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La invención se refiere a un procedimiento para la 

obtención de colorantes báaicoa de fórmula general

A B I
X*

- D

donde

A y B independientes entre si, significan un resto heteroaromáti- 

co ó un resto de fórmula general

-Ar— N: n

donde

Ar significa las agrupaciones

donde

y significa hidrógeno ó austituyentes no iónicos y

n representa loa números 1 hasta 4 y
^1 y ^2 significan hidrógeno ó alquilo, arilo ó aralquilo, en caso 

dado sustituidos por grupos no iónicos ó grupos ácidos ó 

con la posición orto de Ar forman un anillo heterociclieo,
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D significa hidrógeno, alquilo, arilo en caso dado sustituido 

por grupos neutroa ó ácidos ó un reato heteroaromático y 

X* aigniflca un anión, /

caracterizado porque compuestos de fórmula general

A H B

YD

III

donde

A, B y D tienen el aignificado arriba indicado,

ae oxidan con oxigeno en presencia de cantidades catalíticas de banzo- 

quinonaa sustituidas por halógeno ó-elano, ó fenantrequinonaa, sus­

tituidas por nitro, y en presencia de cantidades catalíticas de 

óxidos de nitrógeno - excepto monoóxido de dinitrógeno - ó de sus­

tancias que bajo laa condiciones de reacción producen tales óxidos 

de nitrógeno.

En laa fórmulas se han de entender bajo restos al­

quilo especialmente los restos C^-C^-alquilo. Los restos alquilo 

llevan, por ejemplo, 1 - 3  sustituyentes no iónicos ó ácidos. Co­

mo tales son de mencionar halógeno, hidroxi, C^-C^-alquilo, ciano, 

Ci-C^-alcoxi, C^-C^-alcoxicarbonilo, C^-C^-alquilcarboniloxi, 

aminocarbonilo, sulfo ó carboxi.

Bajo halógeno se ha de entender preferentemente flúor,

cloro ó bromo.

Restos arilo adecuados son, especialmente, un resto



fañilo ó naftilo, en caeo dado sustituido. ;

Restos aralquilo adecuados son, especialmente, un

caso dado sustituidos.

Estos isociclos pueden llevar, por ejemplo, 1 - 3  
sustitúyentes, tales como halógeno, C^-C^-alquilo, C^-C^-alcoxi, 

sulfo ó carboxilo.

orto de Ar,por ejemplo, anillos de 5 ó de 6 miembros; juntos forman, 
por ejemplo, un anillo piperidino, pirrolidino, morfolino ó pipera- 

zino; con la posición orto de Ar forman juntos, por ejemplo, un 

anillo tetrahidroquinolino, indolino, julolidino, fenmorfolino, * 

tetrahidroquinoxalino ó carbazol.

ante todo, el anillo indolilo-3, pirazolilo-4 y pirazolinon-5-ilo-4. 
Loa anillos heterociclicos están sustituidos, por ejemplo, por 

grupos C^-C^-alquilo ó fenilo.

De entre loa colorantes arriba descritos se pueden 

preparar especialmente bien aquellos de fórmula general IV

Los restos R^ y Rg forman juntos ó con la posición

Como anillos D heteroaromáticos sean mencionados,

(RJ (R.)
IV

X

donde independientes entre si

R^ y R^ significan hidrógeno, C^- hasta C^-alquilo, hidroxialquilo,
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con 2 y 3 Atonos da carbono, cianetilo, alcoxia^qullo con 
un total da traa haata $ Atoaoa de carbono, alqoxicarbonil- 

alquilo con un total da traa haata ocho Atoaos* da carbono, 

alquilcarboniloxialquilo con un total da traa haata ocho 

Atoaoa da carbono, C^- haata C^-halogenoalquilo, aulfo- 

alquilo con doa haata cuatro Atoaoa da carbono, ciclohaxi- 

lo, bancilo, fanilo, fanatilo, fanilo auatituido por haló­

geno, Cj- haata C^-alquilo ó -alcoxi, ó aulfobancilo,

B4 ? Rg significan hidrógeno, C^- haata C^-alquilo, hidroxialquilo 

con 2 ó 3 Atoaoa da carbono, cianetilo, haata C^-halo- 

ganoalquilo, alcoxialquilo con un total de 3 haata 5 Ato­
aoa de carbono, alcoxicarbonilalquilo con un total da 3 

