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La invencidn se refiere a un procedimienté rars la

obtencidn de colorantes basicos de formula general 4
)
i

A B - I
Y. X
. D .
donde
5 AyB independientes entre ei, significan un resto heteroaromati-
¢co & un resto de formula general
R
~Ar——N<R’ II
2
donde .
Ar aignifica las agrupaciones
(Y)n 0 (Y)n
. VG
donde
Y significa hidrégeno & sustituyentes no iénicos y
n representa los nimeros 1 hasta b4 y

Ry ¥ R, significan hidrdgeno & alquilo, arilo 6 aralquilo, en caso

dado sustituidos por grupos no idnicos & grupos dcidos &

15
con la posicidn orto de Ar forman un anillo heteroeciclico,
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D significa hidrogeno, alquilo, arilo en caso dado iuatituido

L4

por grupos neutros & Acldos 6 un resto heteroaromatico y
7

o significa un anidn,

caracterizado porque compuestos de férmula general

\\l/ TIT

donde

A, By D tienen el significado arribaAind}cado,

se oxidan con oxigeno en presencia de cantidades cataliticas de benzo-
quinonas Bustituidaa por haldgeno &- ciano, & fenantrequinonas, sus-
tituidas por nitro, y en presencia de cantidades cataliticas de

dxidos de nitrogeno = exceﬁto monodxido de dinitrdgeno « & de sus-
tancias que‘bajo 1as condiciones de reaccidn producen tales oxidos

de nitrégeno.

En las férmulas se han de entender dajo restos al-
quilo especialmente los restos cl-cu-alquilo. Los restos alquile
llevan, por ejemplo, 1 -~ 3 sustituyentes no ibémicos 6 Acidos. Co=
mo tales son de mencionar haldgeno, hidroxi, Cl—ch-alquilo, clano,
Cl-Ch-alcoxi, Cl-cu-alcoxicarbonilo, cl-cs-alquilcarboniloxi,
aminocarbonilo, sulfo & carboxi.

Bajo haldgeno se ha de entender preferentemente fluor,

cloro 6 bromo.

Restos arilo adecuados son, especialmente, un resto
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fenilo 6 paftilo, en caso dado sustituido. ;

Reastos aralquilo adecuados son, eepecialflnte, un
resto bencilo, ¢ -~ & (3~feniletilo, o -, [3- o bf-feniiiaro;:ilo. en
caso dado énstituidos. ’

Estos isociclos pueden llevar, por ejemplo, 1 = 3

.sustituyentes, tales como haldgeno, Ci—ch-alquilo, Cl-Ch-alcoxi,

sulfo 6 carboxilo.

" Los restos Rl ¥ R2 forman juntos & con la posicidn
orto de Ar,por ejemplo, anillos de 5 & de 6 miembros; juntos forman,
pdr ejemplo, un anillo piperidino, pirrolidino, morfolino & pipera-
zino; con la posicion orto de Ar forman juntos, por ejemplo, un
anillo tetrahidroquinolino, indolino, julolidino, femmorfolinmo, -
tetrahidroquinoxaline 6 carbazoi.

Como anillos D heteroarométicos sean mencionados,
ante todo, el anillo indolilo-3, pirazolilo-4 y pirazolinon-5-ilo-k.
Los anillos heterociclicos estén auatituido;, por ejemplo, por
grupos Cl-Cu-alquilo 6 fenilo.

De entre los colorantes arriba descritos se pueden

preparar especialmente bién aquellos de foérmula general IV
®R,)_ ®R) .
R 7'n 8n R
4 N 3 Iv
Ry + 6 x"

donde independientes entre si

R3 y R5 significan hidrdgeno, Cl- hasta C -alquilo, hidroxialquilo,
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R, ¥ Bg

.
?‘vl*

'
s
/
4

con 2 y 3 Atomos de carbono, cianmetilo, alcoxiafﬁuilo con
un total de tres hasta 5 atomos de carbono, algixioarbonil—
alquilo con un total de tres hasta ocho &tomoﬁfdo ocarbono,
alquilcarboniloxialquilo con un total de tres hasta ocho
Atomos de carbono, Cl- hasta Cu-halogenoalquilo, sulfo~-
alquilo con dos hasta cuatro Atomos de carbono, ciclohexi-
lo, bencilo, fenilo, fenetilo, fenilo sustituido por hald-
geno, C,- hasta C, -alquilo 6 =alcoxi, & sulfobencilo,
significan hidrégeno, Cl- hasta Cu-alquilo, hidroxialquilo
con 2 6 3 Atomos de carbono, cilanetilo, C1 hasta 64-halo-
genoalguilo, alcoxialquilo c¢on un toéal de 3 hasta 5 4to-
wos de carbono, alcoxicarbonilalguilo con un total de 3
hasta 8 dtomos de carbonmo, alquilearboniloxialquile con un

