO 1.-

40 partes de fenotiazina se disuelven en 160 par­

tes de ácido sulfúrico al 100% bajo enfriamiento a temperatura 

ambiente. Después se gotean 80 partes de ácido sulfúrico fu­
mante con un contenido de un 62,5% en peso de SOj libre, bajo 
enfriamiento a temperatura ambiente. Después de seguir agitan­

do durante una hora se gotean bajo enfriamiento a temperatura
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ambiente 23 partes de ácido sulfúrico al 48% y se agregan *
38 partes de hielo. La solución se enfria a -5°C y bajo en­

friamiento y fuerte agitación se agregan 30,5 partes de pas­
ta de p-nitrosofenol al 85% acuosa. La mezcla de reacción se' 
sigue agitando durante 4 horas bajo enfriamiento a 0°C. Se 
vierte a continuación en una mezcla fuertemente agitada de 

200 partes de agua y 400 partes de hielo. El producto se se­
para por succión, se lava con unas 500 partes de agua, se sus­
pende en agua, se neutraliza con lejía sódica, se separa por 
succión, se lava hasta estar libre de sal, se seca y se moltu­
ra. Se obtienen unas 64 partes de un producto de condensa­

ción con un contenido de aproximadamente un 93% en peso del 
compuesto de fórmula I (determinación del contenido por titra- 

ción potenciométrica con tricloruro de titanio) y menos de 
un 0,5% en peso de fenotiazina.
Análisis, calculado para el indofenol I: (C^gH^gNgOgS)
calculado: C: 67,5% H: 3,75%, N: 8,75% 0: 10% S: 10%
hallado : C: 66,8% H: 3,6 %, N: 8,4% 0: 11%, S: 10,3%

El espectro infrarrojo muestra bandas de absorción
—1 -1características en aproximadamente 1345 cm , 735 cm y en

—1aproximadamente 1125 cm .
El producto se disuelve en dimetilformamida y

tetrametilensulfona con color rojo. La solución etanólica
tiene en la zona visible un máximo de absorción en 530 nm.

El mismo producto de arriba se obtiene y el ácido

sulfúrico fumante se presehta junto con el ácido sulfúrico
al 100% en esto se introduce la fenotiazina bajo enfriamiento 

o
a 20-25 C y por lo demás se sigue elaborando según las indi­
caciones de este ejemplo.

13
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EJEMPLO 2.-

40 partes de fenotiazina se disuelven en 250 

partes de ácido sulfúrico concentrado bajo enfriamiento a 
temperatura ambiente. Bajo enfriamiento a temperatura ambien­
te se agregan 47 partes de hielo. La solución se enfria a ¡ 

-5°C y bajo enfriamiento y fuerte agitación se agregan 36,5 
partes de.pasta de p-nitrosofenol al 85% acuosa. La mezcla 
de reacción se sigue agitando durante 4 horas bajo enfriamien­

to a 0°C. A continuación se vierte en una mezcla fuertemente 
agitada de 1000 partes de agua y 700 partes de hielo. El pro­
ducto se separa por succión, se lava con unas 500 partes de 
agua, se suspende el agua, se neutraliza con lejía sódica, 
se separa por succión, se lava hasta estar libre de sal, se 
seca y moltura. Se obtienen aproximadamente 61 partes de un 
producto de condensación con aproximadamente un 93% en peso 
del compuesto I (determinación del contenido por titración 
potenciomótrica con tricloruro de titanio) y aproximadamente 
un 2% de fenotiazina.

Análisis, calculado para el indofenol I: (C^gH^gNgOgS)
calculado: C: 67,5%, H: 3,75%, N: 8,75%, 0: 10%, S: 10% 
hallado : C: 67,3%, H: 3,7%, N: 8,8 %, S: 10,3%!

El espectro infrarrojo, el espectro de absorción 
en la zona visible y el color de la disolución concuerdan 

con el producto del ejemplo 1.

EJEMPLO 3.-
!