haata 8 Atoaoa da carbono, alquilcarboniloxialquilo con un 

total de 3 haata 8 Atoaoa da carbono, bancilo ó fanilo, ó 
B3 7 B4 y/ó R^ y Rg juntos foraan un anillo pirrolidino, piparidino,

aorfolino ó piperazino, an caao dado sustitui­

do por C^-C^-alquilo, ó

R^' R^' R^ y/c Rg

By y Bg

n

junto con la posición orto del anillo fenilo 

foraan un anillo tatrahidroquinolino, indoli- 

no, julolidino, fenmorfollno, tetrahidroquino- 

xalino ó carbazol, an caao dado sustituido por 

C^-C^-alquilo, fanilo ó bancilo, 

significan hidrógeno, C^- haata C^-alquilo, C^- 

hasta C^-alcoxi, Acido carboxilico ó halógeno, 

representa un número entero entra 1 y 4 y25
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E significa fenilo, fenilo nono- ó disustituido por Halógeno, 

C^- hasta C^-alquilo, C^- hasta C^-alcoxi, nitro, .,el grupo 

carboxilo ó al grupo ácido sulfónico ó naftilo ó.¿un resto he- 

terociclico de fórmula general

donde

Bp significa hidrógeno, C^-C^-alquilo, fenilo, earboxilato de C^- 

ó Cg-alquilo, carboxilanida en caso dado N-sustituido por C^- 

C^-alquilo ó C^-C^-alcoxi, 

un resto de las fórmulas generales

donde

n, R^, y Ry tienen el significado arriba indicado, 

ó un resto de las fórmulas generales
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donde

R^O significa hidrógeno, C^-C^-alquilo ó halógeno, especialmente

cloro ó bromo y

n, R^, R^, R^, Rg, R^ y Rg tienen el significado arriba indicado y 

X" significa un anión.

Como productos de partida para la obtención de loa 

colorantes de fórmula general IV se emplean compuestos de fórmula 

general

x

donde

n y R^ hasta Rg tienen los significados arriba indicados y 

F es igual a E ó significa un resto de las fórmulas

generales
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donde'

n, R^ hasta Rg y R ^  tienen el significado arriba mencionado.

Tienen especial preferencia aquellos colorantes de 

fórmula general IV, donde independientes entre si

significan hidrógeno, metilo, etilo, oxetilo, propilo ó 

butilo,

significan metilo, etilo, sulfobencilo ó sulfoetllo,

Rp y Rg significan hidrógeno, metilo, metoxi ó cloro,

E significa fenilo, fenilo sustituido por cloro, metoxi ó el

grupo ácido sulfónico, p-dimetilaminofenilo, p-dietilamino- 

fenilo, p-bisoxietilaminofenilo ó el resto de fórmula ge­

neral V, donde

R- significa hidrógeno, metilo ó fenilo y

R^ y R^

*4 7*6



.8

5

10

15

20

25

!
significa metilo y fañilo. J

Loa anlonaa ae derivan de ácidos inorgánicos ú orgá- 

nicoa y están por lo general dadoa por el procedimiento;* de obtención 

y la purificación del colorante en bruto en eaao dado realizada.

Por lo general ae preaentan loa colorantea como aalea doblea de 

cloruro de zinc, acetatoa, metoaulfatoa, etoaulfatoa ó como haluroa 

(eapecialmente como cloruroa ó bromuroa). Loa anionea ae pueden in­

tercambiar en forma conocida por otroa anionea.

Laa quinonaa empleadaa como agentea de oxidación pue­

den eer: Tetracloro-, tetrabromo-, tetrafluor-, tetraciano-, di- 

ciandicloro-l,4-benzoquinona, tetracloro- ó tetrabromo-l,2-benzo- 
quinona, 2-nitro-, 2,7-dinitro- ó 4,5*dinitrofenantrenquinona. Tienen 
preferencia la tetracloro- ó tetrabromo-l,4-benzoquinona. Laa qui­
nonaa ae emplean en una cantidad de 10*^ haata 10*^ molea referi­

do a la cantidad molar del compueato III. En lugar de laa quino­

naa se pueden emplear también laa correspondientes hidroquinonas.