total de 3 hasta 8 Atomos de carbono, bencilo & fenilo, &

83 Y Rh v/4 35 y Ré Jjuntos forman un anillo pirrolidino, piperidino,

morfolino 6 piperazino, en caso dado sustitui-

do por Cl-C#-alquilo, )

33. Ry, R5 y/8 R¢ Junto con la posicidn orto del anillo fenilo

B, ¥ Rg

forman un anillo tetrahidroquinolino, indoli-
no, julolidino, fenmorfolino, tetrahidroquino-
xalino o carbazol, en caso dado sustituido por
Cl-Ch-alquilo. fenilo 6 bencilo, .
significan hidrdgeno, C,- hasta Cj-alquilo, C,-
hasta Cy-alcoxi, dcido carboxilico & haldgeno,

representa un nimero entero entre 1 y &4 3y



B significa fenilo, fenilo mono- & disustituido por hHaldgeno,
Cl- hasta Ck-alquilo, Cl- hasta G“-alcoxi, nitro,,@l grupo
carboxilo & el grupo dcido sulfdnico 6 naftilo 6jhn resto he-

terociclico de férmula general

donde

Rg significa hidrégeno, C,~C,-2lquilo, fenilo, carboxilato de C,=
6 C,-alquilo, carboxilamida en caso dado N-sustituido por Cl-
Cy-alquilo 6 C,~Cy-alcoxi,

10 un resto de las férmulas generales

(R7)n VI R VIT
3
DG S S
4 elb.
)y

donde

n, R3, Rh y R7 tienen el significado arriba indicado,

o un resto de las formulas generales



donde
R1o significa hidrogeno, clwch-alquilo o haldgeno, especialmente
- ¢loro & bromo y '
n, R3' Rh' R5, R6, R7 Yy R8 tienen el significado Arriba indicado y
X" significa un anidn.
Como productos de partida para la obtencidn de los

colorantes de foérmula general IV se emplean compuestos de férmula

general

donde

ny R3 hasta 38 tienen los significados arriba indicados y
F es igual a E 6 significa un resto de las férmulas

generales
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donde *
n, R3 hasta 38 y RlO tienen el significado arriba mencionado.
Tienen especial preferencia aquellos colorantes de

formula general IV, donde independientes entre si

33 Yy 35 significan hidrogeno, metilo, etilo, oxetilo, propilo &
butilo,

Rh Yy 36 significan metilo, etilo, sulfobencilo & sulfoetilo,

R7 Y Rg significan hidrbgeno, metilo, metoxi & cloro,

E significa fenilo, fenilo sustituido por cloro, metoxi o el
grupo acido sulfdénico, p-dimetilaminofenilo, p~dietilamino-
fenilo, p-bisoxietilaminofenile & el resto de formula ge-

neral V, donde

R9 significa hidrogeno, metilo 6 fenlilo ¥
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R significa metilo y fenilo. ;

Los aniones se derivan de &cidos 1norgén§éos 4 orgi-
nicos y estin por lo general dados por el procedinientofde obtencidn
Yy la purificacidén del colorante en bruto en caso dado }ealizada.

Por lo éeneral 8e presentan los colorantes como salea dobles de
cloruro de zinc, acetatos, metosulfatos, etosulfatos § como haluros
(especialmente como cloruros & bromuros}. Los aniones se pueden in-
tercambiar en forma conocida por otros aniones.

Las quinonas empleadas como agentes de oxidacidn pue~
den ser: Tetracloro~, tetrabromo-, tetrafluor-, tetraciano-, di-
clandicloro=l,b~benzoquinona, tetracloro- o tetrabromo-l,2-benzo=-
quinona, 2-nitro-, 2,7-dinitro- & 4,5~-dinitrofenantrenquinona. Tienen
preferencia la tetracloro- & tetrahroQo-l,h-benzoquinona. las qui-
nonas se emplean en una cantidad de 10" hasta 10°T moles referi-
do a 1# cantidad molar del compuesto III, En lugar de las quino-
nas se pueden emplear también las correspondientes hidroquinonas.