(Ejemplo comparativo al ejemplo 2)
40 partes de fenotiazina se disuelven bajo enfria­

miento a temperatura ambiente en 250 partes de ácido sulfúri­
co concentrado. La solución se enfria a -5°C y bajo enfria­

miento y fuerte agitación se agregan 30,5 partes de pasta de
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p-nitrosofenol al 85% acuosa. La mezcla de reacción se sigue 

agitando durante 4 horas bajo enfriamiento a 0°C. Se vierte 
a continuación una mezcla fuertemente agitada de 1000 partes 
de agua y 700 partes de hielo. El producto se separa por suc­
ción, se lava con unas 500 partes de agua, se suspende en 
agua, se neutraliza con lejía sódica, se separa por succión, 

se lava hasta estar libre de sal, se seca y moltura. Se ob­
tienen unas 52 partes de un producto con un contenido de apro­

ximadamente un 4% en peso de fenotiazina. Segdn el método de 
determinación por titración con TiCl^ se obtiene aproximada­
mente los siguientes valores: aproximadamente un 35% en peso 
para el compuesto de fórmula I y aproximadamente un 40% en pe­
so para el compuesto de fórmula la. En aproximadamente un 20% 

se compone el producto obtenido de compuestos orgánicos inde­
finidos.

EJEMPLO 4.-

20

25

43,5 partes de pasta de p-nitrosofenol al 85%, 
acuosa, se introducen bajo enfriamiento en 300 partes de ácido 
sulfdrico al 80% por debajo de 0°C y se disuelve. En esta so­
lución se introducen 40 partes de fenotiazina pulverizada a 

-10° hasta 0°C bajo fuerte agitación y se agita en forma i n a ­
lada. La mezcla de reacción se sigue agitando durante 4 horas 

bajo enfriamiento a 0°C. Después se vierte la mezcla de reac­
ción en una mezcla fuertemente agitada de 1000 partes de agua 
y 700 partes de hielo. El producto se separa por succión, se 

lava con aproximadamente 500 partes de agua, se suspende el 
agua, se neutraliza con lejía sódica, se separa por succión , 
se lava hasta estar libre de sal, se seca y moltura. Se ob­

tienen unas 64 partes de un producto de condensación con un

contenido de aproximadamente un 85% en peso del compuesto de30
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fórmula I (determinación del contenido por titración potencio- 

métrica con tricloruro de titanio) y aproximadamente un 0,5% 

en peso de fenotiazina.
Análisis, calculado para el indofenol I:

calculado: C: 67,5%, H: 3,75%, N: 8,75%, 0: 10%, S: 10%
hallado : C: 66,8%, H: 3,5% , N: 8,5 %, 0: 10,6%, S: 10,3%

El espectro infrarrojo, el espectro de absorción 

en la zona visible y el color de la solución concuerdan con 
el producto del ejemplo 1.
EJEMPLO 5.-

(ejemplo comparativo al ejemplo 4)
30,5 partes de pasta de p-nitrosofenol al 85% 

acuosa, se introducen bajo enfriamiento en 250 partes de ácido 
sulfúrico concentrado por debajo de 0°C y se disuelve. En esta 
solución se introducen bajo enfriamiento 40 partes de fenotia­
zina pulverizada a -10° hasta 0°C bajo fuerte agitación y se 
agita en forma igualada. La mezcla de reacción se sigue agi­
tando durante 4 horas bajo enfriamiento a 0°C. Después se vier­
te la mezcla de reacción en una mezcla fuertemente agitada 

de 1000 partes de agua y 700 partes de hielo. El producto se 
separa por succión, se lava con unas 500 partes de agua, se 
suspende en agua, se neutraliza con lejía sódica, se separa 

por succión, se lava hasta estar libre de sal, se seca y se 
moltura. Se obtienen aproximadamente 50 partes de un producto 
con un contenido de aproximadamente un 4% en peso de fenotia­
zina. Según el método de determinación por titración con TiCl^ 
se obtienen aproximadamente los siguientes valores: aproxima­
damente un 35% en peso para el compuesto de fórmula I y apro­
ximadamente un 35% en peso para el compuesto de fórmula la.
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EJEMPLO 6 . -—---------  -'
40 partes del producto del ejemplo 1 se introdu­

cen y agitan en una solución acuosa al 10% de hidrógenosulfuro 

sódico calentada a unos 70°C. Después se sigue agitando fuer­
temente durante 3 horas a 70°C, se enfria a temperatura ambien­
te y el producto reducido claro se separa por succión y se la­
va. La torta de filtración se suspende en agua, se pone débil­
mente ácida con ácido clorhídrico, se separa por succión, se 

lava y se seca. Se obtiene unas 33 partes del compuesto leuco. 
Análisis, calculado para el compuesto leuco dol indofonol I:

