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l. Introduccion.

En los dltimos afos, la industria quimica ha experimentado un crecimiento sostenido a nivel mundial como
consecuencia del desarrollo tecnolégico y social que las naciones experimentan. Los diferentes sectores de
la sociedad demandan productos innovadores que respondan a sus necesidades y dentro de estos

productos, los colorantes, tanto organicos como inorganicos, juegan un papel esencial.

Los colorantes se encuentran ampliamente difundidos tanto en la naturaleza como en la vida cotidiana y sus
funciones son muy diversas, en la naturaleza, se encuentra que los colorantes se utilizan desde captacion
de la energia solar hasta en el camuflaje de algunos animales y como atractivo visual en cortejos de
apareamiento. En la vida cotidiana, es casi imposible imaginar un mundo sin colores, estos son pare
fundamental de la sociedad principalmente como ornato, ya sea en forma de cosméticos, en la industria del

vestido, recubrimientos y algunas otras aplicaciones interesantes.

La investigacion y produccién de colorantes y pigmentos es muy dindmica y se encuentra en constante
cambio. Esto ha generado una cantidad muy extensa de informacion sobre los procesos de obtencion de
colorantes tanto a nivel de laboratorio como a nivel industrial, revisiones sobre su toxicidad, su impacto en el
medio ambiente entre otros aspectos. Sin embargo, dada la rapidez con la que se genera esta informacion,
en muchas ocasiones ésta se encuentra dispersa tanto en libros como en articulos, los cuales

frecuentemente tratan sobre un solo tipo de colorantes.

Por estas razones, surge la idea central de este trabajo, la cual es presentar un compendio de los colorantes
organicos mas importantes, su clasificacion, su sintesis, su toxicidad y sus aplicaciones de una forma
comprensiva que ponga de manifiesto la importancia comercial de estos colorantes con base en las

aplicaciones que estos poseen.

Este trabajo, esta dirigido para todo aquel que se interese primeramente en el area de la quimica organica y

particularmente en la sintesis de colorantes organicos de diferentes clases.



Evidentemente, es necesario cierto nivel de conocimientos sobre las reacciones clasicas de la quimica
organica, en especial de la quimica del benceno y sus derivados poliaromaticos (naftaleno, antraceno, etc.),
por ejemplo, las acilaciones y alquilaciones de Friedels-Crafts, las sustituciones electrofilicas aromaticas y

las sustitucion nucleofilicas aromaticas.

La quimica de los colorantes es sumamente interesante, en un principio parece abrumador la cantidad de
colorantes que se producen actualmente; sin embargo, muchos de estos colorantes, si bien poseen
estructuras quimicas diferentes, las rutas de sintesis se fundamentan en reacciones comunes lo cual, en

muchos casos, simplifica en gran medida el estudio de los colorantes.

El presente trabajo se compone de siete capitulos, el primero de ellos proporciona los antecedentes
histéricos que sustentan el empleo de sustancias coloridas desde la época prehistorica y que son necesarias
para definir el contexto en el que se da el desarrollo actual de los colorantes. Asi mismo, se definen los
términos color, colorante y una breve seccion la cual aborda la fisiologia del ojo humano; ademas se da una

clasificacion de los colorantes en funcién a su estructura quimica.

Los capitulos V y VI conforman el cuerpo central. El primero de ellos explica la obtencion de colorantes
naturales a partir de plantas y animales mientras que el segundo es una revision exhaustiva de la sintesis de
los principales grupos de colorantes, sus materias primas, las condiciones de reaccién asi como los

mecanismos de reaccion mas relevantes.

La parte final de este trabajo, consiste en la revision de las aplicaciones mas significativas que los colorantes

poseen asi como su toxicidad.

La industria quimica moderna en la actualidad pone gran interés en la proteccion del medio ambiente, en la
medida de lo posible, las industrias reducen las emisiones de contaminantes, sustituyen materias primas
altamente toxicas por otras menos daiiinas a los seres vivos; es por ello, la necesidad de revisar la toxicidad
y el impacto que los colorantes poseen sobre estos, de tal forma que permita tomar conciencia de esta gran

problematica y eventualmente aplicar medidas preventivas y correctivas.



Claro estd que se establecieron limites en el desarrollo del trabajo; razén por la cual no se profundiza en
métodos de aplicacion de los colorantes, presentaciones en las que se venden, ni estudios econémicos
inherentes a los colorantes; tampoco se ha de hablar de las cuestiones legales que rigen a esta industria. El

punto clave es la sintesis organica de los mismos y constituye el cuerpo central.



Il. Antecedentes Historicos.

La historia en el uso de los colorantes por el ser humano, se remonta a la época de las cavernas cuando el
hombre prehistérico empleaba colorantes naturales, fundamentalmente inorganicos, para plasmar sus
experiencias cotidianas, su vida, su historia. Se tiene evidencia la cual revela gque, desde hace
aproximadamente 30,000 aiios, el hombre prehistérico usaba hematita, éxidos de hierro y otros minerales
como pigmentos con los cuales pintaba en sus cuevas.' También le fue posible pintar con color negro y
blanco; el color negro lo obtenia al quemar madera y huesos de animales, el blanco, de |a cal contenida en

la piedra caliza.

Al paso del tiempo, la sociedad humana fue creciendo en cuanto a sus conocimientos y tecnologia se refiere
y con ello, las formas de obtener colorantes fueron mas sofisticadas que aquellas empleadas en la
prehistoria. Asi pues, alrededor del tercer milenio A.C., las civilizaciones de China y Egipto obtuvieron
colorantes de diversas fuentes, por ejemplo, de minerales como la azurita (2CuCO; Cu(OH);), malaquita
(CuCO5 Cu(OH),) y el lapis lazuli ((Na,Ca)4(AlSiO4)3(S04,S,Cl). Uno de los colorantes mas antiguos del que
se tienen reportes y que datan de hace aproximadamente 4000 afios, es el indigo (fig. 2.1) que ha sido
encontrado en los adornos de las momias del antiguo Egipto. Este colorante se extraia de una planta
llamada aiil (indogofera tinctoria) y hoy en dia se sigue empleando en gran cantidad principalmente en el

tefiido de telas’.

H
L ~CI2
N
H

Figura 2.1 .Estructura del indigo.

En las antiguas civilizaciones, los colorantes poseian diferentes aplicaciones, algunos de ellos se destinaban
al teflido de telas de reyes y sacerdotes, mientras que otros eran empleados como cosméticos. Hace

aproximadamente 5,000 afios, las mujeres egipcias usaban minerales de cobre para sombrear sus ojos de
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color verde, asi como otros minerales para la fabricacion de tintes para el cabello y colorantes labiales. En
China, las mujeres usaban extractos vegetales para maquillar sus rostros empleando el tornasol y pastillas
de malvavisco. En Roma, el Antiguo Testamento revela que Jezabel “pintaba su rostro con piedra estibica

(probablemente Sb,S3)™.

En esa época, no era sencillo obtener colorantes, por el contrario, era en extremo dificil aislarlos y mas aun
en la cantidad suficiente como para tefiir un ropaje; por ello, éstos poseian un significado no solamente
practico en el sentido de la tincion, sino que eran también un reflejo del estatus social y del poderio de quien
los poseia, siendo el color purpura el mas representativo en este sentido. En la antigua Roma, el parpura se
obtenia de las glandulas de un caracol acudtico, el Murex brandaris y se necesitaban aproximadamente
12,000 caracoles para obtener 1.4 gramos de colorante, esta sencilla razén le hacia ser un producto
extremadamente caro que se reservaba para monarcas y sacerdotes de alto rango; hoy en dia los jerarcas

catélicos de alto rango se visten con tanicas pﬂrpuras’.

Durante el desarrollo de las civilizaciones humanas hasta la época actual, el nimero de plantas, animales y
minerales de los cuales se obtienen colorantes ha ido en aumento, las mismas necesidades del hombre le
han demandado cada vez mas el empleo de nuevos colorantes, de mas facil acceso y de menor costo. Por
estas razones, las extracciones tradicionales de plantas y animales se tornaban obsoletas pero no se tenia

una alternativa a este problema.

No fue sino hasta el afio de 1704 cuando se logré la sintesis en el laboratorio del primer colorante, de tipo
inorganico, denominado azul de Prusia. Sin embargo, de este importante logro, a un desarrollo pleno en la
sintesis de los colorantes tendrian que pasar 152 afios; fue en el afio de 1856 cuando Sir William Henry
Perkin logra la sintesis del primer colorante organico, hecho que algunos autores® lo consideran como el

inicio del establecimiento de la industria quimica moderna.

Perkin fue estudiante de August Von de Wihelm Hofmann (1818-1892), del Royal College of Chemistry de
Londres. Un dia de 1856 estudiaba las reacciones de oxidacion entre la anilina y el dicromato de potasio,
reaccion que en un principio no parecia exitosa pues el producto de la misma era un sélido negro

alquitranado. Después de varios ensayos, Perkin se percat6é de la presencia de otro compuesto logrando
5



aislar una pequefia cantidad de una sustancia de color purpura. Perkin bautizé a este compuesto como
mauve 6 malva (fig. 2.2). A sus 18 afios, Perkin revolucionaria la quimica de aquel entonces dado que todos

los colorantes orgéanicos empleados hasta entonces eran productos naturales como el indigo.

H,C N CH,

HN N NH,

Figura 2.2. Estructura de la Malva de Perkin

En muy poco tiempo, la malva de Perkin tomo una relevancia enorme impactando directamente el desarrollo
de la industria quimica debido a que el primer paso era la obtencién de grandes cantidades de anilina,
siendo Perkin quien disefié una ruta de sintesis de anilina por nitracién de benceno seguida de una
reducci6n con hierro en medio acido. Actualmente, se prefiere la reduccién catalitica del nitrobenceno en vez

de la reduccion quimica dada la limpieza de la reacci6n y la facilidad en el aislamiento del producto.
Estudios posteriores al trabajo de Perkin, demostraron que la malva original no provenia de la anilina, sino

de una impureza presente en la misma denominada toluidina (4-metilanilina). La anilina produce un colorante

muy similar denominado seudomauveina (Fig. 2.3).

L,
54~

Figura 2.3. Estructura de la Seudomauveina.



A raiz de este descubrimiento, los quimicos de aquel entonces se enfocaron a la sintesis de nuevos
colorantes. En 1885, se obtienen colorantes denominados rojo f-naftol, en 1905 el rojo toluidina, en 1907 el
anaranjado de dinitroanilina (este colorante marcé el inicio de los colorantes monoazo) , en 1909 el amarillo
Hansa. En 1912 se comercializa ampliamente el rojo naftol AS, en 1935 se preparan por primera vez
colorantes de azul de ftalocianina (Fig. 2.4). Posteriormente, los colorantes evolucionaron hacia otro tipo de
estructuras con un rapido avance en la quimica de los colorantes; en 1954 se sintetizan colorantes diazo, en
1955 quinacridonas, en 1960 colorantes tipo bencimidazolonas, en 1964 isoindolinonas y en 1986 surge la

familia de los dicetopirroles’ (Fig. 2.5).

TSRS T

) Pigmento Rojo 53:1
Amarillo Hansa G Naranja de Dinitroanilina {un colorante rojo naftol)

Figura 2.4 .Estructura del Amarillo Hansa y del naranja de dinitroanilina.
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Figura 2.5 .Estructura general de un dicetopirrol, una isoindolinona y benzimidazolona



Durante la segunda mitad del siglo diecinueve, los colorantes tuvieron un gran auge y sus areas de
aplicacion se incrementaron empleandose para la coloracion de medicamentos, alimentos y cosméticos. El 2
de agosto de 1886, Estados Unidos autorizé el uso de colorantes organicos como aditivos de la mantequilla,
diez afios después, el 6 de junio de 1896, el Congreso de ese pais autorizaba el uso de colorantes en el
queso y a partir de ahi, una serie de alimentos como las jaleas, salsa catsup, helados, caramelos entre

muchos otros, incluyen en su formulacién colorantes orgéanicos sintéticos®.

El introducir nuevas sustancias en alimentos humanos pudiese conllevar un riesgo para la salud de la
poblacién. Si bien es cierto que existen reportes de incidentes relacionados con esto colorantes organicos,
no son tan significativos como lo eran los colorantes inorganicos empleados al principio del siglo XIX, en
donde, por ejemplo, el queso se coloreaba con rojo plomo (Pb;O4), se empleaban también arseniatos de
cobre entre otros metales pesados; muchas personas resultaron seriamente intoxicadas por estos metales y
todavia en 1880, se calculaba que el 46% de los caramelos comercializados en los Estados Unidos
contenian cromatos como colorantes. Es por ello, que los colorantes organicos desplazaron en un corto

tiempo a los inorganicos al menos en el area de alimentos.

En razén de estos problemas de salud detectados en algunos sectores de la poblacién, y como una medida
de prevencion, Estados Unidos cred un organismo encargado de regular el uso de estos colorantes en tres
areas fundamentales: alimentos, cosméticos y medicamentos. En 1930 se estableci6 la Administracién de
Alimentos y Medicamentos (FDA por sus siglas en inglés) como un organismo regulador, entre otros, de los

colorantes de consumo humano cominmente denominada FDA. La FDA estableci6 tres categorias:

1. colorantes FD&C se autoriza su uso en alimentos, medicinas y cosméticos.

2. colotantes D&C se autoriza su uso en medicinas y cosméticos, se consideran
inocuos dentro de las medicinas y al contaco directo con la piel.

3. colorantes Ext. D&C son colorantes toxicos por ingestién y solamente se les autoriza para
aplicaciones externas que no impliquen contacto directo con las
mucosas del cuerpo humano.

Actualmente, la manufactura de colorantes asi como el desarrollo de los mismos conforman uno de los

pilares fundamentales de la industria quimica.



Ill. Generalidades.

3.1. Color. Definicion.

Al hablar de colorantes, es necesario definir previamente que es el color. La definicion del color pareciera
simple. En la realidad, es un concepto abstracto cuyo significado depende enteramente del area de trabajo.
Se puede considerar el color como los efectos sobre el ojo humano causados por una exposicion a la luz o
bien, un dispositivo sensible a ella que haga las veces de un ojo humano (por ejemplo, un detector de luz). El
color es el resultado de las modificaciones fisicas de la luz por la materia, que son observadas por el ojo

humano e interpretadas por el cerebro®.

Sin embargo, en las aplicaciones tecnoldgicas, esta definicion de color no satisface las necesidades
inherentes a ellas pues proporciona una interpretacién subjetiva sobre lo que es el color; es decir, se
presentan problemas tales como determinar si dos colores son iguales, si el color no ha sufrido o sufrira
cambios con el paso del tiempo, (que se degrade, que cambie, etc.) entre otras circunstancias que no es
posible determinar de acuerdo a esta definicién. Es por ello que se hace imperioso establecer un término
denominado medicién del color que proporcione respuestas objetivas a estas incégnitas y que da origen a

otras areas de estudio como la espectrofotometria, cuya inclusion en el presente trabajo es innecesaria.

Desde el punto de vista quimico, el color es el producto de la absorcién y emision de la luz por los grupos

cromoéforos presentes en la estructura de la molécula. Un grupo cromdéforo, es un sistema extendido de

electrones n que absorben luz en la regién visible.

Ambas definiciones son Gtiles y validas para definir el color. En otras palabras, para que una sustancia sea
colorida necesariamente debe presentar en su estructura sistemas conjugados de electrones n (cromdforos)

que lleven a cabo el fenémeno de absorcién y emisién de luz, pero por otra parte es necesaria la presencia
del ojo como detector de la luz para poder percibir el color. Si alguno de estos dos puntos no esta presente

no puede existir el color.



3.2, El espectro electromagnético.

La luz visible es una forma de energia que pertenece a las ondas electromagnéticas. Las ondas o
radiaciones electromagnéticas, cubren una amplia gama de frecuencias o de longitudes de onda
denominado especiro electromagnético el cual engloba radiaciones como la luz ultravioleta, la luz visible,
infrarroja, microondas, ondas de radiofrecuencia, rayos X y rayos y, todas ellas imperceptibles (invisibles) al
ojo humano excepto la region visible (de ahi su nombre) pero la mayoria de ellas posee algun efecto sobre la

materia. La luz visible es tan solo una minima fraccién del espectro electromagnético (Fig. 3.1).

T Ta T o Tz Tia T T T3 7 T
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Fig. 3.1. Espectro electromagnético expresado en funcién de la frecuencia.

Las ondas de radiofrecuencia pueden penetrar las nubes y la niebla y por ello se emplean en
telecomunicaciones y telefonia mévil. Las microondas se emplean en radares y en los homos de
microondas. La radiacion infrarroja posee grandes aplicaciones industriales, dentro de las cuales destaca el
andlisis infrarrojo de estructuras quimicas. La radiacién ultravioleta (principal componente de la luz solar y
que es bloqueada en la capa superior de ozono), los rayos X (empleados en medicina) y los rayos gamma,
poseen tal cantidad de energia que son capaces de desencadenar reacciones quimicas, razon por la cual
son peligrosos para los organismos vivos (contrariamente, algunas terapias contra el cancer emplean rayos

gamma)®.

Sin embargo, la regién mas pequeiia del espectro y sin duda la mas importante es la region visible pues el
ojo humano es sensible a este tipo de radiaciones. Se extiende aproximadamente entre 4.6E14 y 7.5E14 Hz,
que corresponden a longitudes de onda aproximadamente de entre 400 y 700 nm. A su vez, se subdivide en

seis regiones fundamentales: rojo, naranja, amarillo, verde, azul y violeta. El violeta colinda en el espectro
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con el ultravioleta y es la radiacion visible de mayor energia mientras que el rojo es adyacente al infrarrojo y

posee la menor energia de esta parte del espectro (Fig. 3.2).

o
=8 = ol
2 — 5 < 8 o
S 5 5 E 5 gy
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| | | | J
400 500 600 700 800
A (nm)

Fig. 3.2. Regioén Visible del Espectro Electromagnético (en nanémetros).

Evidentemente, existen tantos colores como longitudes de onda en la region visible, es decir, un nimero

infinito.