Catalizadores adecuadoa son:

Oxido de nitrógeno ó dióxido de nitrógeno ó laa sustancias que bajo 

laa condiciones de liberación, ante todo en disolventes Acidos, li­

beran óxidos de nitrógeno bajo laa condiciones de reacción, por ejem­

plo, nitrato de hierro-111 ó nitrito aódieo. Loa catalizadores se 
emplean en concentraciones de 1 hasta 20 moles-%, referido al sus­

trato.

El nuevo procedimiento se realiza disolviendo ó sus­

pendiendo en un disolvente neutro ó ácido, acuoso ú orgánico, loa



compuestos de fórmula III a temperaturas entre 0°C y 150°C, prefe-
O -e¡1rentemente entre 20 y 70 C, agregando 10 hasta 10 mqles-de qui- 

nona, referido a la cantidad molar del compuesto III, afé melando la 

solución de reacción intensamente con oxigeno alimentado, normal­

mente oxigeno puro ó aire, y agregando en el transcurso de la reac­

ción bien 1 hasta 20 moles-% de nitratos ó nitritos ó dosificando 

en totaluuno hasta 20 moles-% de óxidos de nitrógeno. La dosifi­
cación se puede realizar bien con la corriente de oxígeno ó desde 

un dispositivo de dosificación independiente. Para alcanzar una 

alta velocidad de reacción es necesaria una mezcla intensa entre el 

gas y el liquido. También es posible trabajar bajo presión.

Disolventes adecuados para la oxidación son, por.

ejemplo:

Cloruro metilénico, cloroformo, tetraclorocarbono, elorobenceno, 

dlclorobenceno, benceno, tolueno, xileno, cumol, ácido acético, 

ácido propiónico, ácido láctico, dicloroetano, metanol, etanol, pro- 

panol, isopropanol, butanol, glicol, metilglicol, dimetilglicol, 

tetrahidrofurano, dioxano, áster acético, dimetilformamida, N-me- 

tilpirrolidona, acetona ó mezclas de los mismos. También se puede 

trabajar en solución ó suspensión acuosa ó en una mezcla de agua y 

un disolvente miscible con agua. El pH de la solución de reacción 

debiera encontrarse, según el colorante, en la zona neutra hasta 

ácida. Tiene preferencia la zona de pH acida entre un pH 1 y pH 4. 
Los siguientes ejemplos explican la invención. Las partes se refie­

ren, siempre que no se indique otra cosa, al peso.
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Ejemplo 1 i

99 partea de verde de leucomalaquita, 6,.'partea de 

cloranilo y 600 partea de ácido acético glacial ae tratan intensa­

mente coa aire a 30°C. En el tranacurao de la reacción - duración 
de la reacción unaa 12 horaa - ae doalfiean igualadamente en total 

1,2 partea de una mezcla de monoóxido de nitrógeno y dióxido de ni­

trógeno generado por tratamiento de nitrito aódico con ácido sul­

fúrico. Al final de la reacción ae han tranaformado un 93 % del 
verde de leucomalaquita empleado en verde malaquita. El colorante 

ae trata deapuéa de aeparar por evaporación el ácido acético gla­

cial con lejía aódica y ae precipita como baae de carbinol. Dea­

puéa de calentar la base de carbinol con ácido oxálico a 70°C y 
filtrar ae precipita al enfriar un oxalato de verde de malaquita 

cristalino, muy puro. Resultados aimilarmente buenos se obtienen 

ai durante la oxidación con aire en lugar de loa óxidoa de nitró­

geno ae agregan igualadamente bien 2,5 partes de nitrito aódico 

ó bién 2,5 partea de nitrato de hierro-111.

Ejemplo 2

Una mezcla de 109,5 partes del compuesto de fórmula
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300 partea de ácido acético glacial, 300 partes de clorobenceno y 

6 partea de cloranilo ae gaaifican a 50°C fuertemente con aire. Du­
rante la reacción se dosifican en forma continua en total 1,2 partea 

3 de una mezcla de monoóxido de nitrógeno y dióxido de nitrógeno.

Terminada la reacción ae separa por evaporación en vacio el cloro- 

benceno y una parte del ácido acético glacial, el residuo se recoge 

"2° "  acidific. °°" i°id° .l.rhidri.. diluid., .. .

filtra en caliente y ae precipita con cloruro sódico. Se obtiene el 

0 colorante en un rendimiento del 90 %. Resultados similarea se obtie­
nen ai como catalizadores ae emplean, en lugar de los óxidos de ni­

trógeno el nitrito sódico ó el nitrato de hierro-111.