( C i e l o s )
calculado: C: 70,59%, H: 4,57% , N:9,15%, 0: 5,23%, S: 10,46%, 
hallado : C: 69,5 %, H: 4,4 % , N: 9,1%, 0: 6,0 %, S: 10,9%

El producto es de difícil solubilidad tanto en 
soluciones acuosas alcalinas de ditionita sódica como también 
en soluciones acuosas de sulfuro sódico en hidrógenosulfuro 
sódico. El espectro infrarrojo muestra bandas de absorción ca­

racterísticas en 1600, 1495, 1465, 1300, 1235 y 735 cm**̂ . La 
banda de absorción en 763 cnT^ común a ambos compuestos de fór­

mula I-y la, así como las bandas de absorción del compuesto 

de fórmula I en 1125 y 1345 cm**̂  faltan.
EJEMPLO 7.-

44 partes del producto del ejemplo 1 se introdu­
cen an una solución de polisulfuro de unos 70°C, que se pre­

pararon de 205 partes de n-butanol al 95%, 49 partes de sulfu­
ro sódico en forma de escamas (al 60%) y 58 partes de azúfre.

Se calienta hasta hervir y la mezcla se mantiene durante 72 

horas bajo fuerte ebullición y agitación al reflujo. Sin en­
friar se agregan 2,5 partes de nitrito sódico y 25 partes de 

n-butanol al 95% y se sigue agitando durante otras dos horas
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bajo reflujo. A continuación se agregan 300 partes de agua < 

de sal de 24° Bé y el butanol se separa por destilación con 

vapor de agua. El colorante se separa por succión, se lava 

con agua salina de 12° Bá hasta estar libre de polisulfuro.
La torta de filtración se suspende en agua caliente, se ajus­

ta con ácido clorhídrico a un pH de 2 y se sigue agitando du­
rante una hora a 60°C. A continuación se separa por succión, 

se lava neutro, se seca y moltura. Se obtienen aproximadamente 
61 partes del colorante en forma pulverulenta. Este tiñe las 
fibras de celulosa a partir de solución de sulfuro alcalino 
o de solución de ditionita alcalina en tonalidades verdes 
de muy buena solidez al mojado y a la luz y la poliamida en 
tonalidades verdes hasta negro intenso con muy buenas solide­
ces al mojado y a la luz.

El colorante es excelentemente solubles en tinas 

de ditionita, de sulfuro y de hidrógenosulfuro.
Empleándo en lugar del producto del ejemplo 1 

44 partes del producto del ejemplo 6 se obtiene un colorante 
con propiedades prácticamente iguales.

Empleándo en lugar del producto del ejemplo 1 
44 partes de los productos del ejemplo 2 ó del ejemplo 4 se 
obtienen colorantes con propiedades prácticamente iguales, pero 

sin embargo con una solubilidad algo menor.
EJEMPLO 8.-

(e.jemplo comparativo al ejemplo 7)
Empleándo en el ejemplo 7 en lugar del producto 

del ejemplo 1 44 partes del producto del ejemplo 3 y por lo 
demás se trabaja según las indicaciones del ejemplo 7, se ob­
tienen unas 60 partea do coloranto on forma do polvo. El oo- 

lorante se diferencia del coloranto dol ejemplo 7 por una ín-
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tensidad de color considerablemente menor, una tonalidad de 
color considerablemente más amortiguada y una solubilidad 
esencialmente peor en tinas de ditionita, de sulfuro e hidró­