3.3. Absorcidn de la luz.

Hasta ahora se ha mencionado que la absorcién de la luz tiene lugar cuando existe en la molécula un
sistema conjugado de electrones m. Cuando una molécula absorbe un fotén’ (luz), ésta incrementa su
energia pasando de un nivel de baja energia a uno de alta energia conocido como estado excitado. Cuando
la molécula emite un fotén, el efecto es inverso y se dice entonces que la molécula regresa a su estado

basal o de menor energia (Fig. 3.3).

De inmediato surge una pregunta: ;qué pasa con la energia absorbida por la molécula?. La energia
absorbida fundamentalmente puede seguir uno de tres caminos: en el primero, la energia absorbida se
transmite integramente a otras moléculas vecinas con lo que no hay emision de radiacion; en el segundo
camino tampoco hay emisién de radiacién pero se lleva a cabo una conversién de la luz en calor con la
consecuente liberacion del mismo. Finalmente, el proceso de relajacion es aquel en el que hay emision de

radiacién (luz), con la consecuente generacion de color. En este punto, hay que aclarar que la energia
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emitida no necesariamente es idéntica a la energia absorbida sino que una parte de la energia es retenida

por la molécula y otra parte es emitida.

<4+

Estados excitados

ENERGIA

A

Estado basal
Absorcion Emision

Fig. 3.3. Cambios energéticos durante la absorcién y emisién de un fotén.

Dado que cada molécula posee diferentes sistemas conjugados, es natural que cada una de ellas absorba
una longitud de onda en particular. En este sentido es muy importante aclarar que el color observado no es
el color absorbido, por el contrario, el color observado es complementario al color absorbido, es decir, si una
sustancia es roja, significa que absorbe todas las longitudes de onda del espectro visible excepto la
correspondiente al rojo, por ello es de color rojo; por ejemplo, el p-caroteno® (Fig. 3.4) es un ejemplo tipico
de un compuesto colorido que absorbe luz de longitud de onda de entre 400 y 500 nm correspondiente al
color azul, el color que presenta el f(-caroteno al ojo humano es amarillo-naranja que es el color

complementario al azul como se muestra en la tabla 3.1

Fig. 3.4. Estructura del p-caroteno. Se observa claramente el sistema conjugado.



380-420 violeta amarillo-verde
420-440 azul-violeta amarillo
440-470 azul anaranjado
470-500 verde-azul rojo
500-520 verde purpura
520-550 amarillo-verde violeta
550-580 amarillo azul-violeta
580-620 anaranjado azul
620-680 rojo verde-azul
680-780 purpura verde
—_—

Tabla 3.1. Colores comrespondientes a la longitud de onda del visible

En muchas moléculas organicas coloridas, no existen sistemas conjugados de dobles o triples enlaces; en
estos casos, los responsables del color que presentan estas moléculas son los grupos cromdéforos que
normalmente son grupos funcionales que contienen dobles o triples ligaduras y por lo tanto, sistemas
conjugados de electrones =. La tabla 3.2 muestra los valores de absorcion tipicos para algunos cromdéforos
aislados aunque algunos de ellos corresponden a la region ultravioleta y son transparentes o de color

blanco.

- nnlo . 160

alquino 170
alqueno 175
alcohol 180
éter 180
cetona 180 y 280
aldehido 190 y 290
amina 190
acido 205
éster 205
amida 210
tiol 210
nitro 271
azo 340

Tabla 3.2. Absorciones tipicas para croméforos aislados.



Es comtn encontrar moléculas que son de color amarillo aun cuando su longitud de onda maxima se localiza
en el ultravioleta; en estos casos, se dice que hay una cola que se extiende hacia la region visible y dado
que se absorbe la radiacién azul o violeta se percibe una coloracién amarilla de acuerdo a lo mostrado en la

tabla 3.1.

3.4. Fisiologia del ojo. Quimica de la visién.

El ojo consta de un 6rgano esferoidal denominado globo ocular de unos 7.5 gramos de peso y dimensiones
aproximadas de 24mm de diametro en el adulto normal (visién sin defectos). Consta de tres grandes capas

(Fig. 3.5)%

» La capa extema o fibrosa, conformada por la cérmea y la esclerédtica
+ La capa media o livea formada por tres estructuras que son el iris, el cuerpo ciliar y la coroides.

e La capa interna o retina.

w Cuerpo citiar
Retina » Pars plana
» Procesos ciliares
Comna
Pupila

Camara antierior

{thumor acuoso}

Cristaline
fris

Fig, 3.5 Diagrama esquematizado del giobo ocular.

La retina es quizas la parte mas importante del globo ocular, al menos para los fines de percepcién del color;

la retina recubre el inteior de la pared ocular como una estructura delgada
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y transparente formada por tejido nervioso que se describe como un aglomerado de 10 capas sucesivas. La

retina contiene los fotorreceptores necesarios para la captacion de la luz y su posterior interpretacion.

La fisiologia del ojo para la percepcién del color es compleja, implica una serie de procesos quimicos y
bioquimicos dificiles de explicar. Sin embargo, es posible describir en términos generales la manera en la
que el ojo percibe los colores. Como se habia mencionado, el ojo humano es sensible a radiaciones cuya
longitud de onda se sittie entre los 400 y 700 nm cuyo intervalo de luz va variando del azul al verde y del
verde al rojo. En el ojo hay dos tipos de células sensibles a la luz, los conos y los bastoncillos; los
bastoncillos son células que son mas activas en oscuridad parcial mientras que los conos se encargan de la
luz intensa. Se presume la existencia de tres tipos de fotorreceptores (tres tipos de conos cada uno con un
pigmento fotosensible diferente) denominada teoria de Young-Helmholtz o de trivariancia®, uno de estos
conos es sensible a la luz azul (419 nm) denominado pigmento B, otro tipo de conos es sensible a la luz
verde (531 nm) conocido como pigmento G y un tercer tipo de conos que absorben luz roja denominados

pigmentos R.

Cuando uno de estos conos absorbe un fotén, su respuesta eléctrica es siempre la misma
independientemente de la longitud de onda del fotén. Los conos poseen esta propiedad porque la absorcion
de la luz provoca la isomerizacion del pigmento retinal que absorbe la luz isomerizandose de 11-cis-retinal a

la conformacién trans.

El 11-cis-retinal®, sintetizado en el higaclc} a partir de la vitamina A, es la molécula clave en la quimica de la

vision (Fig. 3.6).

Este retinal, tanto en los conos como en los bastoncillos, reacciona con una proteina denominada opsina
formando una nueva molécula fotosensible denominada 11-cis-rodopsina. Cuando la luz incide sobre las
células, se produce una isomerizacién de la 11-cis-rodopsina en la 11-frans-rodopsina también conocida
como metarrodopsina Il (Fig. 3.7). Esta isomerizacion de la rodopsina se ve acompaiiada de un impulso
eléctrico el cual es enviado al cerebro para su interpretacion y con ello se da la formacién de la imagen

visual.
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p-caroteno

NN OH retinol (vitamina A)

enzimas hepaticas

A

= 11-cis-retinal

Fig. 3.6 Sintesis de 11-cis-retinal a partir de vitamina A (retinol).

La metarrodopsina se recicla en un conjunto de reacciones que implican una ruptura a trans-retinal y su
conversién en retinol para isomerizar a 11-cis-retinol (11-cis-vitamina A) y por ltimo su conversién en 11-cis-
retinal. Estéa claro que el proceso quimico en la realidad es en extremo mucho mas complejo de lo planteado,

con diversos pasos intermedios entre una reaccion y otra, la intervencion de ciertas enzimas, etc.

proteina opsina

= psina
N

11-cis-retinal rodopsina

[ ‘\N/Opsim
"

metarrodopsina Ii

Fig. 3.7 Formacién de la rodopsina y la metarrodopsina |
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IV. Colorantes. Definicién y Clasificacion.

4.1 Definicion.

Los colorantes son sustancias que dan color a la materia, que de alguna manera se unen sobre alguin
substrato (que puede ser una tela, un polimero, un alimento, etc.) impartiéndole un color particular y que es
resistente a la luz, al lavado (segun sea el caso), etc. Entonces, se define el término colorante como aquellas
sustancias que modifican la percepcion del color de los objetos o que imparten color a los objetos carentes

de é1°,

Los colorantes se dividen en dos grandes clases: los pigmentos y las tintas. La ubicacién de un colorante
como pigmento o como tinta depende fundamentalmente de la solubilidad del mismo. Si bien se menciona
en la literatura que un colorante puede ser tinta o pigmento dependiendo de las condiciones de aplicacion y
de si el medio es acuoso o no, se tiene por hecho' que los colorantes pigmentos son aquellas substancias
inorganicas u organicas practicamente insolubles en el medio en el que son incorporados (normalmente el
medio acuoso). En contraste, las tintas son substancias frecuentemente organicas que se solubilizan en el

medio durante |a aplicacién de las mismas.

El criterio para ubicar a un colorante como tinta o como pigmento es totalmente fisico y esto se debe a la
dificultad de emplear un criterio quimico (como su estructura) pues muchas veces las tintas y los pigmentos
presentan estructuras muy similares diferenciandose unos de otros sélo en los grupos funcionales
manteniendo el mismo esqueleto, sin embargo, estas pequeiias diferencias son suficientes para modificar

las propiedades fisicas del colorante.

Esta regla de solubilidad es relativa y en algunos casos da lugar a confusi6n, por ejemplo, algunas tintas son
normalmente insolubles en agua pero en el proceso de aplicacion se solubilizan en el medio acuoso. Es
posible 'fmzar a la insolubilidad de un colorante por eliminacion de los grupos hidrofilicos tales como los
acido carboxilicos y los acidos sulfénicos, lo cual se logra por formacién de sales metalicas insolubles en

agua forzando asi a la insolubilidad de una molécula.



Asi pues, las tintas son colorantes solubles en agua que actualmente experimentan una tendencia en el
cambio de disolvente, eliminando el agua y empleando ahora un disolvente organico para evitar asi (o

disminuir) la polucion del agua y la recuperacion del disolvente organico.

Otra diferencia entre tintas y pigmentos, radica en la naturaleza quimica de cada uno de estos colorantes,
en términos generales, las tintas son casi en su totalidad (si es que no totalmente) organicas, dentro de los
pigmentos se encuentran muchos colorantes inorganicos pero cuyo uso esta limitado principalmente por el

costo de los mismos; sin embargo, para su clasificacién predomina el criterio de la solubilidad.

En una extension a la definicion, se da por hecho que los colorantes que dan lugar a mezclas transparentes
son llamados tintas® mientras que los colorantes que formen mezclas opacas o turbias son llamados

pigmentos.

4.2 Clasificacion.

Existen diversas maneras de clasificar a los colorantes, la forma mas general es la mencionada en el punto
anterior que divide a los colorantes en dos grandes grupos: tintas y pigmentos segun sea su solubilidad en el

medio acuoso.

Asi pues, los colorantes pueden ordenarse de muchas formas: existen clasificaciones en cuanto a su método
de aplicacion, a su naturaleza quimica, a su estructura, a si son naturales o sintéticos, organicos o
inorganicos. En capitulos anteriores se ha mencionado la existencia de colorantes extraidos de plantas y
animales y que pueden ser estudiados desde el punto de vista de la quimica organica o de la quimica
inorganica segin sea el caso. De la misma manera, se han sintetizado en el laboratorio nuevos colorantes

tanto organicos como inorganicos, denominados colorantes sintéticos.

Existe una clasificacion denominada Colour Index, que agrupa a los colorantes por el uso y el método de
aplicaci6n destinado para cada uno de ellos, separa a los colorantes en 20 grupos los cuales se muestran a

continuacién'®:



Tintas acidas Colorantes Azoicos Tintas basicas

Reveladores Tintas directas Tintas dispersas
Abrillantadores en rama Tintas para alimentos Tintas para teiido en rama
Tintas para cuero Tintas mordentes Tintas naturales

Bases de oxidacion Pigmentos Tintas reactivas

Agentes reductores Tintas disolvente Tintas sulfuro

Tintas sulfuro condensadas Tintas de tina

En esta clasificacion se observan claramente las aplicaciones que estos colorantes tienen, es una
clasificacion muy general que involucra tanto el uso de los colorantes, como su naturaleza quimica y fisica,
nétese que los pigmentos forman toda una clase. Sin embargo, el proporcionar un tratado sobre los métodos
de aplicacion queda fuera de los objetivos, razén por la cual surge la necesidad de emplear una nueva

clasificacion.

La forma més légica de clasificar a los colorantes, al margen de sus caracteristicas fisicas que los definan
como tintas o pigmentos, es dividirlos en dos tipos fundamentales de colorantes: orgénicos e inorganicos
(Fig. 4.1). A su vez, se subdividen en naturales y sintéticos. Para nuestros fines, los inorganicos carecen de
relevancia y el enfoque se centra directamente sobre los colorantes organicos. Sin embargo, se abordan los

inorganicos de una manera general.

4.2.1. Colorantes Inorgdnicos, naturales y sintéticos.

Los colorantes inorganicos poseen un area de aplicacién relativamente limitada , al menos si se les
compara contra los colorantes organicos, de hecho, frecuentemente se usan en combinacién con
algun colorante de tipo organico. La mayoria, si no todos los colorantes inorgénicos, son pigmentos y
por lo tanto son insolubles en agua y muchos de ellos son de origen natural. Algunos de estos
pigmentos son extremadamente sensibles al aire descomponiéndose y otros mas se degradan con
el paso del tiempo aunque existen algunos con gran resistencia a la intemperie. Generalmente son

menos resistentes que los organicos y con excepcién del rojo de molibdato, amarillo cromo y
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algunos otros pigmentos de cadmio, proporcionan colores opacos con un intervalo espectral (gama

de colores) muy limitado. Muchos colores no pueden ser obtenidos con pigmentos inorganicos.

i
[ Naturales
Orgénicos 4
Sintéticos
L9
Colorantes <
=
Naturales
Inorganicos <
. Sintéticos

.

Fig. 4.1 Clasificacién general de los colorantes

Los compuestos inorganicos no solo presentan limitaciones de color, sino que generalmente son
dificiles de aplicar y las condiciones de trabajo deben ser controladas. Por ejemplo, el azul
ultramarina no resiste medios acidos mientras que el azul de Prusia no debe entrar en contacto con

medio basicos.

Algunos son la excepcion a la regla, por ejemplo, el rojo de hierro presenta propiedades espectrales

similares a los compuestos organicos rojos y proporciona una brillantez similar a ellos.

Sin embargo, estas restricciones no significan que estos colorantes sean indtiles o no tengan
aplicaciones importantes; por el contrario, si bien poseen pocas aplicaciones, estas son de gran
importancia, aprovechando sus restricciones de color y su escasa o nula brillantez, los pigmentos
inorganicos se emplean con éxito en la elaboracion de cintas de maquinas de escribir, toner y
algunos otros pigmentos destinados a la impresién en papel. Sin embargo, estos pigmentos se han
visto desplazados por los colorantes organicos que satisfacen las caracteristicas necesarias para la

imprenta pues generalmente, los colorantes organicos son mas baratos que los inorganicos, por tal
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motivo, se dice que los pigmentos inorganicos no son competencia para los organicos sino un

complemento de estos ultimos.

4.2.2 Colorantes organicos.

Los colorantes organicos son los mas abundantes y por tanto, los de mayor importancia. Hoy en dia
se emplean en una enorme diversidad de areas y su uso sigue en aumento desplazando a los
inorganicos. Dentro de los colorantes orgéanicos se encuentran los colorantes orgdnicos naturales
(aquellos extraidos de plantas y animales) y los sintéticos (aquellos disefiados en el laboratorio) y

ambos tipos estan actualmente en uso aunque los sintéticos cada dia ganan mas terreno.

4.2.2.1. Colorantes organicos naturales.

En la naturaleza se encuentra una gran diversidad de sustancias coloridas contenidas tanto en
plantas como animales cuyos fines en el organismo que los alberga son muy diferentes entre unos
de oftros. Asi, el color de las flores sirve para atraer a la abejas y de camuflaje contra algunos
insectos, en algunos animales el color es fundamental para el cortejo sexual e incluso para la
defensa como sucede con los pulpos y los calamares que liberan una sustancia colorida
(denominada simplemente como “tinta”) para escapar en caso de verse en peligro. Existen muchas
clases de compuestos naturales coloridos que son usados como colorantes. De entre todos ellos,

destaca la siguiente clasificacion disefiada en funcién a su estructura quimica'":

a) Antocianinas.

Se encuentran por lo general en plantas y son responsable del color rojo-naranja de las yemas
de los huevos y son dependientes del pH. Estructuralmente forman un sistema aromaético
constituido por una sal de pirilio y se consideran importantes sélo tres antocianinas (Fig. 4.2): la

cianidina (de color rojo), la pelargonidina (tonos amarillentos) y la delfinidina (tonos azul-violeta).
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b)

cianidina pelargonidina delfinidina

Fig. 4.2 Antocianinas mds importantes

Se cree que las antocianinas provienen de un compuesto presente en casi todas las plantas, la

flavona (Fig. 4.3).

Fig. 4.3 Precursor de las antocianinas: estructura de la flavona
Carotenoides.

Estan ampliamente difundidos en la mayoria de los organismos, desde bacterias hasta plantas y
animales. Constan de un sistema conjugado de dobles enlaces terpenoides y el color proviene
de las transiciones electrénicas debidas a la conjugacién de los dobles enlaces. El p-caroteno es
el ejemplo tipico de un carotenoide al igual que el licopeno (Fig. 4.4). El primero es el precursor
de la vitamina A y es fundamental en la quimica de la visi6én (como se vio en la seccion 3.4),

mientras que el licopeno esta presente en los jitomates y en las frutas maduras.
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)

f-caroteno

licopeno

Fig. 4.4 Estructura del f-caroteno y del licopeno

Naftoquinonas y antraquinonas.