Catalizadores adecuados son:
Oxido de nitrdgeno & didxido de nitrdgeno & las sustancias que bajo
las condiciones de liberacidn, ante todo en disolventes acidos, li-
beran 6xidos de nitrdgeno bajo las condiciones de reaccidn, por ejem=
plo, nitrato de hierro-III & nitrito mddico. Loa catalizadores se
emplean en concentraciones de 1 hasta 20 moles<¥, referido al sus-
trato.

El nuevo procedimiento se realiza disolviendo & sus-

pendiendo en un disolvente neutro 6 Acido, acuoso U orghnico, los
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F
compuestos de férmula III a temperaturas entre 0°C v 150?c, prefe=

rentemente entre 20 y 70°C, agregando 1077 hasta 107t mgiee~de qui=-
nona, referido a la cantidad molar del compuesto III, ﬁizclando la
8olucidn de reaccidén intensamente con oxigeno alimenta&o, normal-
mente oxigeno puro o aire, y agregan?o en el transcurso de la reac-
cidn bién 1 hasta 20 moles-% de nitratos & nitritos & dosificando
en total:uno hasta 20 moles-% de O0xidos de nitrdgeno., La dosifi-
cacion se puede realizar bién con la corriente de oxigeno & desde
un dispositivo de dosificacidn independiente. Para alcanzar una
alta velocidad de reaccidn es necesaria una mezcla intensa entre el
gas y el liquido. También es posible trabajar bajo presidn.
Disolventes adecuados para la oxidacidén son, por.
ejemplos
Cloruro metilénico, cleroformo, tetraclorocarbono, clorobenceno,
diclorobenceno, benceno, tolueno, xileno, cumol, acido acético,
dcido propidnico, dcido ldctico, dicloroetano, metancl, etanol, pro=
panol, isopropanol, butanol, glicol, metilglicol, dimetilglicol,
tetrahidrofurano, dioxano, eéstar acetico, dimetilformamida, N-me-
tilpirrolidona, acetona & mezclas de los mismos. Tamblén se puede
trabajar en solucidén O suspensidn acuosa & en una mezcla de agua y
un disolvente miscible con agua. E1 pH de la zolucidn de reacciédn
debiera enconirarse, segin el colorante, en la zona neutra hasta
dcida. Tiene preferencia la zona de pH dcida entre un pH 1 y pH 4,
Loa siguientes ejemplos explican la invencidn. Las partes se refie-

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

99 partes de verde de leucomalaquita, GJEarteu dn
cloranilo y 600 partes de acido acético glacial se tritln intensa-
mente con aire a 30°C. En el transcurso de la reaccidén - duracién
de la reaccidn unas 12 horas - se dosifican igualadamente en total
1,2 partes de una mezcla de monodxido de nitrdgeno y didxido de ni-
trégeno generado por tratamiento de nitrito sdédico con écido sul-
firico. Al final de la reaccidn se han transformado un 95 % del
verde de leucomalaquita empleado en verde malaquita. El colorante
se trata después de separar por evaporacidn el &cido acético gla-
cial con lejia sddica y se precipita como base de carbinol. Des-
pués de calentar la base de carbinol con Acido oxdlico a 70°C y
filtrar se precipita al enfriar un oxalato de verde de malaquita
eristalino, muy puro. Resultados similarmente buenos se obtienen
si durante la oxidacidn con aire en lugar de los 4xidos de nitrd-
geno se agregan igualadamente bién 2,5 partes de nitrito sddico

o bién 2,5 partes de nitrato de hierro-III.

Ejemplo 2

Una mezcla de 109,5 partes del compuesto de férmula
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300 partes de Acido acético glacial, 300 partes de clorobenceno y

& partes de cloranilo se gasifican a 50°C fuertemente con aire. Du-
rante la reaccidn se dosifican en forma continua en total 1,2 partes
de una mezcla de monodxido de niltrdgeno y didxido de nitrégeno.
Terminada la reaccidén se separa por evaporacidn en vacio el cloro-
benceno y upa parte del écido acetico glacial, el residuoc se recoge
en HZO caliente, se acidifica con &cido clorhidrico diluido, se .
filtra en caliente y se precipita con cloruro sbdico. Se obtiene el
colorante en un rendimiento del 90 %¥. Resultados similares se obtie-
fien ‘8% como catalizadores se emplean, en lugar de los dxidos de ni-

tréogeno el nitrito sddico & el nitrato de hierro-III.