geno sulfuro.
EJEMPLO 9.-

(ejemplo comparativo al ejemplo 7)
Empleándo en el ejemplo 7 en lugar del producto 

del ejemplo 1,44 partes del producto del ejemplo 5 y por lo 

demás se trabaja según las indicaciones del ejemplo 7, se ob­
tienen unas 60 partes de colorante en forma de polvo. El co­

lorante se diferencia del colorante del ejemplo 7 por una in­
tensidad de color considerablemente menor, una tonalidad de 
color claramente más amortiguada y una solubilidad esencial­
mente peor en tinas de ditionita, sulfuro e hidrógenosulfuro. 
EJEMPLO 10.-

44 partes del producto del ejemplo 1 se intro­
ducen en una solución de polisulfuro de unos 70°C que se pre­
paró de 50 partes de agua, 50 partes de dietilenglicolmonoetil- 
óter, 30 partes de la sal sódica de ácido m-xilenosulfónico,
49 partes de sulfuro sódico en forma de escamas (al 60%) y 

58 partes de azúfre. Se calienta hasta hervir y la mezcla se 
mantiene durante 72 horas bajo fuerte ebullición y agitación 
al reflujo. La masa de fusión se disuelve a continuación median 
te adición de 42 partes de la sal sódica del ácido m-xilenosul­

fónico, 160 partes de una solución al 30% de hidrógenosulfuro 

sódico, 53 partes de sulfuro sódico en forma de escamas y 250 
partes de agua. Se obtiene una solución fluida como agua, 

clara, que no sedimenta, duradera, del colorante de azúfre 

reducido que se puede mezclar con agua sin que se presente 

precipitación. Con esta solución de colorante lista para su uso
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se obtien sin ulterior adición de agentes reductores sohre las 
fibras de celulosa unos teñidos verdes de muy buenas solide­

ces al mojado y a la luz, sobre fibras de poliamida, teñidos 

verdes hasta negros intensos de buenas solideces al mojado y 
a la luz. El colorante es en esta forma especialmente adecuado 

para el empleo en los procedimientos de teñido de trabajo con­

tinuo.
Empleándo en lugar del producto del ejemplo 1, 44 

partes del producto del ejemplo 2, 4 ó 6, se obtienen colo­

rantes con propiedades prácticamente iguales.

EJEMPLO 11.-
(ejemplo comparativo al ejemplo 10)

Empleándo en el ejemplo 10 en lugar del producto 
del ejemplo 1 44 partes del producto del ejemplo 3 y por lo 
demás se trabaja según las indicaciones del ejemplo 10, se 
obtiene un colorante que se diferencia del colorante del ejem­

plo 10 por una intensidad de color esencialmente inferior, 

la tonalidad de color considerablemente más mate y la solu­

bilidad considerablemente peor.

EJEMPLO 12.-
(ejemplo comparativo al ejemplo 10)

Empleándo en el ejemplo 10 en lugar del producto 

del ejemplo 1 44 partes del producto del ejemplo 5 y por lo 
demás se trabaja según las indicaciones del ejemplo 10, se 
obtiene un colorante que se diferencia del colorante del ejem­
plo 10 por una intensidad de color esencialmente inferior, la 

tonalidad de colorconsiderablemente más mate y la solubilidad 
esencialmente peor.
EJEMPLO 13 . -

(ejemplo comparativo a los ejemplos 7 y 10)
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De 49 partes de sulfuro sódico en forma de esca- f, i
mas, 58 partes de azúfre y 170 partes de agua se prepara una 
solución de polisulfuro. En esta solución se introduce bajo 

calor 44 partes del producto del ejemplo 3 y a continuación 
se evapora la mezcla de reacción bajo agitación. Después de 
haber evaporado el agua la mezcla de reacción se calienta en 

el transcurso de 4 horas a una temperatura de 250^0 y se man­

tiene a continuación aún durante 4 horas a esta temperatura. 
Después de enfriar el producto se moltura. Se obtienen unas 
110 partes de colorante. Este colorante se diferencia de los 

colorantes de los ejemplos 7 y 10 por una tonalidad conside­
rablemente más amarilla (oliva), la intensidad de color esen­
cialmente inferior, la peor solubilidad y, ante todo, por unas 

solideces al mojado esencialmente peores, especialmente por 
una solidez al lavado en peróxido considerablemente peor. 
EJEMPLO 14.-