Son sistemas aromaticos pertenecientes al grupo de las ciclohexadiendionas cominmente
llamadas quinonas, el término naftoquinona deriva del naftaleno y antraquinona del antraceno. El
4cido carminico es una antraquinona de color rojo que se extrae de la cochinilla Coccus cacti L.

mientras que el equinocromo, que se extrae del erizo de mar, es una naftoquinona (Fig. 4.5).

OH 0
HO CH~ g,
HO g . OH

OH O

Equinocromo Acido carminico

Fig. 4.5 Estructuras del equinocromo y el dcido carminico.

Melaninas.

Son estructuras tipo quinoidales que provienen de la oxidacion y la polimerizacion de la tirosina
(Fig. 4.6). Se encuentran en los animales ya sea en ojos, plumas, piel, etc. y son el principal
componente de la tinta de los  cefaldpodos (pulpos y  calamares).
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HO
NH

OH

Fig. 4.6 Estructura de la tirosina

e) Varios.

Existen otros grupos de colorantes naturales presentes en los seres vivos que son menos
numerosos pero no por ello menos importantes. Dentro de estos se encuentran los omocromos
(xantomantina, responsable del color amarillo de los ojos de algunos insectos), las pterinas
(xantopterina de color amarillo), las porfirinas (clorofila, receptor de la luz para la fotosintesis) y
los indigoides, aunque estos se consideraran mas adelante como colorantes sintéticos pues hoy

en dia ya no se extraen, todos se sintetizan (Fig. 4.7).

clorofila A
HOOC O HO Z I COOH H
HN NN e L
PP ag
(o] 0 H,N N N
xantomatina xantopterina

Fig. 4.7 Estructura de la clorofila, xantomantina y xantopterina
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4.2.2.2. Colorantes orgénicos sintéticos.

Los colorantes organicos sintéticos se disefian en el laboratorio con el objetivo de satisfacer las
necesidades de coloracion deseadas. Se producen en gran escala y por lo tanto su costo es mucho
menor que aquellos obtenidos por extraccién de plantas o animales. Muchos de ellos se encuentran
en la naturaleza, como las antraquinonas y los indigoides mencionados en el apartado anterior, pero
hoy en dia se sintetizan a partir de materias primas de bajo costo. Existen diversas clasificaciones,
aunque la forma mas adecuada para su clasificacioén es en funcién a su estructura y no a su método

de aplicacion y es la siguiente™"";

a) Colorantes Azéicos.

Se subdividen en colorantes mono y diazdicos y su caracteristica principal es la presencia del
grupo azo (-N=N-) que se obtiene por diazoacién de aminas aromdticas y su copulacién con
anillos aromaticos activados. Estos colorantes constituyen la clase mas importante pues su
método de obtencién es econdmico e implica la formacién de sales de diazonio. Dentro de los

colorantes azo, se encuentran los siguientes:

+« Amarillo monoazo y pigmentos naranja
s Colorantes disazo

+ Colorantes p-naftol y Rojo Naftol

e Lacas azo

« Benzimidazolonas

+ Pigmentos de condensacion disazo
 Complejos metélicos

+ |soindolinona e isoindolina

NH, OH NH, OH

Becancatascell

Fig.4.8 Un colorante diazo: azul directo 2B



b)

©)

Colorantes policiclicos

Son colorantes con sisternas aromaticos o heterociclos y hoy en dia no representan un impacto
comercial importante y solo cinco se producen en volimenes considerables. Son colorantes con

buena brillantez y resistentes a la degradacion y a los disolventes mas comunes.

+ Pigmentos ftalocianinas
e Pigmentos Quinacridonas

* Perilenos y Perinonas

+ Tioindigos
N
;\ \Y X
N \ /CU N N
N N /
\ ~
N
Fig. 4.9 Un colorante policiclico: ftalocianina de cobre
Colorantes de Antraquinona

Se trata de estructuras similares a las mencionadas en el inciso C del apartado 4.2.2.1, son
sistemas aromaticos que a nivel industrial se obtienen oxidando derivados de la antraquinona y

se dividen en los siguientes grupos:

e Antrapirimidinas.

+ Flavantronas.

26



d)

+ Pirantronas

« Antantronas

+ Dioxazinas

e Triarilcarbonio
¢ Quinoftalonas

« Dicetopirroles

o]
I I I NH O
TTOOC
0]

Fig. 4.10 Un colorante de antraquinona: indantrona o Azul Idantreno R
Colorantes de trifenilmetano.
Son colorantes derivados del catién trifenilmetilo y poseen caracter basico; estan disefiados para

el tefiido de lana y seda. El verde malaquita (Fig. 4.11), es un ejemplo representativo de este

grupo de colorantes.

C
\N‘*/ N/

Fig. 4.11 Verde Malaquita
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e) Colorantes indigoides.

Este grupo esta representado por el indigo, poseen gran interés histérico (como se vio en el
capitulo 1) aunque en la actualidad todo el indigo empleado y sus derivados se obtienen de
manera sintética. Existe un compuesto dibromado denominado 6,6 -dibromoindigo el cual era
extraido del molusco Murex y era un colorante extremadamente caro llamado puarpura de Tiro

(Fig. 4.12). Actualmente es un colorante relativamente barato.

o]

n Br
(=1
B A

o
6,6 -dibromoindigo

Fig. 4.12 Purpura de Tiro

f) .Colorantes acinicos

Son derivados de la fenoxacina, la fenotiacina o la fenacina. Ejemplos de ellios son la malva y el
negro de anilina, ambos derivados de la fenacina. El azul de metileno es un derivado de la

tiacina (Fig. 4.13).

Fig. 4.13 Estructura del azul de metileno.
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V. Extraccion de Colorantes Naturales.

La obtencion de colorantes a partir de plantas y animales es muy simple, al menos desde el punto de vista
quimico. Fundamentalmente consiste en extracciones acuosas y algunas veces empleando disolventes
organicos tales como el etanol, metanol, etc. La dificultad en la obtencion de este tipo de colorantes radica
en poseer una gran cantidad de animales o plantas para, de esta manera, extraer una cantidad de colorante
suficiente para los fines que se requiera. El uso mas frecuente que se le da a estos colorantes es la tincién
de fibras de origen natural y en la coloracién de alimentos; sin embargo, algunos de ellos poseen

aplicaciones en cosmetologia.

5.1. Colorantes de origen animal.

Son muchos los animales de los cuales es posible aislar por extraccion colorantes, desde moluscos hasta
insectos; la cochinilla es quizas, el mejor colorante natural que se pueda obtener'?. El método artesanal para

la obtenci6n de estos colorantes consiste en una extraccién con agua caliente a partir de los insectos secos.

El primer paso' consiste en el secado de los insectos, los cuales se limpian para posteriormente ser
pulverizados. El polvo de cochinilla se macera en agua durante 24 horas para posteriormente calentar la

disolucién hasta ebullicién por unos 15 minutos.

La disolucién se filtra a través de un pafio de algodén, redisolviendo el sélido en agua. Esta disolucion se
calienta a ebullicién por otros 15 minutos, pasado ese tiempo se filtra nuevamente. Los sélidos se desechan
quedando el colorante en el filtrado al cual se le denomina concentrado del tinte el cual puede obtenerse en
forma de polvo por evaporaci6n del disolvente (agua). Se obtiene un colorante de color rojo, cominmente
llamado kermes cuyo principal componente es el acido kermésico (Fig. 5.1). Cuando este extracto se trata

con una sal de aluminio se obtiene el quelato de aluminio del acido carminico (Fig. 5.2).
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HO O CH, O
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Fig. 5.1 Estructura del 4cido kermésico (The Index Merck, 2001, No. 5310)

En la extraccion de este colorante, normalmente se emplean cochinillas hembras de las especies Coccoidea
y Aphidoidea. Se emplea normalmente en alimentos para colorear jarabes, confituras y mermeladas, usos
sobre los cuales no se han reportado efectos adversos para la salud humana. Con este extracto, es posible
la tincion de algunas fibras naturales como el algodé6n y la lana. Cuando esto ultimo sea el objetivo, se
calcula emplear una cantidad de insectos equivalentes al 35% del peso de la fibra. También es empleado en

cosmetologia.

Fig. 5.2 Estructura del &cido carminico (Merck, 1855)

Otro colorante natural empleado en Oriente desde hace cientos de afios es el monascus, el cual proviene de
diversos microorganismos que crecen sobre el arroz produciendo una masa roja que puede ser empleada
como tal o bien, en forma de polvo desecado para obtener tonalidades que van del amarillo al rojo. Este
colorante se emplea en la elaboracion de medicamentos y para colorear vinos. Sin embargo, posee efectos
adversos sobre el organismo por lo que no es aceptado por las agencias de salud de Estados Unidos ni de

la Union Europea; no obstante, sigue empledndose sin control alguno sobre todo en el Oriente.
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5.2 Colorantes de origen vegetal.

En la extraccion de colorantes a partir de plantas, se emplean diversas partes de la misma que van desde

las hojas y frutos, hasta la corteza y la raiz.

Dependiendo de la fuente de extraccion, sera el tipo de compuesto a obtener. Los colorantes pertenecientes
a la clase de los flavonoides, particularmente las antocianinas las cuales ofrecen tonalidades de color rojo,
naranja y azul y se pueden obtener a partir de uvas, fresas, frambuesas, moras, arandanos, manzanas,
entre otros vegetales mas. Normalmente se extraen a partir de la piel y zumo de la uva entre otros

subproductos provenientes de la industria vinicola por razones comerciales y econoémicas.

La forma de extraccion es muy similar a la de los colorantes animales y fundamentalmente consiste en
extracciones acuosas o empleando algun disolvente organico a partir de las plantas frescas o secas. En el
caso de las antocianinas, Andersen y Fossen' aislaron los colorantes por medio de una extraccion
alcohdlica con metanol partiendo de 5 Kg de fresas, las cuales son cortadas en pequeiios trozos y sometidas
a una extraccién en dos tiempos con una disolucién al 0.5% de &cido trifluroacético en metanol a 4°C. El
filtrado recolectado se concentra a presion reducida. Este filtrado de color rojo, se compone de diversas
antocianinas que pueden ser separadas por cromatografia de liquidos de alta resolucién. El analisis de este
colorante muestra que los principales pigmentos de esta fruta son dos antocianinas, la
5-carboxipiranopelargonidona-3-O-B-glucopiranésido y la pelargonidona-3-O-p-glucopirandsido segun

muestra la figura 5.3.

La lista de plantas de las cuales se pueden obtener colorantes es enorme, resultaria imposible enlistar todas
y cada una de ellas. Sin embargo, existen algunas que son tradicionalmente fuente de pigmentos. Por
ejemplo, los carotenoides constituyen un amplio grupo de pigmentos y se les encuentra en citricos,
jitomates, zanahorias: su principal fuente de obtencién son subproductos de las industrias que manejan
citricos a partir de los cuales se obtienen cantidades considerables de carotenoides. Algunas otras fuentes

de carotenoides son:
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« El azafran (Crocus sativus), usado en forma de flores secas.
+ El aceite de palma (Elaeis guineensis).
 Eltomate (Licopersicun esculentum)

« El pimiento rojo y el pimentén de los cuales se obtiene la capsantina.

1
OH
OH
OH
2
OH
OH
OH

Fig. 5.3 Estructura de la 5-carboxipiranopelargonidona-3-0-f-glucopiranésido (1)
y la pelargonidona-3-0O-p-glucopiranésido (2)

Existen gran cantidad de flores de las cuales se obtienen colorantes, por citar algunos ejemplos:
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Fig. 5.4 Flor de cempasuchit! (Tagetes erecta), tonos amarillos intensos,

Fig. 5.6 Zarzamora (Rubus spp.) tonos grises
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Fig. 5.7 Capulin (Prunus capuli), tonos grises y morados

Otro grupo de pigmentos ampliamente usados lo constituyen las clorofilas y clorofinilas, pigmentos verdes
presentes en las plantas del mismo color (fotosintéticas) y su interés radica en su uso como conservador
mas que como colorante. La curcumina, extraida del curry es otro colorante de color amarillo ampliamente

usado (Fig. 5.8).

O O‘-\
HsC/ X = CH,

HO OH

Fig. 5.8 Estructura de la curcumina (Merck, 2703)

Muchos de estos colorantes se emplean en la industria de los alimentos dado que poseen pocos o nulos
efectos adversos sobre la salud humana y muchos de ellos practicamente no se absorben en el intestino,

razon por la cual no representan peligro alguno.



Otra importante aplicacion de estos colorantes es en la industria textil (aunque estan siendo desplazados por
los colorantes sintéticos). La mayoria de estos colorantes naturales requieren ciertos fijadores que permitan
la unién entre la molécula del colorante y la fibra a tefiir; tales fijadores se denominan mordentes ™.

Los mordentes pueden provenir de fuentes naturales o bien obtenerse de modo sintético y son
fundamentales para el tefiido de las fibras (principalmente se tifien fibras naturales como la lana y el
algoddn). Los mordentes, ademas de fijar el colorante sobre la tela, dan uniformidad al color y aumentan el

brillo del mismo.

El mordentado puede realizarse antes, durante o después de la tincion; evidentemente se tienen tres
procesos de mordentado:

1. Método Directo: es el mas antiguo y las fibras se sumergen directamente al tinte.

2. Premordentado: se introduce la fibra en una disolucién del mordente para su posterior tincion.

3. Postmordentado: la fibra, previamente tefiida, se sumerge en una disolucién del mordente.

Existen diversos tipos de mordentes; antiguamente se empleaban Unicamente productos naturales tales
como cenizas, hojas de aguacate, cortezas de nogal, guamuchil, etc. Hoy en dia, se emplean mordentes
inorganicos principalmente sales de aluminio, cobre y estafo las cuales se disuelven en agua caliente para

posteriormente incorporarse a las fibras.

Un excelente mordente para la tincién de fibras naturales es el alumbre (sulfato de aluminio y potasio) el

cual, ademas de ofrecer un mordentado muy eficaz, no es téxico.



VL. Sintesis Organica.

En el capitulo anterior se ha descrito la forma tradicional para la obtencién de colorantes organicos a partir
de animales y plantas los cuales, fundamentalmente, se aislan a través de extracciones acuosas o con
disolventes organicos. Con ello, se hace evidente que a gran escala no es conveniente la obtencién de
colorantes por estas vias razén, por la cual surge la necesidad de obtener tales colorantes a partir de

materias primas de bajo costo, que normalmente son derivados del petréleo.

De esta manera, surgen lo que se conoce como colorantes sintéticos que reciben este nombre por ser
disefiados y sintetizados en el laboratorio aun cuando muchos de ellos reproducen la estructura primaria
(esqueleto de carbono) de los colorantes naturales e incluso algunos de estos Gltimos se obtienen por via

sintética.

Al observar las estructuras de los colorantes mostrados a lo largo de estos capitulos, se puede observar
claramente una preponderancia de las estructuras aromaticas sobre las estructuras alifaticas, ya sea en

forma de bencenos, naftalenos o algunos anillos heterociclicos mas complejos.

La fuente de hidrocarburos aromaticos durante mucho tiempo fue el alquitran de hulla'® y no fue sino hasta
1959 en Estados Unidos y 1966 en Europa que la produccién petroquimica de hidrocarburos aromaticos
desplazé al alquitran de hulla. Dichos compuestos aromaticos obtenidos a partir del petréleo son estructuras
sencillas tales como el benceno, tolueno, xilenos y sus derivados hidroxilados (fenoles, cresoles, etc.)
ademas de anillos poliaromaticos tales como el naftaleno, antraceno y fenantreno y algunos anillos

heterociclicos como la piridina.

A partir de estas estructuras, se sintetizan una infinidad de intermediarios de los cuales se obtiene un gran
nimero de colorantes. Es decir, la riqueza de la quimica de colorantes no radica en la variedad de sus
materias primas, se centra totalmente en la versatilidad de las mismas para obtener casi cualquier
intermediario y subsecuentemente una enorme cantidad de colorantes. Sin embargo, en primera instancia

pareciera abrumadora la quimica de los colorantes, con una gran variedad de reacciones y que cada una de

36



ellas debiese estudiarse por separado y, en consecuencia, su estudio resultase en extremo dificil.
Afortunadamente esto no es asi, la realidad es que casi todas las rutas sintéticas para la obtencion de
colorantes se describen con reacciones de la quimica orgénica clasica fundamentalmente sobre anillos
aromaticos y muchas de estas reacciones son comunes para diferentes tipos de colorantes lo cual reduce en

gran medida la complejidad de la quimica de colorantes.

6.1. Reacciones Organicas para la Sintesis de Intermediarios.

Las principales rutas de sintesis implican la introduccién de grupos funcionales a los sistemas aromaticos y
su posterior modificacion o bien, el acoplamiento de anillos para formar compuestos policiclicos o
heterociclicos. Asi pues, es necesario describir las reacciones de la quimica organica mas comunes en la

sintesis de colorantes las cuales se enlistan a continuacion:

initracion
|sulfonacién
SUSTITUCION ELECTROFILICA halogenacién
AROMATICA lquilacién de Friedel-Crafts
Ecilacibn de Friedel-Crafts
SUSTITUCION NUCLEOFILICA |hidroxilacién
AROMATICA reaccién de Bucherer
REDUCCIONES lamindlisis
TRANSPOSICION BENCIDINICA
OXIDACIONES
REACCIONES DE CETENA

ALQUILACIONES

6.1.1. Nitracién.

La nitracion de anillos aromaticos se lleva a cabo por medio de la reaccién entre el anillo y la mezcla
nitrosulfdrica (4cido nitrico y 4cido sulfarico concentrados) segin se muestra en el mecanismo® de
reaccién (Fig. 6.1) ilustrado para el benceno el cual consiste en una sustitucion electrofilica

aromatica.
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1. Formacién del ion nitronio: el acido sulfirico concentrado protona a una molécula de acido nitrico
formando una molécula de agua y el ion nitronio (*NO,) el cual es el electrofilo de la reaccién:

H
|+
HO-NO, + H, 80, =—= H—O0—NO, + HSO,
H
| +

H—O—NO, === H0 + ‘No,

A

2. Formacion del complejo o: es una reaccién de adicion en la que el par de electrones del anillo
aromatico ataca nucleofilicamente al ion nitronio generando un intermediario o tetraédrico:

H
©/~\+N02 g”oz Complejo a.