Ejemplo 3

Una suspensidén de 31,8 partes del compuesto de férmula

/°49

noscnca\“\©\/©/ i, CH, SO,

v
<

Cl
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1 parte de cloranilo y 450 partes de agua, se tratan bajo’fuerte
agitacidén a 70°C con oxigeno. Durante la reaccidn se doqifican en
forma continua en total 0,5 partes de una nmezclx de lonbéxido de
nitrogeno y didxido de nitrdgeno. Al final de la reaccién se han
oxidado 8l colorante un 88 % del compuesto de partida empleado. El
colorante se pusde aislar por tratamiento de la solucidn de reac~
¢16n con cloruro sbédico. Resultados similares se obtienen.si en -

lugar de los 6xidos de nitrSgeno, se emplean nitrito asbdico & ni-

trato de hierro-III como catalizadores.

Efemplo 4

107 partes ae verde de leucodiamante y 6 partes de
cloranilo se disuelven en 60 partes de dcido acético glacial y 500
partes de oloroformo, Eata solucién se gasifica a 30°C intensamente
con aire, En el transcurso de la reaccidn se dosifican en total
1,2 partes de una mezcla de monodxido de nitrdgeno y didxido de
nitrogeno, Terminada la reaccidn contiene la solucidn de reaccién

verde diamante en un rendimiento del 92 %.

Ejemplo 5

118 partes del compuesto de férmula



10

. ;13

2w

,f 2 5

2 5\\V\E::l\ ’J::j/ \\
<3

¥ 6 partes de cloranilo se disuelven en 60 partes de acido acético

glacial y 500 partes de cloroformo. A 50°C se introduce en ésta so-
lucidn airg bajo intensa agitacién. Simultaneamente con la corriemte
de aire se dosifican en total 1,2 partes de una mezcla de monodxido
de nitrégeno y didxido de nitrdgeno. Terminada la reaccién se eva-
pora el cloroformo en vacio, el residuo se recoge en agua caliente,
se filtra y se sala con =olucidén de cloruro sédico. Se obtiene el
colorante en un rendimiento del 87 4.

Segin el procedimiento de la presente invencion se
pueden oxidar asimismo en buén rendimiento los siguientes compuestos

leuco.
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Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
I3
as{ como la manera de rearlizarlo en la préctica, debe hacerse constar

que las disposiciones anteriormente indicadas son susceptfbles de modi~-

ficaciones de detulle en cuanto no alteren su primcipio fhndamental.
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Reivindicaciones

h

l.~ Procedimiento para la obtencidn de galorantes

basicos de férmula general

donde

AyB independientes entre si, aignifica ' un resto heteroaromati-

¢o & un resto de formula general

-Ar-l<1

2

donde
Ar aignifica las agrupaciones
)
S . (Y)n
donde
Y significa hidrogeno & sustituyentes no idnicos y
n representa los numeros 1 hasta 4 y

Rl b 4 R2 significan hidrdgeno 6 alquilo, arilo 4 aralquilo, en caso
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dado sustituidos por grupos no idnicos & grupoq;écidos é
con la posicidn orto de Ar forman un anillo heterociclico,
p
D significa hidrdgeno, alquilo, arilo, en caso dado sustitui-

do por grupos neutros & adcidos & un resto heteroarombtico

Y

X significa un anién,

caracterizado porque compuestos de férmula general

donde

A, By D tienen el significado arriba indicado,

se oxidan con oxigeno en presencia de cantidades cataliticas de
benzoquinonas sustituidas por haldgeno & ciano, 6 por fenantren-
quinonas sustituidas por nitro y en presencia de cantidades catali-
ticas de oxidos de nitrdgeno - excepto monobxido de dinitrdgeno -

& de sustancias, que bajo las condiciones de reaccidn generen ta-

les 4xidos de nitrégeno.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, pafﬁ la

obtencibn de los compuestos de f£8rmula general:
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donde independientes eantre si