En una copa de teñido, que se encuentra en un 
baño calentable, se introducen y agitan 0,2 partes del colo­
rante obtenido según el ejemplo 7 con 0,05 partes de un agen­
te tensioactivo anión activo del tipo Nekal BX y 3 partes de 
lejía sódica al 18%, se agrega entonces 200 partes de agua 

de 70° C y 0,8 partes de ditionita sódica y la tina se agita 

hasta que el colorante se halla disuelto en forma clara. En 
la flota de teñido terminada se mantienen 10 partes de mate­
rial de algodón a 60°C durante 45 minutos en constante movi­

miento. El material de algodón teñido se extrae entonces de 

la flota, y la flota aún adherida se exprime. A continuación 
se enjuaga a fondo el material teñido con agua fría. Después 
se introduce el material teñido inmediatamente en una solución 

calentada a 40° C de 0,23 partes de una solución acuosa al 35%

21
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de peróxido de hidrógeno y una parte de dihidrógenofosfato 

sódico en 200 partes de agua, que previamente se ajustó con 

lejía sódica a un pH de 8. El material de algodón tenido se 
mantiene durante 15 minutos en movimiento a 40°C en el baño 
de oxidación, después se extrae del baño, se enjuaga a fondo 
con agua fria y se seca a 100°C. Se obtiene un teñido verde 
con muy buenas propiedades de solidez, especialmente con muy 

buena*solidez a la luz, muy buenas solideces al mojado y muy 

buena solidez al mojado en peróxido.

1( EJEMPLO 15.-
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En una copa de teñido, que se encuentra en un ba­
ño calentable, se introduce y agitan 0,2 partes el colorante 
obtenido según el ejemplo 7 con 0,05 partes de un agente ten- 

sioactivo anión-activo del tipo Nekal BX y 8 partes de una so­
lución acuosa al 10% de sosa. Se agregan 1,25 partes de una 
solución acuosa al 20% de hidrógenosulfuro sódico, 0,85 partes 
de una solución acuosa al 45 % de tetrasulfuro sódico y 100 
partes de agua caliente y el colorante se disuelve por ebu­
llición. A continuación se diluye la solución con 100 partes 

de agua caliente y se agregan 4 partes de sulfato sódico. En 
la flota de teñido terminada se mantienen 10 partes de mate­
rial de algodón en constante movimiento a 90°C durante una 
hora. El material de algodón teñido se extrae entonces de la 
flota y la flota aún adherida se exprime. A continuación se 
enjuaga el material teñido a fondo con agua fria. Después se 
introduce ol material teñido inmediatamente en una solución 
calentada a 40°C de 0,23 partes de peróxido de hidrógeno al 
35% y una parte de dihidrógenofosfato sódico en 200 partes 
de agua, que previamente se ajustó con lejía sódica a un pH 

de 3. El material de algodón teñido se mantiene durante 15 mi-
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ñutos a 40°C en movimiento en el baño de oxidación, después i 
se extrae del baño, se enjuaga a fondo con agua fría y se seca 

a 100°C.
Se obtiene un teñido verde con muy buenas propie­

dades de solidez, especialmente con muy buena solidez a la 
luz, muy buenas solideces al mojado y una solidez al mojado 

en peróxido muy buena.
EJEMPLO 16.-

En.una copa de teñido, que se encuentra en un 
baño calentable, se introducen y agitan 0,4 partes del colo­

rante obtenido segdn el ejemplo 7 con 0,05 partes de un agen­
te tensioactivo anión activo del tipo Nekal BX y 10 partes de 
una solución de sosa al 10%. Se agregan 2,3 partes de una so­