Ejemplo 3

15

Una suspensión de 31,8 partes del compuesto de fórmula

3 2 2

^ 9

¡j

C1



1 parta da eloranllo y 450 partea de agua, ae tratan bajó fuerte 
agitación a 70°C con oxigeno. Durante la reacción ae dosifican en 
forma continua an total 0,5 partaa de una mezcla de mozÜbóxido da 

nitrógeno y dióxido de nitrógeno. Al final de la reacción aa han 

oxidado al colorante un 88 % del compueato de partida empleado. El 

colorante ae puede aialar por tratamiento de la aolución de reac­

ción con cloruro aódico. Reaultadoa aiailarea ae obtienen ai en 

lugar de loa óxidoa de nitrógeno, ae emplean nitrito aódico ó ni­

trato de hierro-111 como catalizadorea.

Ejemplo 4

107 partea de verde de leucodiamante y 6 partea de 

cloranilo ae diauelven en 60 partea de ácido acético glacial y 500 

partea de oloroformo. Eata aolución ae gaaifica a 30°C intenaamente 
con aire. En el tranacurao de la reacción ae doaifican en total 

1,2 partea de una mezcla de monoóxido de nitrógeno y dióxido de 

nitrógeno. Terminada la reacción contiene la aolución de reacción 

verde diamante en un rendimiento del 92 %.

Ejemplo 5

118 partea del eompueato de fórmula
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y 6 partea da cloranilo ae disuelven en 60 partes de ácido acético 

glacial y 500 partes de cloroformo. A 50̂ C se introduce en ésta so­

lución aire bajo intensa agitación. Simultáneamente con la corriente 

de aire se dosifican en total 1,2 partes de una mezcla de monoóxido 

de nitrógeno y dióxido de nitrógeno. Terminada la reacción se eva­

pora el cloroformo en vacio, el residuo se recoge en agua caliente, 

se filtra y se sala con solución de cloruro sódico. Se obtiene el 

colorante en un rendimiento del 8? %.

Según el procedimiento de la presente invención se 

pueden oxidar asimismo en buen rendimiento los siguientes compuestos 

leuco.
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Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 

asi como la manera de rearlizarlo en la práctica, debe hacerse constar 

que las disposiciones anteriormente indicadas son susceptibles de modi­

ficaciones de detalle en cuanto no alteren su principio fundamental.
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Reivindicaciones f

1.- Procedimiento para la obtención de Colorantes 
básicos de fórmula general

D

donde

A y B independientes entre si, significa un resto heteroaromáti- 

eo ó un resto de fórmula general

donde

Ar significa las agrupaciones

o

donde

Y significa hidrógeno ó sustituyentes no iónicos y

n representa los números 1 hasta 4 y
Rl y Rg Significan hidrógeno ó alquilo, arilo ó aralquilo, en caso15
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dado auatituidoa por grupoa no iónicoa ó grupoe'&eidoa 6 

con la poaición orto da Ar forman nn anillo heterociclico,
, A

D aignlfica hidrogeno, alquilo, arilo, an caao dado suatitui-

do por grupoa nautroa & áeidoa 6 un reato heteroaroa&tico

y

X** aignifica un anión,

caracterizado porque compueatoa de fórmula general

A H B

t
D

donde

A, B y D tienen el aigniflcado arriba indieado, 

ae oxidan con oxigeno en preaencia da cantidadea cataliticaa da 

benzoquinonaa auatituidaa por halógeno ó ciano, & por fenantren- 

quinonaa auatituidaa por nitro y an preaencia da cantidadea catali­

ticaa da oxidoa de nitrógeno - excepto monoóxido de dinitrógeno - 

ó de auatanciaa, que bajo laa condicionea de reacción generen ta- 

lea óxidoa de nitrógeno.