3. La eliminacion de un protén regenera la aromaticidad del anillo y da el producto de sustitucion:

H NO,
NO, e O/
+

Nitrobenceno

Fig. 6.1 Mecanismo de la nitracién del benceno.

El benceno da origen al nitrobenceno, el tolueno al orto y para nitrotolueno y las nitraciones
subsecuentes de este dltimo generan 2,4-dinitrotolueno y una nitracién extrema lleva a la obtencién
de 2 4,6 trinitrotolueno (TNT) altamente explosivo. Es dificil la obtencion del m-nitrotolueno dado que
el metilo es un orientador orto-para en la SEA; a su vez el grupo nitro orienta hacia meta en la SEA,

por tanto el producto dinitrado es el 2, 4-dinitrotolueno.
6.1.2. Aminélisis (reduccién del grupo nitro)
La nitracion es una de las reacciones mas Gtiles en la quimica de los colorantes y es de las mas

empleadas; sin embargo, en la estructura final del colorante, rara vez se conservan los grupos nitro,
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ya que estos normalmente son reducidos a las aminas correspondientes ya sea por reduccion
quimica o por reduccién catalitica. En el primer caso se emplea hierro y acido clorhidrico en
cantidades cataliticas y en el segundo se opta por emplear hidrégeno gaseoso sobre algun

catalizador metalico (paladio, platino, etc.).

Para aquellos anillos que posean mas de un grupo nitro, es posible controlar la reduccion parcial de
los mismos usando sulfuro, hidrosulfuro o polisulfuro de sodio. La reduccién quimica del grupo nitro
es mas complicada de lo que se pudiera esperar, sin embargo se cree que su mecanismo'' consiste
en varios pasos que involucran dos electrones segiin se muestra en la figura 6.2. Los intermediarios

no puede ser aislados en medios 4cido pues se reducen con extrema rapidez.

NH,
20‘ +2H* Zc +2H* 2.— +2H*
. H;O . H,o

Nitrobenceno Nitrosobenceno Fenilhidroxilamina Anilina
Fig. 6.2 Reduccién quimica del grupo nitro.
6.1.3. Sulfonacién.

La sulfonacién se refiere a la introduccién del grupo funcional -SO5H para formar 4cidos sulfénicos.
Normalmente, los anillos aromaticos se sulfonan empleando acido sulflrico concentrado o en su
caso 6leum (tribxido de azufre disuelto en acido sulfirico concentrado). La reaccion de sulfonacion
obedece a un mecanismo de sustitucion electrofilica en la que el electréfilo reactivo puede ser el SO;
neutro o bien la especie HSO;  dependiendo de las condiciones de reacci6n. La reaccién se ilustra
en la figura 6.3; el mecanismo es similar a la nitracion pero en este caso las reacciones de
sulfonacién son reversibles y puede ocurrir la desulfonacion aunque esta dltima se ve favorecida en

acido diluido caliente.
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+ H
q - i SO,H

Fig. 6.3 Sulfonacién de benceno.

En los colorantes, rara vez el grupo acido sulfénico se encuentra dentro de la estructura de los
mismos, en estos casos, permanece en forma de sal (sulfonatos) para conferir solubilidad en agua al
colorante. En la mayoria de los casos, el grupo sulfonato se convierte en hidroxilos a través de una

fusién alcalina, procedimiento que se describe en la figura 6.4'°,

En los anillos policiclicos también se llevan a cabo reacciones de sulfonacion, en el caso del
naftaleno primeramente se obtiene el 4cido 1-naftalensulfénico el cual isomeriza rapidamente al
acido 2-naftalensulfénico el cual es termodindmicamente mas estable. La antraquinona y otros

anillos aromaticos son més dificiles de sulfonar y generalmente dan mezclas de isémeros .

SOH OH

1. NaOH, 300°C

—_—

2. H+

CH, CH,

Acido p-toluensulfénico p-cresol
Fig. 6.4. Sintesis de fenoles por fusion alcalina.

6.1.4. Halogenacion.

Los hidrocarburos alifaticos suelen clorarse por reaccién directa con cloro gaseoso en presencia de
luz a través de un mecanismo de radicales libres. Sin embargo, esto no es posible con los anillos

aromdticos dado que el radical fenilo es sumamente inestable y la reaccién simplemente no se lleva
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a cabo. En contraste, se aprovechan las propiedades nucleofilicas de los anillos aromaticos para
hacerlos reaccionar con cloro en presencia de un acido de Lewis tal como el AICl;; la reaccion se

lleva cabo a través de un mecanismo analogo a las reacciones de Friedel-Crafts y es el siguiente:
1. La molécula de cloro se polariza por la presencia del acido de Lewis (AICI, 6 FeCl,)

aumentando el caracter electrofilico de la molécula de cloro

& 8
ci—cl *  FeCl, ——— ClFe —Cl—clI

2. La molécula de cloro complejada es atacada por el sistema de electrones = del
anillo siendo esta adicion el paso limitante de la reaccién (formacién del complejo o)

& i
Cl,Fe —cCl_—clI + O _—— cl *  [FeCly)
‘-) \/ =

3. La eliminacion de un protén regenera la aromaticidad del anillo y da el producto de sustitucion:

H Cl

(¢] E—— *  FeCly * HCI

Fig. 6.5. Mecanismo para la cloracién de benceno.

La bromacidn de anillos aromaticos se lleva a cabo por reaccién con bromo liquido el cual se emplea
frecuentemente para la bromacién de antraquinonas donde el bromo posee una gran ventaja sobre
el cloro aunque su costo sea mayor. Esta reaccion es una sustitucién electrofilica clasica cuyo

mecanismo es analogo al de la cloracién:

FeBr, Br
+ Bpb —m + HBr
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Otra manera de obtener anillos aromaticos halogenados, es partiendo de la amina correspondiente y
obtener el halogenuro de arilo a través de una reaccién de Sandmeyer de la cual se hablard mas

adelante.

6.1.5. Hidroxilacion.

La introduccion de grupos hidroxilos puede llevarse a cabo por diversas rutas y la eleccion de una u
otra dependera de la naturaleza quimica de la especie que se quiera hidroxilar. En el caso del
benceno, este se puede hidroxilar por cualquiera de los metodos tradicionales de sintesis de fenoles,
tales como la sustitucién nucleofilica aromética a partir de clorobenceno y una posterior fusién
alcalina (Proceso Dow, Fig. 6.6) o bien, a través de una sal de diazonio de la cual también se

hablara mas adelante.

Cl OH
NaOH

Fig. 6.6. Sintesis de fenol por SNA.

A nivel industrial, un importante método de obtencién de fenoles es la oxidacion del cumeno'’ segun
se muestra en la figura 6.7. Esta ruta implica la oxidacion del cumeno con aire para obtener
hidroperoxido de cumeno en una reaccion que se lleva a cabo a través de radicales libres. Esta
reaccion es relativamente fécil dado que el radical cumilo intermediario es terciario y bencilico lo que

le confiere estabilidad facilitando la reaccion.

La fusion alcalina se ha visto desplazada por la ruta del cumeno, sin embargo existen casos en los
que es imprescindible emplearla para obtener alcoholes; por ejemplo, para la obtencién de 2-naftol,

la tnica ruta es la fusion alcalina a partir de 2-cloronaftaleno.
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1. Oxidacion del cumeno a hidroperéxido de cumeno

+ O,

La reaccion se efectua en presencia de un generador de radicales
libres y su mecanismo es el siguiente:

/\
+ R — + RH

\C.//N o0—0
+ ‘D—_o _— -
A
H ~NA
+ e

2. Formacion de fenol por accion del acido sulfirico concentrado
sobre el hidroperéxido de cumeno.

o—CH

OH
0]
+ HSO, — s
Fig. 6.7 Ruta del cumeno para la obtencién de fenol.
6.1.6. Alquilacidn.
La alquilacién de un colorante posee un enfoque diferente al de una alquilacién clasica, en la cual se

forman uniones carbono-carbono. En la quimica de colorantes es comun entender a la alquilacion

como la formacién de enlaces carbono-nitrégeno y carbono-oxigeno; es decir, el grupo alquilo que
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se introduce forma alcéxidos, aminas secundarias o terciarias, etc. en donde el grupo alquilo
normalmente es metilo o etilo. Para ello, se emplean etanol o metanol segin se requiera para lograr
la alquilacién de las aminas y de los hidroxilos. En este ultimo caso, es particularmente importante
alquilarlo para proporcionarle al colorante mayor resistencia a la accion de acidos o bases. Ejemplos

tipicos de la reaccién de O-alquilacién y N-alquilacién se muestran a continuacion:

O-alquilacioén:

Colorante verde derivado de la benzantrona Verde de Tina 1
no resistente a las bases

N-alquilacion:

NF, PCl, N“CH,
4+ 2CHOH — + H0
275°C, 100bar

6.1.7. Acilacién de Friedel-Crafts.

Para la reaccion de acilacion de intermediarios o de colorantes ya finalizados, es comin emplear
cloruros de &cido o un anhidrido, empleando como catalizador tricloruro de aluminio. La reaccién de
Friedel-Crafts es de particular importancia en la sintesis de colorantes derivados de la antraquinona
a partir de materias primas de bajo costo e incluso la antraquinona misma puede obtenerse por
reaccion de Friedel-Crafts de anhidrido ftalico con benceno (en la Fig. 6.8 se muestra esta
reaccion). Sin embargo, como se vera en breve, es mas comin obtener la antraquinona por

oxidacion de antraceno.
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Oy 0= D

Fig. 6.8. Sintesis de antraquinona via reaccién de Friedels-Crafts.
6.1.8. Oxidacion.

A nivel industrial, es muy comin que la oxidacion de compuestos se lleve a cabo con aire u oxigeno
dado que representa un bajo costo. Sin embargo, la industria de los colorantes es altamente rentable
y sus productos finales poseen un valor muy alto, ademas de que gran cantidad de las materias
primas son de bajo costo. Por estas razones, en la oxidacién de colorantes a nivel industrial, se
emplean tanto aire u oxigeno como otra serie de oxidantes normalmente empleados en el laboratorio
tales como el permanganato de potasio, acido crémico, cromatos, hipoclorito de sodio, clorato de

sodio y peroxido de hidrogeno.

Las oxidaciones son de vital importancia en la quimica de los colorantes, ya que permiten obtener
intermediarios en la sintesis de los mismos, como en el caso de la antraquinona, que se obtiene por
oxidacién al aire del antraceno sobre un catalizador de pentéxido de vanadio (Fig. 6.9.). Por otra
parte, muchos colorantes necesitan ser oxidados para obtener resultados 6ptimos en su tincion,

como sucede, por ejemplo, en el caso del indigo.

(0]
o,
0D - L
(0]

Fig. 6.9. Sintesis de antraquinona por oxidacion de antraceno.



6.1.9. Transposicion bencidinica.

Esta reaccion se emplea casi exclusivamente para la obtencién de diaminofenilos, que son
intermediarios de gran importancia en la sintesis de colorantes azdicos. Para llevarla a cabo se parte
de anillos aromaticos nitrados los cuales se reducen hasta el compuesto hidrazo empleando zinc e
hidréxido de sodio. Una vez que se obtienen los hidrazos, se tratan con 4cido clorhidrico para que
ocurra la transposicion bencidinica con la migracién de uno de los grupos fenilos. Por citar un
ejemplo, en la Fig. 6.10 se muestra la obtencién de o-anisidina, un colorante en desuso por sus

caracteristicas carcinogénicas.

Zn:'NaOH
2 NO, NH—NH

OCH, H,CO

HCI

w

H,CO OCH,

o-anisidina
Fig. 6.10. Sintesis de o-anisidina por transposicién bencidinica.

6.1.10. Reaccion de Bucherer.

La reaccion de Bucherer es otra ruta de obtencién de fenoles que consiste en la sustitucion de
grupos amino por grupos hidroxilos o viceversa; es decir, es una reaccion de sustitucion nucleofilica

aromatica cuya principal aplicacion es en los colorantes derivados del naftaleno (Fig. 6.11).
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OH NH,

D) —=—=C10
1) NaHSO,
2) NaOH

3)HCI

SO.H SO,H

Fig. 6.11. Obtencién de acido 1-amino-naftol-4-sulfénico via reaccién de Bucherer.

6.1.11. Obtencién del dimero de la cetena.

Esta reaccién implica la dimerizacion de la cetena, la cual proviene de la descomposicion térmica

(pirdlisis) del anhidrido acético. La dimerizacion de la cetena es espontanea:

o}
H@—{ 0

o A i L H,C=C=0 cetena
Hac«

o dimerizacion

H,C=C—0
dimero de la cetena
CH;—C=0

Este dimero de la cetena reacciona con alcoholes para formar acetoacetatos de alquilo y con aminas

para formar acetoacetarilamidas los cuales son importantes en la fabricacién de pigmentos.
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6.2. Sintesis de colorantes.

Hasta ahora se han revisado las reacciones organicas mas empleadas en la sintesis de colorantes ilustrando
algunos de los mecanismos a través de los cuales se llevan a cabo dichas reacciones. Sin embargo, no se

han expuesto especificamente las rutas de sintesis generales para cada tipo de colorantes.

Siendo consistentes con la clasificacion dada en el capitulo IV, el orden de estas sintesis estara en funcion
de su estructura quimica y no por la clase de aplicacion. La produccién de colorantes sintéticos en los
Estados Unidos'® muestra que los colorantes azéicos (31.5% del total de colorantes) dominan la industria,
dentro de estos colorantes azdicos, se concentran tanto los colorantes monoazo, como los poliazo. El

segundo grupo mas importante son los colorantes de antraquinona con un 21.6% del total.

Esto no debe causar extrafieza pues las materias primas de los colorantes azoicos son de bajo costo y sus
métodos de obtencién son relativamente sencillos; lo mismo sucede con los colorantes de antraquinona.

Dicho esto, la primer sintesis a revisar es la obtencion de colorantes azoicos.

6.2.1. Sintesis de colorantes azoicos.

Como se habia mencionado, los colorantes azéicos conforman la clase mas amplia e importante de
los mismos. Poseen una gran versatilidad tanto en sus métodos de obtencién como en sus
aplicaciones. Evidentemente, se caracterizan por la presencia, por lo menos, de un grupo azo (-N=N)
el cual es el responsable de la absorcién de luz y por lo tanto, es el croméforo principal de la

molécula.

Las materias primas para la obtencién de colorantes azo, son aminas aromaticas primarias que se
obtienen por reduccién del grupo nitro (Secc. 6.1) tales como anilinas di o trisustituidas. En la figura

6.12 se dan algunos ejemplos de anilinas cominmente usadas en la sintesis de colorantes az6icos.

Otro grupo de aminas de gran importancia en la sintesis de colorantes son los compuestos
aromaticos diaminos (derivados de la bencidina) tales como los mostrados en la figura 6.13. Estos

compuestos diaminados permiten la obtencion de compuestos diazo o poliazo. Igualmente
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importantes son las aminas poliaromaticas derivadas del naftaleno, antraceno y otros poliaromaticos.

NH, ﬁ NH, O

N\

o} OH Cl)
CH,
2-nitroanilina acido-2-aminobenzoico 2-aminobenzoato de metilo
NH, NH, NH,
CI\©\ HBC\@\ )
Cl Cl cl
Cl
2,5-dicloroanilina 5-cloro-2-toluidina 2,4 S5-tricloroanilina

Fig. 6.12. Ejemplos de aminas aromaticas empleadas en la sintesis de colorantes azo.

Estas aminas se someten a un proceso denominado diazoacién; de hecho, la produccion de
colorantes azéicos depende enteramente de la diazoacién de las aminas y su posterior acoplamiento

con una amplia variedad de compuestos organicos.

O—CH,
W e
(o}
A\
CH, "
2,2°,5,5 -tetraclorobenzidina 2,2’-dimetoxibenzidina

o W W

2,2’-diclorobenzidina

Fig. 6.13. Compuestos diaminados empleados en la sintesis de colorantes azo.

49



El proceso de diazoacion consiste en hacer reaccionar la amina generalmente con nitrito de sodio
(aunque puede emplearse nitrito de amilo o de potasio) en medio acido a temperatura baja en una

reaccion descubierta en 1858 por Peter Griess' expresada de |a siguiente manera:

NH, i NEN
R

Las sales de diazonio alifaticas son sumamente inestables, razén por la cual es muy dificil si no
imposible encontrar colorantes alifaticos azoicos. Sin embargo, las aminas aromaticas son
relativamente estables debido a que la sal de diazonio se ve estabilizada por resonancia con el anillo

bencénico de la siguiente manera:

N=N’ NEN N N
o= 000
» +

Para estas aminas aromaticas, la reaccién de diazoacion es limpia y la presencia de diferentes
sustituyentes tales como halégenos, nitros, sulfonatos aldehidos, alquilos, etc, no interfiere con la
reaccién. Sin embargo, el pH es fundamental para la obtencién de la sal de diazonio, a pH de 3 (o
superiores) la reaccion entre el nitrito de sodio y la amina no se lleva a cabo y en consecuencia, es
imposible la formaciéon de la sal de diazonio; por ello, se requiere de pH de 1 para obtener la sal de

diazonio en forma satisfactoria.

El mecanismo de la diazoacion se ha propuesto de varias maneras, algunas de ellas proponen la
formacion del ién nitrosonio (NO") particularmente cuando se emplea &cido clorhidrico para acidificar
el medio; sin embargo, se tienen evidencias' que muestran que el agente de nitrosacién es en

realidad el anhidrido nitroso (N,Os) y su mecanismo de reaccion'® se muestra en la figura 6.14.