Ry ¥ Ry

3

significan hidrogeno, C,= hasta C -alquilo, hidroxialquilo,
com 2 y 3 Atomos de carbono, cianetilo, alcoxialguile

con un total de 3 hasta 5 &tomos de carbono, alcoxicarboe
nilalquilo con un total de 3 hasta 8 Atomos de carbomo,
alquilearboniloxialquilo con un total de 3 hasta 8 atomos
de carbono, C,- hasta C“ehalégenoalquilo. sulfoalquilo

con 2 hasta 4 Atomos de carbono, ¢iclohexilo, bencilo, fe=
nilo, fenetilo, fenilo mustituido por haldgeno, Cl- hasta
C,-alquilo 4 -alecoxi, 6 sulfobencilo,

significan hidrdgeno, C,- hasta C,-alquilo, hidroxialquile
con 2 hasta 3 atomos de carbono, cianetilo, C,- hasta C -~
haldgenocalquilo, alecoxialquilo con un total de 3 hasta 5
Atomos de carbono, alcoxicarbonilalquilo con un total de

3 hasta § Atomos de carbono, alquilcarboniloxialquilo con

un total de 3 hasta § Atomos de carbono, bencilo é fenilo,

.
Q

R,y 8# y/6 25 Yy R6 juntos forman un anillo pirrelidino, piperi-

dino, morfolino & piperazino, en case dado



RB’ Rb’ R5 y/6 R6

.20

H
sustituido por cl-cu-alquilo, )
junto con 1la posicidon orto del lngilo fenilo
forman un anillo tetrahidroquinoyino, indoli=
no, julolidino, fenmorfolino, tetrahidroquino-

xalino & carbaxol, en caso dado sustituido por

5
Gl-Cu-alquilo, fenilo & bencilo,
R7 Y Bg significan hidrégeno, cl- hasta cu-alquilo.
C,- hasta C,-alcoxi, &cido carboxilico & hald-
geno,
10 n representa un nimero entero entre 1 y 4 y
E significa fenilo, fenilo mono- 6 disustituido
por haldgeno, C,~ hasta Ch-nlquilo, cl- hasta
- C,-alcoxi, nitro, el grupo carboxilo & el gru-
" po Acido sulfdnico & naftilo & un resto hetero=
15 ciclico de formula general
R7, E::- ,: v
1 %
3
donde
39 significa hidrégeno, Cl-Ch-alquilo, fenilo, carboxilato de cl-
| o cz-alquilo. carboxilamida, en caso dado N-sustituido por
20 G,-C,-alquilo § C,-C,-alcoxi,

un reato de las formulas generales



®) R #
}Yr\mk*<j%3_n o wefl W
" R,

4

donde -

n, R, Rk Yy R7 tienen el significado arriba indicado,

o un resto de las férmulas generales

5
donde
R0 significa hidrégemo, C,-C,-alquilo 4 halogeno, especialmente
cloro & bromo y
ny B5y Ry. Ry, Rg, Ry Rg ¥ X~  tienen los significados arriba indi-
10 cados,

caracterizados porque se oxidan compuestos de férmula genmeral



donde
ny R} hasta Rs tienen los significados arriba indicadoa y
F es igual a E & significa un resto de las férmulas

generales

donde

n, R3 hasta R8 Y RlO tienen los significados arriba indicadog

con oxigenoc en presencia de cantidades cataliticas de monodxido de
nitrégeno, didxido de nitrdgeno, nitrito sddico & nitrato de hierro-

III.
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3.~ Procedimiento segin la reivindicacidn %i para
la obtencidn de los compuestos de la férmula segin la re;;indiqg
cidn 2, donde i
33 Y RE significan hidrégeno, metilo, etilo, oxetilig propilo,
cianetilo § butilo, 7
B, ¥ Rg significan metilo, etilo, sulfobencilo & sulfoetilo
R7 Y RBg significan hidrdgeno, metilo, metoxi § cloro,
E significa femilo, fenilo sustituido por cloro, metoxi
6 el grupo acido sulfénico, p-dimetilaminofenilo,
p-dietilaminofenilo, p~bisoxietilaminofenilo & el resto

de la formula general

o,

{
L}
B
donde
B!, significa hidrégeno, metilo & fenilo y
R'9 significa metilo 6§ fenilo y
nyX tienen el significado indicado en la reivindicacién 2,

caracterizado porque se oxidan los correspondientes derivados de t
triarilmetanc con oxigeno en presencia de cantidades cataliticas
de tetracloro & tetrabromo-l,4-benzoquinona y cantidades cataliti
cas de monodxido de nitrégeno y/o diéxido de nitrégeno,

k.- Procedimiento para la obtencién de colorantes
bésicos, tal y como queda sustancialmente descrito en la presenfe

Mamoria.



Esta Memoria consta de 24 hojas escritas a -

mAquina por una sola cara.
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