lución acuosa al 20% de hidrógenosulfito sódico, 0,85 partes 
de una solución acuosa al 45% de tetrasulfuro sódico y 100 
partes de agua caliente y el colorante se disuelve por ebu­
llición. A continuación se diluye la solución con 100 partes 
de agua caliente y se agregan 4 partes de sulfato sódico. En 
la flota de teñido terminada se mantienen 10 partes de hilo 
de poliamida constantemente en movimiento a 95°C durante una 

hora. El hilo de poliamida teñido se extrae entonces de la 
flota y se enjuaga a fondo con agua fría. Después se introduce 
el material teñido inmediatamente en una solución calentada 

a 40° C de 0,45 partes de peróxido de hidrógeno al 35% y una 
parte de dihidrógenofosfato sódico en 200 partes de agua, que 

previamente se ajustó con lejía sódica a un pH de 8. El hilo 
de poliamida teñido se mantiene a 40°C en movimiento en el 
baño de oxidación, después se extrae del baño, se enjuaga a 

fondo con agua fría y se seca.

Se obtiene un teñido negro con muy buenas propieda-

23
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áes de solidez, especialmente con muy buena solidez a la luz 
y muy buenas solideces al mojado. Efectuando los ejemplos 

14-16 empleando el colorante de azúfre obtenido según el ejem­
plo 10 se obtienen teñidos igual de buenos.

Descrita suficientemente la naturaleza del inven­

to, así como la manera de realizarlo en la práctica, debe ha­
cerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas 

son susceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto no 

alteren su principio fundamental.

!
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REIVINDICACIONES

1 Procedimiento para la obtención de un producto 
de condensación de fenotiazina y p-nitrosofenol, que contiene 
el indofenol-S-óxido de fórmula I

0 .
(I)

H

por reacción de fenotiazina con p-nitrosofenol en ácido sul­
fúrico, caracterizado porque la fenotiazina antes o durante 
la reacción se oxida con un agente de oxidación adicional.

2. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque por mol de fenotiazina del agente de oxi­
dación adicional se emplean como mínimo 0,5 equivalentes de 

oxidación.

3. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca­

racterizado porque por mol de fenotiazina, del agente de oxi­
dación adicional se emplean como mínimo un equivalente de 

oxidación.

4.- Procedimiento según las reivindicaciones 1 
hasta 3, caracterizado porque como agente de oxidación adicio 
nal se emplea trióxido de azúfre.

20 5.- Procedimiento según las reivindicaciones 1,



26

3 <5 4, caracterizado porque por mol de fenotiazina se emplean . 

como mínimo 0,5 moles de trióxido de azúfre.

6. - Procedimiento según las reivindicaciones 1 
hasta 3, caracterizado porque como agente de oxidación adi­

cional se emplea p-nitrosofenol.

7. - Procedimiento según las reivindicaciones 1,
2 ó 6, caracterizado porque por mol de fenotiazina para la 

condensación y la oxidación adicional se emplean como mínimo 

1,125 moles de p-nitrosofenol.

8. - Procedimiento según las reivindicaciones 1 
hasta 3 ó 6, caracterizado porque por mol de fenotiazina para 
la condensación y la oxidación adicional se emplean como minimc 

1,2 moles de p-nitrosofenol.

9. - Procedimiento según las reivindicaciones 1 
hasta 8, caracterizado porque el tratamiento con el agente 
de oxidación adicional se efectúa en ácido sulfúrico al 60 

hasta 100%.

10.- Procedimiento según las reivindicaciones 1 
hasta 9, caracterizado porque la condensación de la fenotia­
zina oxidada con p-nitrosofenol se efectúa en ácido sulfúrico 

al 60 hasta 90%.

11.- Procedimiento según las reivindicaciones 1 

hasta 10, caracterizado porque la condensación do la fonotia-

zlna oxidada con p-nitrosofenol so efectúa en ácido sulfúrico
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al 75 hasta 82%.

12.- Procedimiento para la obtención de un pro 

ducto de condensación de fenotiazina y p-nitrosofenol, tal y , 
como queda sustancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de veintisiete hojas escri 

tas a máquina por una sola cara.

Madrid, 2 7 OC?, 1970 

CASSELLA BSngW^ESELLSCH.
j. M.
p. p. F¡fty3t!o¡ J.
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