1. Un equilibrio acido base origina acido nitroso in situ.
O=N—O Na* + HClZz—= O=N-OH + NaCl

2. El acido nitroso se deshidrata en el medio acido para formar el ion nitrosonio:
O=N—OH + HCI =—/—= O=N—OH; Cl =—= O=N *or + H,0

3. El ion nitrosonio forma el anhidrido nitroso por reaccion con otra molécula de nitrito:
O=N—G Na* +O=N'CI === 0=N-0-N=0 + NaCl

4. La diazoacion se lleva a cabo por una serie de transferencia de protones

NH:—\ -,N—O N,M—O
-NO,
+ 0=N£‘0—N=0 — - @ @ + HNO,
(UN=0' H
N=0 - s N=N-0 +
HN~ AN U H H N=N—0’,,
H* -H H*
i —_— —
L
; N=N CF

Fig. 6.14. Mecanismo de la diazoacién de una arilamina’

Las sales de diazonio aromaticas o arenodiazonio, si bien son significativamente mas estables que
sus contrapartes alifaticas, también son inestables y su sales secas son muy sensibles pudiendo,
algunas de ellas, explotar al tocarlas. Por esta razén, los mas indicado es emplear la sal de diazonio
inmediatamente después de haberla preparado. Estas sales de arenodiazonio poseen una gran
versatilidad y pueden reaccionar con una gran cantidad de nucledfilos; dan lugar a haluros de arilo si
se hacen reaccionar con el haluro cuproso correspondiente (reaccion de Sandmeyer); esta reaccion

es de particular importancia para la halogenacién de anillos policiclicos tales como el naftaleno:
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b -

NH2 NaNOz N=N HBr Br
_ = —_— =
H,SO, CuBr

La versatilidad de las sales de arenodiazonio permite la obtencién de fenoles, nitrilos, la

regeneracion del anillo, tiofenoles, compuestos nitro, entre otros mas. Sin embargo, existe una

reaccién denominada acoplamiento de las sales de diazonio en las cuales la funcién NEN se acopla
con un anillo aromatico activado (es decir, sustituido con una amina, un fenol, naftol, un tiol entre
otros grupos activadores) para producir compuestos azobicos. Esta reaccion de acoplamiento también
llamada copulacién (es indistinto emplear uno u otro término), es el punto clave en la sintesis de

colorantes azo.

La copulacion de las sales de diazonio se lleva a cabo a través de un mecanismo tipico de
sustitucion electrofilica aromatica, de ahi la importancia de tener un anillo activado y normalmente se
obtiene la sustitucién en la posicién para y, de estar ésta ocupada, la reaccion opta por la posicion

en orto. La reaccion de copulacion se escribe:

Y
NEN Y N'\‘N’Q
+ e Rz + H
R1 R2 R1

Por ejemplo, la sintesis del amarillo FD&C #6'°, un colorante empleado tanto en alimentos,
medicinas y cosmeéticos, se sintetiza por la copulacién de la sal de diazonio proveniente del acido
p-aminobencensulfénico con el acido 2-naftol-6-sulfénico (cominmente conocido como acido de
Schaffer); es importante notar que las funciones acido y amina son introducidas a los anillos
aromaticos por medio de reacciones de sulfonacién y nitracién-amindlisis respectivamente (Secc.

6.1.1 al 6.1.3). La sintesis de este colorante se lleva a cabo de la siguiente manera:
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H OH
M NaNO,
HO, - HO,
s

o™ o’ \\

H C
Amarillo FD&C #6

En la sintesisde este colorante, cominmente se emplea la sal de sodio del acido de Schéfer, para

O
0=0’J—O

obtener un compuesto idnico con mayor solubilidad en agua. Es importante notar que de la
estructura final de un colorante de este tipo, en ciertos casos es confuso determinar en que parte de
la molécula se encontraba la sal de diazonio. Para evitar estas confusiones, el Colour Index emplea
flechas que indican cual es la parte diazoada y cual la parte acoplada. Bajo esta nomenclatura, este
colorante amarillo se escribe como A>E y se lee acido sulfanilico - 1-naftol entendiéndose como
la parte diazoada al acido y como agente copulante al 1-naftol. Esto es de suma importancia en la
sintesis de colorantes diazo, triazo y superiores en donde el agente copulante puede contener un
grupo amino sobre el que se lleva a cabo la diazoacion para acoplarse con una tercera molécula. En
estos casos, se escribe como A-*M->E en donde M es el agente copulante original que contiene

otro grupo amino factible de diazoarse y volverse a acoplar.

Otra forma de obtener colorantes diazo es a partir de una diamina la cual se somete a una doble

diazoacion y su copulacién con dos agentes E y E°, en este caso se escribe comoE € D=2 E".

Las posibilidades son mas conforme se aumenta el nimero de grupos amino o azo en la molécula y
con ello, existe confusién para determinar las sales de diazonio originales que forman el colorante
pero con esta convencion se elimina tal confusién. Por ejemplo, la sintesis del colorante diazo Rojo

directo 81 del tippo A = M 2> E se obtiene por diazoacion del 4acido
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p-(p-aminofenilazo) bencensulfénico (el cual proviene de una copulacién previa) y su posterior

reaccion con otro acido sulfénico seglin se muestra a continuacién:

NH,
. NH Nt NEN @ = _< >_

.S HCl 2S o)
o [o) = \\D
. acido p-(p-aminofenilazo)-bencensulfénico
(sal de sodio)
Na* Na*
o NaNO, 0
0o=s N=N NH, 0=§ N=N N=N
1} HCl 1
o] o]
Na*

2 OH
?
0 o
N +*
’ ;S\\ HJ@
07%
ROJO DIRECTO 81

Es importante sefialar que a medida que aumenta la complejidad de los agentes copulantes la
sintesis de un colorante parece aumentar en complejidad sobre todo en los colorantes azo y triazo,
sin embargo, si se observa la figura 6.15. que muestra la sintesis de un colorante triazo, puede
apreciarse que, a pesar de la complejidad de las aminas de partida, sus posteriores agentes
copulantes y el niumero de pasos, las reacciones son sencillas: formaciones de sales de diazonio y
su posterior copulacién. Estos colorantes triazo generalmente son de tonos cafés y negros y muchos

de ellos estan en desuso debido a que poseen propiedades toxicolégicas no aceptables.
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NH
NH, OH

O 1) NaNO,, HCI N=N
NHZ OH OO
O SOH

NHZ O/N’EN

NH OH
N=N N=N
1) NaNO,, HCI OO \@
2
2)
NH,
3) NaOH
\ NH OH
N=N
7 oo _
HO,S s
N=N
HZ

Fig. 6.15. Sintesis de Negro directo 38 un colorante triazo

El anillo aromatico no necesariamente debe ser un benceno o sus derivados (naftalenos,
antracenos, etc.) sino que es posible emplear anillos heterociclicos tales como el tiofeno; de unos
afios a la fecha, se han preparado colorantes azéicos en los cuales el sistema aromatico es un anillo

heterociclico, en 1997 Hallas y Towns'® sintetizaron una serie de colorantes azéicos con anillos de

tiofeno.



Partieron de una serie de 2-amino-3-sustituidos-5-nitrotiofenos sobre los cuales se llevan a cabo

reacciones de diazoacion para copularse con alguna otra molécula. Un ejemplo se muestra en la

figura 6.16.
(0]
0] — 5 S
o NaNO,
o ./ \ — o . J .
O O
—
. O-C
/—-—_ H,C CN
o]
o . [\,
N Ys7 N\ /
0 N N
H,C 'CN

Fig. 6.16. Sintesis de colorantes azo a partir de aminotiofenos substituidos.

Durante esta sintesis, observaron que si el sustituyente en 3 es una amida no sustituida, se lleva a
cabo el acoplamiento intramolecular entre la amida y el grupo azo segun se observa en la figura

6.17. La mayoria de estos colorantes ofrecen tonalidades verdes y azules.

o] 0] O
R1 NH, R1 NH, ) R1 N\H
_ NaNO, i -H . f \ N
0\ * / \ O\N» / \ . e \N+ N//
é:" s” "NH,  H;SO, é’ s~ "N=N g S

Fig. 6.17. Acoplamiento intramolecular de la sal de diazonio.
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6.2.2. Sintesis de colorantes de antraquinona.

Los colorantes de antraquinona, como se habia mencionado, constituyen la segunda clase mas
importante de colorantes a nivel mundial. La antraquinona es un derivado del antraceno el cual se
obtiene principalmente por dos métodos: el primero de ellos es un proceso de oxidacion del
antraceno con aire (Sec. 6.1.8) y el sequndo la condensacion de ciertos derivados del benceno con

anhidrido ftalico (Sec. 6.1.7).

La antraquinona es mucho menos reactiva que el benceno y el naftaleno, la halogenacion directa de
la misma no ocurre y la nitraciobn da mezclas de isdbmeros no aceptables; la sulfonacion de la
antraquinona proporcion resultados mas satisfactorios y es la reaccion mas importante de la misma
lo cual se debe a que el grupo acido sulfénico resultante puede convertirse en otros grupos
funcionales tales como los hidroxilos a través de una fusion alcalina o aminas por reaccién con

amoniaco.

La sulfonacion de antraquinona con 6leum al 20% a 120°C permite obtener el acido 2-
antraquinonsulfénico pero si la reaccion es catalizada (generalmente con sales de mercurio) se
obtiene el isémero en la posicion 1, es decir, el acido 1-antraquinonsulfénico (Fig. 6.18); una
reaccion de sulfonacion posterior proporciona los acidos 2,6 y 2,7 antraguinon-disulfénicos. La
sustitucion a la amina correspondiente se verifica haciendo reaccionar la sal de potasio de estos
acidos con un exceso de amoniaco acuoso al 30% a 175°C bajo presion (Fig. 6.20). Otra ruta de
obtencion de derivados aminados es la sustitucion de la cloroantraquinona con amoniaco a
200-250°C. En la quimica de los colorantes es muy comin encontrar la presencia de grupos amino
dentro de la molécula; estos grupos amino pueden emplearse en una diazoacion para formar

colorantes azo-antraquinona o bien, permitir la unién de otras moléculas aromaticas.

La fusion alcalina de los grupos sulfonatos permite la obtencion de hidroxilos. Esta fusion alcalina,
permite la insercion de mas de un grupo hidroxilos dentro de la estructura de la antraquinona. Otra
opcién para obtener la 1-aminoantraquinona consiste en una nitracion con mezcla acida y su

posterior reduccion.
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0

Q 0
A
A
OH
dleumn 20%
1
o

=
“O acido 2-antraquinon-sulfénico

acido 1-antraquinon-sulfénico

Fig. 6.18. Sulfonacién de antraquinona.

|, T
O‘© o 2-aminoantraquinona
O o
OH
- QOO0

o

2-hidroxiantraquinona

Fig. 6.19. Sintesis de amino e hidroxiantraquinona.

Los colorantes de antraquinona se encuentran ampliamente difundidos y sus estructuras, en
términos generales, son mas complejas que en los colorantes azdicos. Las reacciones que dan
origen a estos colorantes son, en efecto, mas complejas que la diazoacion y dan lugar a una serie de
categorias en las que se pueden clasificar los colorantes derivados de la antraquinona (como se vio
en el capitulo anterior). Por ello, resulta mas sencillo abordar la sintesis de estos colorantes
partiendo de su materia prima y no de su estructura final, lo que da origen a dos grandes grupos:

colorantes derivados de 1-aminoantraquinona y los derivados de hidroxiantraguinonas.

58



a) Colorantes derivados de 1-aminoantraquinona.

Como se habia mencionado, el grupo amino puede formar aminas superiores (secundarias o

terciarias) permitiendo la unién de otras moléculas o bien, puede transformarse en una sal de

diazonio y acoplarse. Ambas reacciones son igualmente importantes. En el caso de la formacion

de aminas superiores, la 1-aminoantraquinona permite la obtencion de colorantes tales como el

negro de tina 25 cuya sintesis'® se muestra en la figura 6.20. Este colorante es de color gris

parduzco y generalmente se emplea para la tincion de fibras naturales como la lana y el algodon.

Existen colorantes de estructura mas compleja, tales como el verde de tina 1 (Fig. 6.21.).

Br
O NH, ‘
0D+ OO
Br CuO/Na,CO,
o

e}
o]

LD AU
849901000
o]

o]

KOH, i~CH,OH
o}

O IR
o NH O.‘ O‘O
o]

(o]
Negro de Tina 25

Fig. 6.20. Sintesis de negro de tina 25.
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o
H
9 H
(D) e OO
B ————
H,S0,, 130-140°C
o (o] [Ox]

4.4 -dibenzantrona

1) KOH, isobutanol,
acetato de sodio
e VOO
2)0,
(o]

1) H,S0,, MnO,, 35°C
2) Bisulfito de sodio al 35%

Verde de Tina 1

Fig. 6.21. Sintesis de Verde de tina 1.

La mayoria de estas reacciones son elementales y su mecanismo consiste en sustituciones o
adiciones nucleofilicas aromaticas aunque existen otras mucho mas complejas, por ejemplo, en
la sintesis del Negro de tina 25 se aprecia una sustitucién nucleofilica de los bromos de la 3,9,-
dibromobenzantrona por el grupo amino de la 1-aminoantraquinona; sin embargo, esta reaccion
no es una SNA clasica, sino que se da a través de un mecanismo mucho mas complejo que

involucra reacciones por radicales libres. Otras reacciones implican la oxidacién con oxigeno u
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algan otro agente oxidante. El otro camino que el grupo amino puede seguir es la diazoacion del
mismo y su posterior acoplamiento para dar lugar a los colorantes denominados azo-
antraquinona. Algunos autores optan por englobar este tipo de moléculas dentro del grupo de los

colorantes azoicos, pero otros prefieren incluirlos como derivados de la antraquinona.

De hecho, no hay razon para diferenciar entre uno u otro pues el colorante se puede observar
tanto como un colorante azdico como uno de antraquinona por lo que no es tan relevante

nombrarios de una u otra forma.

Estos colorantes proporcionan tonalidades principalmente rojas y amarillas. La ruta de sintesis
consiste en la diazoacion del derivado aminado de la antraquinona (cuyo mecanismo es idéntico
a las aminas bencénicas) empleando mezcla acida de nitrito de sodio y acido clorhidrico o
sulfurico para su posterior acoplamiento. La sal de diazonio resultante se acopla con ciertos
naftoles' para obtener colorantes cuyas caracteristicas los hacen idoneos para emplearse en

plasticos, por ejemplo la siguiente estructura:

s
0
D fod NHCO R1
oo HO O H@ ' N@Rz
Q o}

Es posible el acoplamiento de esta sal de diazonio con otros sistemas aromaticos, tales como

las bis-metanoquinazolinas cuya estructura es la siguiente:

N N
W
C%»m HNTJO
0 o}
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Otra molécula cuyo uso es frecuente es el acido barbitirico y sus derivados, la figura 6.22.
muestra un pigmento amarillo resultante que se forma por la copulacién de la sal de diazonio de
la 1-aminoantraquinona con acido barbitdrico. Existen muchas otras moléculas con las cuales es
posible copular la sal de diazonio, sin embargo, estas son las mas representativas.

o]

X

HN NH

o] /OH

Fig. 6.22. Colorante azo-antraquinona derivado del dcido barbiturico.

Finalmente, existen otros derivados aminados que permiten la obtenciéon de estructuras tales

como el rojo 177:

b) Colorantes derivados de hidroxiantraquinonas.

Este grupo de colorantes engloba diferentes derivados, principalmente sales metalicas,
complejos con metales y acidos sulfénicos. En el caso de los complejos metélicos, se emplean
1,2-dihidroxiantraquinonas comunmente llamadas alizarinas, 1,4-dihidroxiantraquinonas
(quinizarinas) y 1,2 4-trihidroxiantraquinonas (purpurinas) (Fig. 6.23), de las cuales las alizarinas

son las mas importantes'. Los derivados hidroxilados de la antraquinona cominmente se
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preparan a partir de los acidos sulfénicos correspondientes siguiendo la ruta de la fusion alcalina

que se habia comentado con anterioridad.

OH
CC, Ccog Coo,
o] OH OH o] OH
Alizarinas Quinizarinas Purpurinas

Fig. 6.23.Materias primas para la sintesis de colorantes de hidroxiantraquinona.

Un ejemplo tipico de este tipo de colorantes organometalicos, es un pigmento rojo denominado
comercialmente como Pigmento Rojo 83:1, 58000:1. Este pigmento, se prepara por la reaccién
de la alizarina con una disolucién de cloruro de calcio en medio basico, lo que origina un
complejo de calcio, este complejo de calcio se somete a un tratamiento con 6xido de aluminio

hidratado para precipitar el compuesto como un complejo de aluminio:

1) CaCIz, NaOH \ /
2 ‘.O Al—OH Ca2*. 3H,0
OH 2)AlL,0, H,0

0/ \O

496

Pigmento Rojo 83:1, 58000:1

63



En cuanto a los colorantes que contienen al grupo sulfonato, se encuentra al Pigmento Violeta
5:1, 58055:1 cuya estructura base es la sal de sodio del acido quinizarin-3-sulfénico cuyo
complejo metalico con aluminio forma el pigmento violeta antes mencionado. Este colorante

emplea como materias primas anhidrido ftalico y p-clorofenol segun muestra la siguiente ruta

sintética:
(o] Cl o] OH (o] OH
o O ) - O T
o + —_—
H,BO, 2) NaOH
o] OH o OH (0] OH

SO,Na SO,Na
) OH ) 1) CaCl,, NaOH
o o] o] o}
™~ All — O Ca? 2) Al,O, H,0
o o No . o
O O _| Pigmento Violeta 5:1, 58055:1

c) Colorantes heterociclicos derivados de la antraquinona.

Existen otros colorantes derivados de la antraquinona cuyas estructuras consisten en anillos
aromaticos heterociclicos tales como las idantronas, las flavonas, derivados de la pirimidina

entre otros que son igualmente importantes en la industria de los colorantes.

Los colorantes heterociclicos derivados de la antraquinona se basan en la 1,9-antrapirimidina, la
cual se sintetiza a partir de la 1-aminoantraquinona (Fig. 6.24). Uno de los colorantes mas

importantes de esta clase es el amarillo de tina 20 (Fig. 6.25).