2.- Procedimiento aegún la reivindicación 1, para la 
obtención de loa compueatoa de fórmula general:

18
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donde independientes entre si

R^ y R^ significan hidrógeno, C^- hasta C^-alquilo, hidroxialquilo, 

con 2 y 3 átomos de carbono, eianetilo, alooxialquilo 

con un total de 3 hasta 5 átomos de carbono, alcoxicarbo- 

nilalquilo con un total de 3 hasta 8 átomos de carbono, 

alquilcarboniloxialquilo con un total de 3 hasta 8 átomos 

d. c r b . M ,  C^- h..t.

con 2 hasta 4 átomos de carbono, ciclohexilo, bencilo, fe- 
nilo, fenetilo, fenilo sustituido por halógeno, C^- hasta 

C^-alquilo ó -aleoxi, ó sulfobencilo,

R^ y Rg significan hidrógeno, C^- hasta C^-alquilo, hidroxialquilo 

con 2 hasta 3 átomos de carbono, eianetilo, C^- hasta C¡̂ - 

halógenoalquilo, alcoxialquilo con un total de 3 hasta 5 

átomos de carbono, alcoxicarbonilalquilo con un total de 

3 hasta 8 átomos de carbono, alquilcarboniloxialquilo con 

un total de 3 hasta 8 átomos de carbono, bencilo ó fenilo,

ó

B3 7 84 y/° 85 y 8% juntos forman un anillo pirrolidino, piperi-

dino, morfolino ó piperazino, en caso dado20
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sustituido por C^-C^-alquilo, ó '

R^, B^, R^ y/ó Rg junto con la posición orto del anillo fenilo

forman un anillo tetrahidroquino^Lno, indoii- 

no, julolidino, fenmorfolino, tetrahidroquino- 

xalino 6 carbaxol, an caao dAdo sustituido por 

C^-C^-alquilo, fenilo ó bancilo,

Hy y Rg significan hidrógeno, C^- hasta C^-alquilo,

C^- hasta C^-alcoxi, ácido carboxilico ó haló­

geno,

n representa un número entero entre 1 y 4 y
E significa fenilo, fenilo mono- ó disustituido

por halógeno, C^- hasta C^-alquilo, C^- hasta 

J C^-alcoxi, nitro, el grupo carboxilo ó el gru­

po ácido sulfónico ó naftilo ó un resto hetero- 

ciclico de fórmula general

Rn

R3

V

donde

ó Cg-alquilo, carboxilamida, en caso dado N-sustituido por 

Ci*C^-alquilo ó C^-C^-alcoxi, 

un reato de las fórmulas generales

significa hidrogeno, C^-C^-alquilo, fenilo, carboxilato de C.-
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donde *

n, R^, R^ y Ry tienen el significado arriba indicado, 

ó un resto de laa fámulas generales

donde

significa hidrógeno, Ĉ -< 

cloro ó bromo y

n, R^, ^4* ^6^ ^7* ^8 ^ ^

^-alquilo ó halógeno, especialmente

tienen los significados arriba indi 

eadoa,

caracterizados porque se oxidan compuestos de fórmula general
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donde

n y R^ haata Rg tienen loa aignificadoa arriba indicadoa y

ea igual a E ó aignifica un reato de laa fórmulaa 

generalea

donde

n, R^ haata Rg y R^Q tienen loa aignificadoa arriba indicadoa 

con oxigeno en preaencia de cantidadea cataliticaa de aonoóxido de 

nitrógeno, dióxido de nitrógeno, nitrito aódico ó nitrato de hierro- 

III. '
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3.- Procedimiento según la reivindicación l', para 
la obtención de los compuestos de la fórmula según la reivindica 

ción 2, donde J

R̂  y R̂

R4 y Rg 

R? y Rg

significan hidrógeno, metilo, etilo, oxetilo^ propilo,
J"eianetilo ó butilo,

significan metilo, etilo, sulfobencilo ó sulfoetilo 

significan hidrógeno, metilo, metoxi ó cloro, 

significa fenilo, fenilo sustituido por cloro, metoxi 

ó el grupo ácido sulfónico, p-dimetilaminofenilo, 

p-dietilaminofenilo, p-bisoxietilaminofenilo ó el resto 

de la fórmula general

donde

R*2 significa hidrógeno, metilo ó fenilo y

R'p significa metilo ó fenilo y

n y X** tienen el significado indicado en la reivindicación 2, 
caracterizado porque se oxidan los correspondientes derivados de t 

triarilmetano con oxigeno en presencia de cantidades catalíticas 

de tetracloro ó tetrabromo-l,4-benzoquinona y cantidades catalitji 
cas de monoóxido de nitrógeno y/o dióxido de nitrógeno.

4.- Procedimiento para la obtención de colorantes 
básicos, tal y como queda sustancialmente descrito en la presente 

Memoria.
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