0 NH, NI’"‘*‘-‘N
L L ek L
—————————

HCHO/NH,
o o

Fig. 6.24. Sintesis de 1,9-antrapirimidina.
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Amarillo de tina 20

Fig. 6.25. Amarillo de Tina 20: colorante heterociclico derivado de la antraquinona.

La idantrona, es un derivado de la 2-aminoantraquinona cuya ruta de sintesis implica una
dimerizacion oxidativa en presencia de una base como el hidréxido de potasio (o de sodio) a una

temperatura de 220-225°C y sigue el mecanismo ilustrado en la figura 6.26.

Evidentemente, la sintesis de la idantrona consiste en una serie de adiciones nucleofilicas
seguidas de una reaccion de o6xido-reduccion; por lo tanto, este mecanismo refuerza lo dicho
anteriormente en relacién a la relativa sencillez de estas sintesis de moléculas mas complejas.
Por ejemplo, la 3,3"-dicloroidantrona es conocida comercialmente como Pigmento Azul 64,

69825.

Es importante mencionar que los colorantes de idantrona permiten la obtencién de tonalidades
azules a diferencia de los otros derivados de antraquinona que se limitaban a tonos rojos y
amarillos; esto se debe a que el sistema aromatico se extiende por efecto de los puentes de
hidrégeno presentes entre el hidrogeno unido al atomo nitrégeno y el oxigeno del grupo

carbonilo adyacente a él.

El efecto neto de esta extension del sistema aromatico es un mayor aumento de la absorcion de

la luz.
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Fig. 6.26. Mecanismo para la sintesis de idantrona.

Una estructura muy similar a la idantrona es la flavantrona, en donde los nitrégenos han sufrido
una oxidacién formando un doble enlace C-N y su sintesis se lleva a cabo partiendo de 1-cloro-
2-aminoantraquinona con anhidrido ftalico, una oxidacién con polvo de cobre y finalmente un
tratamiento con sosa (o potasa). La flavantrona se sintetiza a través del mecanismo mostrado

en la figura 6.27".
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Fig. 6.27. Mecanismo para la sintesis de flavantrona.

Esta flavantrona se reporta en el Colour Index como el Pigmento amarillo 24.70600. Existen
otras rutas de sintesis, por ejemplo a partir de 2-aminoantraquinona empleando dicloruro de

antimonio seguida de una oxidacion y fusién alcalina pero la mostrada es la mas usual.

Otro derivado de la antraquinona de gran importancia dentro del contexto de los colorantes son

las pirantronas, en las cuales los 4tomos de nitrégeno son remplazados por grupos CH y se

obtienen a partir de 1-cloro-2-metil-antraquinona segin se muestra a continuacion:

Estas moléculas proporcionan colores de la gama de los naranjas, justamente |a pirantrona es el

Pigmento Naranja 40 59700.
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Las antantronas son sistemas poliaromaticos derivados de la antraquinona; su sintesis se lleva a

cabo empleando como materias primas el acido 1-aminonaftalen-8-carboxilico:

o
NH, COOH
1) diazoacion COOH H,S0, O“
———————
“ 2) calentamiento oo “ 0.0
(o]

antantrona

Ejemplos de colorantes basados en la antantrona es el derivado halogenado 4,10-

dibromoantantrona conocido comercialmente como Pigmento rojo 168, 59300.

6.2.3. Sintesis de colorantes policiclicos.

Los miembros mas importantes de esta familia de colorantes son las cianinas seguidos de las
quinacridonas. Es importante notar que algunos autores optan por incluir a los colorantes de
antraquinona en el grupo de los policiclicos; en efecto, estos derivados de antraquinona son
estructuras policiclicas pero su importancia comercial es tan grande que merecen se hable de ellos

en forma individual.

La estructura base de las cianinas consiste en una porfirina complejada con un metal de transicion;
uno de los grupos de cianinas mas importantes son las ftalocianinas, las materias primas mas
comunes para la sintesis de estos compuestos son el anhidrido ftalico (producido por oxidacion del
orto-xileno) y el ftalonitrilo (1,2-dicianobenceno). El colorante final de las ftalocianinas, como se
habia mencionado, es un complejo metalico normalmente con un nlcleo de cobre y como
complejante una tetraazatetrabenzoporfirina estabilizada por resonancia segun se muestra en la Fig.

6.28.

Existe una gran cantidad de ftalocianinas que eventualmente son empleadas como colorantes; sin

embargo, el Azul de ftalocianina y el Verde de Ftalocianina son quizas los mas importantes desde el
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Fig. 6.28. Ftalocianina de cobre (azul de ftalocianina) y su estabilizacién por resonancia.

punto de vista comercial. Como se ha mencionado, son dos los métodos mas importantes para la

produccion de ftalocianinas.

El primero de ellos es empleando ftalonitrilo; el ftalonitrilo se trata con amoniaco para producir mono

y diiminoftalimida la cual se hace reaccionar con una sal de cobre para dar la ftalocianina de cobre:

cN 1) NH, @
« L %i
Cxy 2) sales de cobre () ; §

El otro método de obtencién es empleando anhidrido ftalico a través de la siguiente reaccion:

SO 9=

4 O + 4(NH)CO — o N+ 8H,0 + 4CO,

| G
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Se han reportado otro tipo de cianinas que poseen propiedades de tincién lo que permite su
utilizacién en areas de vanguardia, usos de los que se hablara en capitulos posteriores. En 1998,
fueron reportadas las sintesis correspondientes a la obtencién de complejos metalicos de

indocarbocianinas® los cuales son compuestos iénicos cuyas estructuras tipo son las siguientes:

Cl Cl
—CH=CHCH=CHCH=CHCH
N N
I |

’iﬁ

O

Es importante mencionar que muchos de los complejos metdlicos de las cianinas son pigmentos, es
decir, totalmente insolubles en agua y todos ellos poseen como sistema aromatico un anillo
bencénico. Sin embargo, en fechas recientes se ha logrado extender el sistema aromatico de las
cianinas empleando para ello derivados del naftaleno; en otras palabras se han sintetizado
naftalocianinas. En 2001 se reportaron las sintesis de naftalocianinas simétricas y asimétricas®’, La

forma general de estas naftalocianinas es la siguiente:

Bt
N
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Por su parte, las quinacridonas son sistemas aromaticos cuya estructura base es la
dioxotetrahidroquinolinoacridina consistente en un anillo bencénico central fusionado con dos anillos

periféricos de 4-piridonas que pueden estar en forma lineal o angular:

H
408 O‘
NH o
o
o O OHN!

Forma angular (cis) Forma angular (trans)
i [0}
H H
OO0 OO
4908 g
H
o o] (0]
Forma lineal (cis) Forma lineal (trans)

Existen muchas formas de sintetizar quinacridonas, algunas rutas de sintesis implican la ciclacion
térmica de dialquilésteres pero tienen la desventaja de requerir temperaturas de 250°C y una
posterior oxidacion. Otra ruta de sintesis es la ciclacién en medio acido de diésteres alquilicos del

acido 2,5-diarilaminotereftalico:

/@H@\HRJ@VU,@\

COOH

acido
polifosférico

(o}
H
] N ' E
N
H
(0]
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Esta misma quinacrodina puede obtenerse por reaccién del acido 2,5-dibromotereftalico en
presencia de 4 moles de alguna anilina seguida de una condensacién en medio 4cido. En realidad,
la reaccion entre el dihalogenuro de arilo y la anilina genera un &cido idéntico al producto de la

hidrélisis del éster de la ruta anterior.

Un tercer proceso de sintesis es empleando hidroquinona que en presencia de diéxido de carbono
forma el &cido hidroquinon-2,5-dicarboxilico, el cual se hace reaccionar con dos moles de anilina en
presencia de clorato de sodio ciclandose en medio 4cido dando como producto una quinacridona

quinona que se reduce para obtener la quinacridona:

HoOoC o N

NH,
OH OH 2 /@/ o9
co, COOH R N COM N
© ’©/ NaCIo, R/@/ N/@\R
OH OH

o
H
e L G
R N R
H
(o]

quinacridona quinona

6.2.4. Sintesis de colorantes indigoides.

Los colorantes indigoides son derivados del indigo y el mas importante de todos ellos es,
justamente, el colorante azul llamado indigo. Durante mucho tiempo, el indigo se obtuvo por
extraccion de la planta aiil (indigofera tinctoria) y no fue hasta 1897 que la compaiiia alemana
Badische Anilin — und Soda Fabrik'® desarrollé un proceso rentable para la obtencion de indigo

partiendo de ftalimida segin se muestra a continuacion:
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Acido feni Ig!icin-o-carboxilico

O
1] NaOH C|-CH=CO0H
NH
2) NaOCI
o]

Ftalimida
Acido antranilico 1) NaOH D

2) oxidacién

o] 9 o

e et OH
N
H

Iz

Acido indoxil-2-carboxilico
oxidacion o

H
N
O = ‘ indigo 6 Azul de Tina 1 CI 73,000
N

H
(o]

Es importante mencionar que esta molécula de indigo cominmente se representa en la forma cis
pero en el estado sélido hay evidencia que demuestra una alta proporcion de la forma trans (que es
la representada en el esquema). En 1901, Meister, Lucius y Briining introdujeron el proceso de la
sodamida que es mucho mas econdémico debido a la materia prima (anilina) y que hoy en dia estd en

uso en algunas partes del mundo. Esta ruta de sintesis se muestra en la figura 6.29.

h 9
NH N\/U\
2 OH
Oy —
o

1) NaOH
2) NaNH,

(o] o]

H oxidacion

O L ‘ e

N N
H H

(o]

Fig. 6.29. Sintesis de Indigo a partir de anilina.
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El indigo es un colorante muy interesante en el dmbito histérico; antiguamente, el derivado bromado
6,6 denominado purpura de Tiro se extraia del molusco Murex lo que lo hacia muy caro. Hoy en dia,
se sintetiza a escala industrial y es relativamente barato. La materia prima para la sintesis del

purpura de Tiro es la siguiente ftalimida o la p-bromoanilina segin sea la sintesis elegida:

o]

NH,
- I
Br Br

0

El indigo posee la desventaja de ser inestable a la luz, en consecuencia, las fibras tefiidas con este
colorante tienden a decolorarse con el paso del tiempo; sin embargo, la industria textil ha sabido
aprovechar este defecto e impuso fibras “descoloridas” dentro del mundo de la moda. Finalmente, la

produccién de indigo se mantiene relativamente constante.

Un colorante analogo al indigo es el tioindigo, en el cual el 4tomo de nitrégeno del indigo ha sido
sustituido por uno de azufre. Los colorantes de tioindigos poseen la siguiente estructura general en

la cual predomina el isémero frans:
o}
o~
S
R2

Existen varias maneras para la obtencién del tioindigo, una de ellas parte de 4cidos feniltioglicdlicos

sustituidos a través de una reaccion de acilacién de Friedel-Crafts intramolecular:

QY — 2 —
@fﬁ—m
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El tioindigo no sustituido se comercializa como Colorante de Tina Rojo 41, 73,300. Este tioindigo y
los compuestos 4,7-diclorados y 6-cloro-4-metil tioindigos son los mas importantes de esta clase de

compuesos, el primero es color violeta y el segundo azul.

La otra forma de sintetizar el tioindigo, particularmente los derivados clorados, es a partir de la sal de
diazonio de la amina clorada que permite la obtencién de un tiofenol sustituido lo cual se logra por

diversos métodos. La formacion del tioindigo es analoga a la obtenci6n de indigo a partir de anilina:

cl cl
OH
——
A OH
SH B s/\n/
o}
CISO,H
cl o
CISO4H 1 O /base
e

6.2.5. Sintesis de colorantes de difenil y trifenilmetano.

Los colorantes de difenil y trifenil metano poseen una estructura base de dos o tres anillos
respectivamente unidos a un mismo atomo de carbono. Estos anillos generalmente estan sustituidos.
Poseen colores brillantes y la gran mayoria son sensibles a la luz por lo que su uso es limitado (en
aplicaciones que no estén expuestas a la luz solar como la fabricacién de papel coloreado). Los
miembros mas importantes de esta clase de compuestos son el Violeta de metilo y el Verde de
malaquita. Existen tanto en forma acida como en forma basica, y algunas veces necesitan de

mordentes para fijarse adecuadamente sobre el sustrato.
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Los colorantes de trifenilmetano son mucho mas numerosos que los de difenilmetano; de hecho,
solo existen dos de difenilmetano, siendo el mas importante el amarillo basico 2 cuya estructura se

da a continuacién:

amarillo basico 2

La diferenciacién entre 4cido y basico radica en los grupos funcionales presentes en la molécula;
aquellos que poseen grupos acidos (aun en forma de sal) se consideran colorantes de caracter acido
mientras que aquellos que contengan grupos basicos como las aminas (aun como sales de amonio)
se denominan colorantes de caracter basico. La mayoria de estos colorantes son de caracter basico.
Como ya se comentd, el Violeta de Metilo y el Verde de Malaquita son los miembros mas
importantes de esta familia. La sintesis del Violeta de Metilo se lleva a cabo por oxidacion de N,N-
dimetilanilina con sulfato de cobre y aunque aun existe duda sobre la reaccion se considera que se

forma de la siguiente manera:

M e S “\N/
® ™ 4 i
[O] @
— — - —
» ™ (O
-~
Y SN SN N
| | |
[O]
N ~
\IN cl N

() "
|

Violeta de metilo
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El verde malaquita es el segundo colorante mas importante, su sintesis se lleva a cabo por
condensacion de benzaldehido con N,N,-dimetilanilina en presencia de HCI, generando la forma

reducida incolora leuco la cual, con PbO; y HCI generan la forma oxidada Verde Malaquita:

G U
e O —
O

leuco-Verde Malaquita

Verde Malaquita

En la sintesis de colorantes de trifenilmetano, existe un intermediario denominado cetona de Michler,
la cual es muy importante ya que permite copularse con una serie de compuestos dando lugar a

diversos colorantes. La cetona de Michler se obtiene de la siguiente manera:

'\.N/ o

1) COCl, \ i
2 PRS- Q O N Cetona de Michler
2) ZnCl, / \

Por ejemplo, el Cristal Violeta se obtiene por copulacion de esta cetona con otra molécula de N,N,-

dimetilanilina seguida de su respectiva oxidacion:

|
N ZN
L% N e Uer
"\ 2 [0)

N

Cristal Violeta
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6.2.6 Sintesis de diversos colorantes.

Los cinco grupos anteriores de colorantes para los cuales fueron ilustradas su sintesis y en algunos
casos el correspondiente mecanismo de reaccion, son los grupos mas importantes de los mismos;,
sin embargo, queda una lista extensa de colorantes que no poseen la misma importancia que los
anteriores ya sea por que sus aplicaciones son limitadas o son especificas. Dentro de esta lista
encontramos colorantes acinicos, de bencidina, dicetopirroles, dioxasinas, entre otros mas. Tales
colorantes no se abordaran por razones obvias; sin embargo, cabe mencionar que todos ellos se
sintetizan en cantidades considerables y se comercializan pero no alcanzan las magnitudes de los

colorantes azoicos o de antraquinona que son los principales en la produccion de colorantes.
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VII. Aplicaciones.

Los colorantes, naturales y sintéticos, poseen diversas areas de aplicacion, que dependen de sus
propiedades fisicas y quimicas. Sin embargo, no es posible asignar a todo un grupo de colorantes una
aplicacion en especial, es decir, es imposible aseverar que los colorantes azéicos por dar un ejemplo, se

emplean exclusivamente para teiiir fibras naturales dado que poseen diferentes aplicaciones.

Por esta razén, el uso o los usos dados a los colorantes se definen no en funcién de su estructura quimica
sino especificamente por su aplicacién. Durante milenios, los colorantes han sido empleados por las
sociedades humanas para diversos fines, inicialmente en las pinturas rupestres, como cosméticos y poco
después en la tincién de fibras naturales; estos son los usos mas antiguos que se le han dado a los
colorantes. Con el paso del tiempo, estos usos se han mantenido y las mismas necesidades inherentes al
desarrollo de las civilizaciones han orientado a los colorantes hacia otras dreas de aplicacion en las que

hasta hace poco no se empleaban.

Asi pues, los usos tradicionales, que se han mantenido con el paso del tiempo, son la tincion de fibras tanto
naturales como sintéticas, la fabricacion de cosméticos, pinturas, entre otros mas. Durante el siglo XX, los
colorantes emigraron de estas aplicaciones tradicionales hacia usos de vanguardia que comprenden desde
componentes electrénicos avanzados hasta terapias contra el cancer e impresiones laser y fotocopiados. La
investigacion sobre nuevos colorantes o nuevas aplicaciones de los ya existentes es muy activa, se mejoran,
modifican o se sustituyen por diversas causas, para mejorar propiedades, costos, toxicidad, etc. Sin

embargo, hoy en dia la mayor parte de ellos se destina a la tincion de telas y fibras.

El dar un tratado sobre el uso de los colorantes y sus métodos de aplicacién no es el objetivo central de este
capitulo. En éste, se presenta un resumen de los principales usos tradicionales y de vanguardia que los
colorantes poseen, para tomar conciencia de la importancia y el impacto que los colorantes tienen en las

sociedades modernas.

Definir si un colorante es apto para cierta aplicacion no es sencillo, la sola estructura quimica muchas veces

no constituye evidencia suficiente para llegar a una conclusién. Se tienen que realizar una serie de estudios
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sobre las propiedades fisicas y quimicas del mismo (las cuales no seran detalladas). De antemano se

clasifica al colorante como tinta o pigmento y a partir de ahi se realizan estas pruebas. Primeramente se

tiene que comprobar que el colorante se una al substrato (que puede ser una tela, papel, plastico, etc.) y le

imparta color, de lo contrario, se deshecha de inmediato; si el colorante es apto para impartirle color al

substrato, se recomienda realizar las siguientes prua-bas22 segun el tipo de substrato en que se use el

colorante:

a)

b)

c)

d)

Propiedades colorimétricas.

Estas pruebas tienen el fin de demostrar si el colorante aporta una coloracién uniforme, con la
brillantez requerida y la gama de color que es posible obtener con el, lo cual depende en gran

medida de la concentracion del colorante.

Resistencia al lavado.

Evidentemente esto se aplica en el tefiido de fibras en donde el colorante debe mantenerse
inalterable a la accién de los jabones y detergentes mas comunes, los cuales en la mayoria de los
casos ofrecen medios basicos. Aun mas, estos colorantes resistiran también el medio bésico de la

transpiracion humana.

Inalterabilidad a la luz solar.

La mayoria de los colorantes estan expuestos al sol, por ello, deben poseer la resistencia adecuada
a la radiacion ultravioleta proveniente de él para que el cambio en la coloracién sea minimo o bien,

que necesite de un tiempo sumamente largo de exposicion al sol para hacerse evidente.

Resistencia al mojado.

Esta propiedad esta presente en casi todos los colorantes, en el caso de las telas el colorante unido
a las fibras debe ser insoluble en agua para que ésta no lo arrastre. Esto es muy importante en los
colorantes empleados en las impresiones en telas, las que deben ser totalmente impermeables para
que el agua no los arrastre.
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e) Estabilidad térmica.

Es de vital importancia en algunos procesos donde la temperatura de aplicacion es muy alta, que los
colorantes sean estables a esa temperatura, que no se descompongan, polimericen o se evaporen lo

que evitaria la coloracion del sustrato.

f) Otras propiedades.

Para obtener resultados satisfactorios en la tincion de un substrato, es necesario conocer algunas
otras propiedades, tales como el tamaiio de las particulas del colorante, el grado de dispersion del
mismo en el disolvente empleado, su solubilidad tanto en agua como en los disolventes organicos
convencionales, resistencia a medios acidos u oxidantes, si el color que impartan sea opaco o

trasltcido, brillante o mate, etc.

Los colorantes pueden unirse a los sustratos bajo cinco mecanismos: insolubilizacion del colorante, enlaces
electrovalentes, covalente, puentes de hidrégeno o por formacion de soluciones sélidas segun sea el tipo de

sustrato.

7.1. Teiiido de fibras'®.

Las fibras, tanto naturales como sintéticas, se tifien con ciertos colorantes para impartirles color y en algunas
ocasiones se requieren mordentes u oxidaciones posteriores al tefiido. La necesidad de impartir color a las
ropas surge al momento de establecer las jerarquias de poder en las sociedades antiguas, donde el ropaje
de reyes y sacerdotes de alto rango eran coloridas normalmente de azul o purpura (por ejemplo, en el
antiguo Egipto o en Roma) mientras que el pueblo vestia telas blancas o grises. Hoy en dia, los colores de
las telas estan determinadas por la moda, y los especialistas en tinciones, generalmente emplean mezclas
de colorantes (las cuales rara vez superan tres colorantes) en diferentes proporciones para obtener
tonalidades especificas y exclusivas. Esto requiere una gran flexibilidad en la industria de los colorantes para

satisfacer las demandas que los disefiadores exigen cada temporada.
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7.1.1. Colorantes para lana.

La lana es una fibra de origen natural obtenida a partir del pelo de las ovejas; esta compuesta
principalmente por una proteina denominada queratina y, por lo tanto, poseen a-aminoéacidos a lo
largo de toda su estructura. Estos aminoacidos poseen grupos carboxilos (-COOH) y aminos (-NHy),
consecuentemente, su caracter puede ser acido o basico. Por esta razon, la lana forma enlaces
electrovalentes con colorantes de caracter tanto acido como basico. La unién del colorante con el
sustrato (lana) es un proceso de intercambio de iones y por lo tanto es reversible. Esto se puede

representar para los colorantes basicos como sigue:

lana-COOH + NaOH 4—— lana-COO'Na’ + H,0
lana-COO'Na’ + (colorante)’ —»  |ana-COO'(colorante)’ + Na’
‘—_-._.
y en los acidos:

lana-NH, + H' ——*l lana-NH;'

lana-NH;" + colorante-SO5 » > lana-NH;" SO5-colorante

Los siguientes son ejemplos de colorantes para lana y algunas fibras acrilicas (el colorante CIBA no

es reconocido por el Colour Index, razén por la cual carece de nimero de catalogo):

o el _—
T ol

Carmin B carbolan (rojo acido 138 CI, 18073) Negro acido 1Cl, 20470
| L a
AN 2N L
QT O OO
= s

Cristal Violeta (violeta basico 3 Cl, 42555) Colorante basico CIBA para lana y fibras acrilicas

Na0,s
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Esta reversibilidad permite la obtencion de colores uniformes en grandes extensiones de tela, pero
trae como consecuencia que las fibras tefiidas con ellos carezcan de una resistencia adecuada al
lavado; esto se trata de disminuir introduciendo grupos insolubles en agua o bien, aumentando el
peso molecular del colorante. Estos colorantes pueden aplicarse de igual manera a fibras de
estructura similar como la seda y el cuero y algunos de ellos al papel pues en este ultimo la

resistencia al lavado no tiene importancia por razones obvias.

Para resolver el problema de la resistencia al lavado, muchos de los colorantes azoicos acidos se
aplican empleando mordentes, los cuales son sales de cromo o cobalto que forman un complejo con
el colorante para posteriormente fijarse sobre las fibras en la cual el metal hace las veces de
“puente” entre la fibra y el colorante (unién fibra-metal-colorante), un ejemplo de ellos es el Negro

mordente 11 Cl, 14645:

OH OH
NaO,S Q N=N OO

NO,

negro mordente 11 Cl, 14645

7.1.2. Colorantes para fibras celuldsicas.

Dentro de este grupo se encuentran fibras como el algodén, el lino y el rayén, las cuales no son de
estructura proteinica careciendo de caracter 4cido o basico y en consecuencia, son incapaces de
formar enlaces electrovalentes. Los grupos hidroxilos son abundantes en las estructuras de estas
fibras, y eso se aprovecha para emplear colorantes tales, que formen puentes de hidrégeno con
estos grupos denominados colorantes directos. La naturaleza del puente de hidrégeno hace que
estos colorantes sean solubles en agua, por lo que su aplicacion se limita a telas que no son

sometidas a un lavado severo o bien al papel.
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Esta solubilidad en agua no representa un obstaculo para el empleo de colorantes azéicos en estas
fibras, dado que se han desarrollado alternativas para ello. Por ejemplo, se pueden emplear
derivados de las arilamidas del acido 2-hidroxi-3-naftoico, pero es mas frecuente emplear sales de
diazonio que no tengan grupos hidrofilicos aunque poseen la desventaja de que su preparacion debe
hacerse in situ, debido a que estas sales de diazonio son inestables. Cuando estas fibras se tifien
con uno de estos colorantes, debe hacerse mezclando la parte amina y el copulante en una reaccién
que se efectda sobre la fibra. Asi pues, el colorante rojo azoico 37045 se prepara sobre la fibra

haciendo reaccionar su base rojo fijo GGD (parte amina) con naftol AS (copulante) segun se muestra

en el siguiente esquema:

CF, CF,
OH
diazoacion OO H
_— = + N
HN CF, N./,N CF, S
Base rojo GGD naftol AS
CF,

N=N’©\0F,
d;”‘
L 8

N
O
rojo azéico 37045

En estos casos, se ha observado que el 2ZnCly y otros aniones como los

naftalen-1,5-disulfonatos estabilizan las sales de diazonio
7.1.3. Colorantes de tina.

Los colorantes de tina fueron disefiados principalmente para el teflido de algoddn, casi todos ellos
son derivados de la antraquinona y requieren una oxidacion posterior a su aplicacion sobre la fibra.
Es decir, la forma reducida (leuco) es soluble en agua, la cual una vez soportada sobre la fibra se

oxida al aire para dar la forma oxidada insoluble en agua que presenta mayor resistencia al lavado y
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a la luz solar. Sin embargo, los colores ofrecidos por los colorantes de tina son mayoritariamente
opacos. El proceso es reversible, pero en el uso cotidiano de las fibras no se da ya que se requiere

un reductor como el hidrosulfito de sodio en medio basico para obtener la forma leuco soluble:

o o] 5 T
N N
& e 0O
N
. NI s o ! S o]

Na,S,0,, NaOH

forma leuco soluble Amarillo de Tina 2, Cl, 67300 (forma insoluble)

El indigo es uno de los colorantes de mas amplio uso en el mundo, es el color azul tradicional de la
mezclilla y después de su aplicacién requiere una oxidacién que normalmente se da por exposicion
al aire. Por tanto, es un colorante de tina perteneciente a la clase quimica de los indigoides
nombrado por el Colour Index como Azul de Tina 1 73000. En la seccion 6.2.2. se describen las
rutas de sintesis para algunos colorantes de tina de antraquinona. La sintesis del indigo esta dada

en la seccion 6.2.4.
7.1.4.Colorantes dispersos para fibras sintéticas.

Las fibras sintéticas como el rayén (ya mencionado) y el acetato de celulosa, pueden tefirse con
colorantes similares a los empleados en el caso del algodén. De hecho, pueden ocuparse los
mismos, pues estas fibras poseen numerosos grupos hidroxilos libres en su estructura. Sin embargo,
las fibras sintéticas como el nylon, el poliéster y el triacetato de celulosa presentan una estructura
carente de grupos reactivos y sin intersticios como la lana y el algodén, ademas de ser fuertemente
hidrofébicas por lo que los colorantes de tina son ineficaces para su tincién. Para lograrla, se
desarrollaron los denominados colorantes dispersos los cuales son hidrofébicos y se dispersan en el

medio acuoso. En consecuencia, los colorantes dispersos se aplican a las fibras en medio
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acuoso caliente, en presencia de un detergente aniénico o no iénico que los estabiliza. Del medio de
dispersion, el colorante se transfiere a la fibra formando una solucién sélida en la cual su
insolubilidad le confiere una gran resistencia al lavado. Dado que el colorante debe penetrar en la
estructura de la fibra, se requieren moléculas pequefas cuyo impedimento estérico sea minimo, de
hecho, los colorantes dispersos son las estructuras mas pequefias de todos los colorantes y
fundamentalmente consisten en compuestos monoazoicos simples, por ejemplo el rojo disperso 1 Cl

11110:

OH

El nylon tienen la desventaja de que el colorante no presenta una gran firmeza al lavado lo cual se
disminuye empleando colorantes &acidos en combinacion con colorantes dispersos, pero los
problemas son mas drasticos para el poliéster, la mayoria de los colorantes dispersos ofrecen tonos
opacos, por ello, se han estudiado otros tipos de colorantes de los cuales, los diazédicos de
2-aminotiofenos (mencionados en el capitulo anterior) son excelentes para tefiir fibras de poliéster’?,
ofreciendo tonalidades que van desde el naranja hasta el violeta, dependiendo de los sustituyentes

presentes en el anillo de tiofeno.

En general las fibras sintéticas son problematicas, algunas como el poliacrilonitrilo se resisten a
aceptar cualquier tipo de colorante (con dos excepciones: el naranja basico 21 y el Amarillo basico
11) y es necesario emplear croméforos aislados tales como la vinilpiridina, con el polipropileno es

mas dificil y solo se puede teiiir empleando pigmentos inorganicos de niquel.

3,30,31
3

7.2. Colorantes de alimentos y cosméticos

En la naturaleza, todos los alimentos poseen un color en particular que los hacen atractivos a la vista (salvo

excepciones como la cebolla que es blanca o las papas) y que en cierto grado los diferencian unos de otros;
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asi, los jitomates se identifican de inmediato por el color rojo caracteristico de ellos, las berenjenas por su

color purpura etc. No obstante, el verde es el color mas comtn en las plantas.

Muchos alimentos industrializados (yogurt, quesos, jamones, jugos, refrescos, etc.) son incoloros y en todos
(o casi todos) ellos surge la necesidad de impartirles color con el objetivo de que el consumidor los relacione
con el sabor que el producto ofrece. Por ejemplo, un refresco de sabor fresa debe ser de color rojo pues el
sabor se asocia de inmediato con el color natural de la fruta y dificilmente se acepta una bebida transparente

que tenga sabor fresa.

Lo que se trata de resaltar con este ejemplo, es que el uso de los colorantes en alimentos responde a una
necesidad meramente de atraccién del alimento hacia el consumidor?, es decir, las propiedades de sabor,
consistencia, etc. no requieren el colorante, por lo que este solamente es un “adorno” del producto, por
ejemplo, en las cercanias del Halloween (EUA) y Dia de Muertos (México) es comun encontrar chocolates y
dulces con colores anaranjados y negros. El chocolate en si no cambia su sabor, es el mismo que en
cualquier época del afio pero el atractivo visual dadas las festividades lo da el colorante; en Navidad,
abundan los colores rojos y verdes. De hecho, los colores mas empleados en alimentos son rojos,
anaranjados y amarillos y a partir de ellos se obtienen otras tonalidades. Generalmente son colorantes

naturales para disminuir el riesgo de la toxicidad.

Un aspecto interesante es el caso del color azul, ya que muy pocas veces se emplea este color en los
alimentos industrializados debido a que en la naturaleza el color azul est4 ausente en los alimentos. Por esta

razon, no es comun que alguien coma un chocolate de color azul por ejemplo.

La eleccién de un colorante para un alimento es muy complicada y la estructura quimica se relega a
segundo plano, pues, al igual que en los cosméticos, lo mas importante en ellos es la toxicidad sobre el
organisi'no humano y los procedimientos para autorizar su uso requieren mucho tiempo. Se tiene que
considerar factores como la degradacion del color con el tiempo, influencia del pH, el almacenaje, etc. para

hacer una buena eleccion.
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En el caso de los cosméticos, de antemano se sabe cual es el por que del uso del colorante, el cual es
meramente estético. Los jabones, lociones, champus, etc. poseen colorantes como aditivos que los hacen
mas llamativos para el consumidor pero el colorante no tiene efecto alguno sobre su funcioén (es decir, un
jabén lava con o sin el colorante). En los labiales, sombras, etc., un gran porcentaje de su peso es colorante
puro y viene diluido en algin vehiculo para facilitar su aplicacion, ya sea en forma de polvo, liquido, pastas,

etc. La siguiente tabla muestra algunos ejemplos de colorantes empleados en alimentos, medicinas y

cosméticos:
Nombre Estructura Color Aplicaciones
rojo-
Curcumina amarillo Mostaza
Indigotina rojo- Confiteria y
purpura licores
Bebidas,
Azorrubina rojo- confiteria,
azulado helados, pudin.
Rojo 2G rojo- Confiteria
azulado
Azul patente azul- Bebidas
vV verdoso
Bebidas, miel,
salmoén,
Amarillo naranja cangrejos, frutas
naranja S en conserva
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0
Negro NaO,S —@—N\ violeta- Huevas de
brillante BN b ¥ azulado pescado
\
SO,Na
NaO,S
SO,Na
o Na
Polvos de pudin,
=N aseosas
" = I ) g '
Tartrazina G < > L N—@—SOSNa amarillo- helados y
limén confiteria
HO
-~
N
e
Violeta basico tonos Tintes para
3 ‘ violetas cabello.
AN
Amarillo No. tonos Cosmetologia y
11 D&C amarillos medicamentos
4-amino-2- Rosa Tintes para
nitrofenol salmon cabello.
NH,

7.3. Aplicaciones electrénicas®.

Las aplicaciones de los colorantes organicos en el area de la electronica cada vez toman mas relevancia.
Algunas de ellas llevan cierto tiempo en el mercado pero se les considera de vanguardia o de alta tecnologia
si se comparan con los usos tradicionales de los colorantes como la tincién de fibras. Un gran nimero de
componentes electrénicos requieren colorantes con ciertas propiedades especificas, tal es el caso de los
chips, pantallas de cristal liquido, celdas solares, laser, filtros de color entre otras. De entrada, estos

colorantes deben poseer una ultra pureza para que funcionen apropiadamente.
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Las pantallas de cristal liquido monocromaéticas (como las de calculadoras y celulares) normalmente son
verdes o amarillas (y en algunos casos, azules); estas poseen un colorante organico que es en parte,
responsable de su color. Estos pertenecen a la familia de las antraquinonas y los tres mas importantes se

muestran en la figura 7.1. Naturalmente, las pantallas liquidas multicolores emplean tecnologia diferente.

LT QL

W@# ## SNiocan

NH, O

Amarillo Rojo Azul

Fig. 7.1. Colorantes de antraquinona empleados en las pantallas de cristal liquido.

Los filtros de color estan disefiados para emitir una sola longitud de onda asi, un filtro verde absorbe todas

las longitudes de onda excepto la correspondiente al color verde; algunos ejemplos se dan en la Fig. 7.2.

0/\\

O
S

Fig. 7.2. Algunos colorantes empleados como filtros de color.
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En la tecnologia laser, se emplean también colorantes organicos de alta pureza. Sin embargo, los laser, al
igual que las pantallas de cristal liquido, son tecnologia avanzada cuyo funcionamiento queda fuera del
alcance de este capitulo, razén por la cual tan solo se ejemplifican que tipo de colorantes poseen

aplicaciones electrénicas. En la Tabla 7.3 se muestran algunos colorantes empleados en la tecnologia laser.

Finalmente, hay que mencionar las tintas empleadas en los paneles solares, las cuales consisten en
ftalocianinas, porfirinas y merocianinas (Fig. 7.3). La presencia de las porfirinas no debe causar extrafieza,

dado que la clorofila de las plantas es una porfirina y su funcién es la captacion de la energia solar:

Estructura Absorcién maxima (nm) Nombre comercial
RS
k 360 Carbostiril 165
N NT Yo
K H
x
N o0 X0 389 Cumarina 107
436 Cumarina 7
576 Rodamina
628 Azul Nilo

Tabla 7.3. Colorantes empleados en tecnologia laser.
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R1
N
R4 R2 CKN o]

R3

Una pofirina Merocianinas

Figura 7.3. Colorantes empleados en tecnologia ldser.

7.4. Impresion y ft:otl:u:m:_viadong

La impresi6n laser y el fotocopiado son procesos similares que involucran el paso de una corriente eléctrica

sobre un fotoconductor. En el caso del fotocopiado, esquematicamente el proceso consta de seis pasos:

1. Un fotoconductor (inorganico u orgénico) se somete a una corriente de 600-700 V proporcionandole
una carga electrostatica. Este fotoconductor normalmente tiene forma de tambor.

2. El documento original se expone al fotoconductor cargado y empleando luz blanca se produce una
imagen electrostatica latente.

3. Las particulas del téner (colorante) poseen carga opuesta a la de la imagen por lo que en ellas se
crea una imagen sobre el tambor.

4. Las particulas de téner se transfieren a un sustrato, normalmente papel pero se pueden emplear
algunos polimero plasticos.

5. Laimagen se fija en el sustrato a través de un proceso térmico.

6. El fotoconductor uniformiza su carga y queda listo para la siguiente copia.

En la impresion laser ocurre un proceso similar, la diferencia estriba en que el proceso de impresion laser no
emplea luz blanca, sino que la escritura de la imagen sobre el tambor del fotoconductor se realiza
empleando un rayo laser de acuerdo a la informacion almacenada en la memoria de la impresora o de la

computadora que la controla.
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Los dos procesos poseen dos componentes quimicos claves, en primer lugar el fotoconductor, que puede
ser organico o inorganico y en segundo, el colorante empleado en el toner, el cual debe poseer carga

eléctrica opuesta a la del fotoconductor.

Los fotoconductores inorganicos estan hechos a base de selenio y telurio, son durables pero muy costosos y
altamente téxicos; aunque su presencia en el mercado es significativa, los organicos ganan cada vez mas
terreno. Estos casi siempre constan de una capa dual constituida por un colorante soportado sobre una
superficie de aluminio o de poliéster/aluminio capaces de transportar electrones. Estos colorantes
empleados en los fotoconductores pertenecen a las familias de las ftalocianinas, azéicos y
dibromoantantronas entre otras que son compatibles tanto con la luz blanca del fotocopiado como con la luz

laser de las impresoras:

Pigmento Rojo 168, 59300
(2,7-dibromoanantrona)

Cabe mencionar que estos colorantes deben poseer una ultra pureza ademas de una cristalinidad muy alta

para funcionar adecuadamente.

El téner es el segundo componente quimico clave en los procesos de impresion, normalmente se componen
de alrededor de un 8% de colorante y 90% de un soporte de resinas (frecuentemente estireno, acrilico o
mezcla de ambos y en menor medida resinas de poliéster). El colorante bien puede ser una tinta o un

pigmento, en el caso de los téner negros, se emplean un pigmento inorganico (negro de carbdn) pero en
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toner de color se emplean colorantes organicos, principalmente pigmentos. Las estructuras quimicas de

estos pigmentos son muy variadas, pero se emplea mucho el siguiente compuesto azo para el color amarillo:

}3&@

los tonos magentas se obtienen a través de una quinacridona:

H
COCC0
N
H
(0]
las ftalocianinas (como la ftalocianina de cobre) son de color azul y completan la gama de colores primarias

empleados en los toner de color.

El otro componente de los téner son los agentes de control de carga, cuya funcion es uniformizar la carga
eléctrica de las particulas de téner. Normalmente son complejos de colorantes azo con cromo y algunas
veces con hierro, por ejemplo:

R1

OO

(o]
N’)'l‘ﬁ-"'-"cl'/ -
P \""“-"

N
S el
R1 I
La inyeccion de tinta es un proceso mas sencillo, que puede operar de dos maneras: flujo continuo de la tinta
o de gota colgante. El primero es menos frecuente (por cuestiones de gasto de tinta) y en él, la tinta se
adiciona al sustrato en forma similar a una pluma fuente. En el de gota colgante, el dispositivo que contiene

la tinta libera minusculas gotas sobre el sustrato (casi siempre papel salvo algunas excepciones que

permiten la impresion sobre acetatos). Estas tintas requieren ademas de una alta pureza, un color intenso,
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estabilidad en el disolvente que sirva como vehiculo, resistencia a la luz y al agua y baja toxicidad; muchas

de las tintas empleadas en la industria textil funcionan con este proceso.

7.5. Recubrimientos’.

Los recubrimientos (pinturas y esmaltes) son un area de aplicacién de los colorantes sumamente extensa y
compleja. Los colorantes estan soportados sobre un polimero, el cual es el que determina la calidad del

recubrimiento.

Dependiendo de las caracteristicas requeridas para cada tipo de recubrimiento, seran las cualidades fisicas
y quimicas de los colorantes empleados, pues si bien estos solo imparten el color también deben ser

resistentes al medio para evitar la decoloracién del recubrimiento.

El primer requisito que un colorante de pinturas debe cumplir, es sin duda, una alta resistencia a la luz solar
y al agua, condiciones a las que invariablemente se veran expuestas. Las demas caracteristicas dependen
del tipo de pintura; la mayoria de ellas son pinturas de secado oxidativo, es decir, se secan al aire y por lo
tanto, los colorantes empleados deben ser resistentes al medio oxidante del aire. Existen otro tipo de
pinturas (como algunas automotrices) cuyo secado se hace al hormno; ademas de los requisitos anteriores,
deben soportar condiciones drasticas tales como la temperatura y algunos disolventes que pueden ser

agresivos para ellos, como los éteres de etil y butil glicol.

Los pigmentos inorgdnicos de metales pesados tales como el cromo, molibdeno, plomo, titanio, niquel,
bismuto, y hierro principalmente, tienen preferencia en la eleccion de colorantes para pinturas, su alta
insolubilidad en agua y la resistencia a la corrosién son la clave de su éxito. Ademas de ello, estos
pigmentos, en general superan a los organicos en propiedades de emulsificacion, floculacién, poder
cubriente, brillo, etc. aunque son susceptibles al ataque de acidos como el sulfirico. La siguiente tabla

muestra algunos de los pigmentos inorganicos empleados en la formulacion de pinturas
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diéxido de titanio icromato de plomo
blanco de plomo Isiena
6xido de zinc amarillo-ocre |cromato de zinc
blanco ftalco i6xido de hierro
mica amarillo de cadmio
icompuestos de silice i0xido de hierro
barita rojo rojo de cadmio
6xido de hierro rojo de plomo
negro igrafito verde loxido de cromo
icarbén mineral

Todavia hoy, la mayoria de las pinturas emplean metales pesados en su formulacion; sin embargo, la alta
toxicidad que estos metales poseen, representa un riesgo muy elevado para el medio ambiente. Por ello, los
colorantes organicos lentamente ganan terreno en la formulacién de pinturas, no es raro encontrar mezclas
de pigmentos inorganicos con colorantes organicos sintéticos, pues estos ofrecen mayor resistencias a
condiciones &cidas o béasicas. Los colorantes organicos que se emplean en las pinturas pertenecen a la
familia de las ftalocianinas de ciertos metales como el cobre que permiten la obtencién de colores azules y

verdes, amarillos y naranjas derivados de la bencidina y pigmentos de p-naftol.

En la formulacion de pinturas, los pigmentos inorganicos sin duda dominan esta area de aplicacion, y dadas

las caracteristicas que éstos poseen se aprecia dificil un cambio hacia el uso de colorantes organicos.

7.6. Aplicaciones médicas®*%,

Tradicionalmente, el uso dado a los colorantes en las areas de la medicina y la biologia ha sido en la tincion
de microorganismos para su observacion al microscopio. De hecho, algunos colorantes como la fucsina, el
cristal violeta, azul de metileno, verde malaquita, entre otros (cuyas estructuras de algunos de ellos han sido
dadas a lo largo del capitulo) son empleados en la tincion de microorganismos, principalmente bacterias
(aunque también se utilizan para teiiir protozoarios). En este sentido, los colorantes se aplican en disolucién
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normalmente acuosa o alcohdlica ya sea para tinciones simples, diferenciales, etc., que permitan observar

las partes del microorganismo.

De hecho, sin el colorante es imposible apreciar los organelos de los microorganismo pues estos son
traslicidos. Existe una clasificacion de las bacterias en dos grandes grupos (Gram positivas y Gram

negativas) segun su tincion con el colorante cristal violeta.

Sin embargo, conforme las necesidades de la medicina han ido aumentado, los colorantes emigraron de la
tincion de microorganismos hacia otros usos mas vanguardistas, principalmente se emplean en la
denominada Terapia Fotodindmica (PDT por sus siglas en ingles) en la cual la absorcién selectiva de
materiales fotosensibles (colorantes) permite la rapida localizacion de tumores; esta aplicacion es de gran
utilidad en la deteccién del cancer y permite irradiar el tumor de una manera mas precisa reduciendo los

efectos secundarias de la radiacion.

En la PDT, al paciente se le inyectan unos cuantos miligramos del material fofosensible y a las 48 horas de
su aplicacion se le expone a ciertas clases de radiacion o bien, el tumor se desintegra empleando un laser a
través de una fibra o6ptica, lo cual es mas frecuente dados sus menores efectos secundarios. Entre otras
cualidades (toxicidad, biodegradacion, etc.), la eleccion del colorante depende de su maximo de absorcion,
el cual debe ser consistente con la longitud de onda del laser empleado. Las porfirinas predominan en los

colorantes empleados en esta terapia, y todas ellas poseen la estructura base de la hematoporfirina:

COOH

COOH

OH

Las ftalqcianinas tienen una presencia importante en esta area de aplicacidn, la tetrasulfoftalocianina de zinc
es de gran importancia en este rubro. Las naftalocianinas también han demostrado ser Utiles en la PDT,
aunque sus efectos sobre el organismo siguen en estudio, razén por la cual la hematoporfirina y las

ftalocianinas son mas empleadas que las naftalocianinas.
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7.7. Indicadores Acido-Base’%.

Muchos colorantes dependen del pH de la disolucion en la que se encuentren para permanecer coloridos;
algunos de ellos mantienen su color en pH acido mientras que en pH basico son incoloros y a la inversa.
Ademas de ello, el cambio en la coloracién se da en un intervalo de pH especifico para cada colorante.
Estas propiedades se aprovechan empleando este tipo de colorantes como indicadores acido-base; es decir,
el cambio en su coloracion es un criterio para definir si una disolucién posee pH 4cido o basico, ademas de

que en una titulacion acido-base el cambio en la coloracion se considera como el punto a la equivalencia.

Este criterio para determinar el punto a la equivalencia cominmente se aplica solo en titulaciones entre
acidos y bases fuertes dado que con especies débiles el cambio en la coloracién no necesariamente indica
el punto a la equivalencia. Los indicadores siguen empleandose, sobre todo en experimentos cualitativos o

que no requieren gran exactitud ya que los potenciémetros proporcionan datos mucho mas confiables.

Estos indicadores son de diversas clases, el mas comun es quizas la fenolftaleina que se obtiene por

reaccion del anhidrido ftalico con dos equivalentes de fenol:

OH
0 OH
H’
o + 2 E— —c OH
[o] oj\©
Fenolftaleina

La fenolftaleina en medio acido es incolora, y permanece en la forma de éster ciclico; sin embargo, en medio
basico se transforma a su forma abierta la cual es de color rosa. Nétese que la estructura colorida de la

fenolftaleina pertenece a la familia de trifenilmetano:

H O Na*
Mav
0—CO—OH NaOH o =®=o
—_— + 2H0
0 HCl 0
incoloro rosa
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Otro ejemplo caracteristico de los indicadores es el azul de timol (derivado de trifenilmetano) el cual presenta
tres cambios de coloracién, de rojo a amarillo y de amarillo a azul segun sea el pH de la disolucién en que se

encuentre:

La siguiente tabla proporciona ejemplos de algunos otros colorantes empleados como indicadores &cido-

base, asi como el intervalo de pH en el cual se verifica el cambio en la coloracién:

indicador Intervalo pH | Color forma acida | Color forma basica
Rojo de Metilo
N=N_@~\/ 4.8-6.0 rojo amarillo
COOH
. T

N
|
‘ 0.0-16 amarillo azul
I‘
N O i NH
| |

Violeta de Metilo
Anaranjado de Metilo

Y, 3.1-44 rojo anaranjado
Naoss~©— :N—@—N.\

OH
¢| p-nitrofenol 5.6-7.6 incoloro amarillo
NO,

~ ~NO,

N
O;N @/NO; _— 10.8-13.0 incoloro naranja-café
Nitramina
NO,
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VIII. Ecologia y toxicidad %4527,

La industria quimica moderna mantiene, entre sus principales objetivos, la proteccién del medio ambiente,

reduciendo la emisién de contaminantes y dandole un tratamiento adecuado a los residuos generados.

La industria de los colorantes no es la excepcion, si bien es cierto que los colorantes organicos son menos
téxicos que sus contrapartes inorganicos (por el uso de metales pesados), muchos de ellos generan efectos
negativos sobre los seres vivos. La manufactura de los colorante genera ademas, residuos toxicos que
deben recibir un tratamiento adecuado para minimizar el dafio causado al medio ambiente. Los parametros
para evaluar el grado de toxicidad de un pigmento son diversos, e incluyen estudios sobre las propiedades

fisicas y quimicas de los mismos asi como la forma en la que el colorante provoca dafios al medio ambiente.

Asi pues, las consideraciones ecoldgicas que deben tomarse en cuenta son las emisiones atmosféricas y la
contaminacién de agua. Las emisiones atmosféricas no deben exceder los 6 mg/m®, limite que se considera
la barrera entre un dafio minimo y uno severo; para ello, las industrias deben implementar filtros de aire que
contengan dispositivos de adsorcion para retener a los colorantes. Sin embargo, la contaminacién del agua
es un problema mucho mas grave para la industria de los colorantes, debido a que muchos de ellos son
solubles o dispersos en agua y son capaces de formar sedimentos. Se ha intentado eliminarlos a través de
métodos fisicos como la filtracion y la sedimentacién e incluso por métodos biolégicos empleando

microorganismos que degraden las moléculas de colorante.

La tolerancia en la concentracion de los colorantes tanto en aire como en agua, depende del pais que los

produzca, asi como las medidas que se han de establecer para reducir la contaminacion.

8.1. Toxicologia.

Los estudios toxicolégicos de un colorante deben comprender diversos factores, tales como la toxicidad
aguda, irritacion de piel y mucosas, exposicion prolongada y/o reiterada, sensibilidad, mutagenicidad,

toxicidad cronica (sobre algun 6rgano especifico) y potencial carcinégeno.



8.1.1. Toxicidad .

Las primeras pruebas de toxicidad se realizan con animales, en las que se detecta el potencial téxico
del colorante (si mata de inmediato, provoca alguna alergia, etc.) a través de diversas vias de
ingestion, ya sea por inhalacion, exposicion de la piel o bien por ingestion directa. Estos
experimentos permiten la obtencién del LDso del colorantes; el LDs; es la dosis letal expresada en
mg de colorante por Kg de masa corporal capaz de matar al 50% de los individuos sometidos a
experimentacion. Se han investigado mas de 4000 colorantes de diferentes clases quimicas, solo
unos pocos poseen LDs; por debajo de 5000 mg/Kg (sus LDs, se ubican entre 2000 y 3000 mg/Kg).
Si se toma como referencia el LDsy del NaCl (que es de 3000 mg/Kg), los colorantes no son tan
letales como otros compuestos (como el NaCN) pero de ninguna manera indica que no sean téxicos.

La conclusion de estos experimentos es que los colorantes no poseen una toxicidad aguda.

8.1.2. Irritacién de la piel y mucosas.

Para determinar el dafio causado a la piel y a las mucosas (principalmente ojos), se emplearon
conejos que se sometieron a exposicion directa de sus ojos y piel con una serie de colorantes para
medir la irritacién y el dafio causados en ellos por el mismo. En este estudio, se emplearon 192

colorante de diversas clases elegidos al azar, y los resultados obtenidos se muestran a continuacion:

no irritante 186 168
poco irritante 5 20
moderadamente irritante| 1 1
|altamente irritante 0 3

Como puede observarse, los colorantes rara vez ocasionan irritaciones severas.

8.1.3. Exposiciones prolongadas y reiteradas.

Para determinar el efecto de una exposicion prolongada y reiterada, se hicieron experimentos con

animales a los cuales se les expuso al colorante por periodos de entre 30 y 90 dias. Con excepcién
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de unos cuantos, los efectos generados son reversibles y se eliminan al evitar exponerse

nuevamente al colorante.
8.1.4. Mutagenicidad y potencial carcinégeno.

Los efectos de los colorantes sobre el material genético acido desoxiribonucléico (ADN y
ribonucléico ARN) determinan si estos son capaces de generar mutaciones en un organismo
expuesto a un colorante. Estos estudios se llevaron a cabo en bacterias cuyos resultados fueron
extrapolados a los seres humanos, lo que ha dado origen a una gran controversia ya que algunos
autores argumentan que esta extrapolacién no es confiable. De cualquier manera, es muy dificil
realizar estos experimentos con seres humanos, razén por la cual, en general se aceptan estos
resultados como veridicos. De 24 colorantes elegidos al azar, sélo dos dieron positivos y por lo tanto,
son capaces de mutar las células humanas. Estos colorantes son el Pigmento Naranja 5 Cl 12075 y

el Pigmento rojo 1 ClI 12070.

La generacion de células cancerosas como consecuencia de la exposicion o ingesta de un colorante
es un tema de suma importancia por lo que es necesario conocer el riesgo carcinégeno que estos
poseen. De entrada, se debe sospechar de muchos de ellos, ya que es bien sabido que los
compuestos aromaticos poseen ciertas propiedades carcindgenas; particularmente, las bencidinas
(diaril aminas) y mas aun sus derivados clorados los cuales son objeto de estudios profundos para

determinar su potencial carcinégeno en seres humanos:

bencidina

Contrariamente, las pruebas en animales (exposicién en la piel y mucosas) dan negativas tanto para
la bencidina como para sus derivados clorados. Sin embargo, estudios en células humanas
reportaron actividad cancerigena sobre las mismas; por esta razon, se empezaron a sintetizar
analogos de la bencidina observando que su actividad mutagénica y carcinégena disminuye
notablemente, lo cual se logré mediante la introduccién de grupos alquilo o alcéxidos en las

posiciones 3 y 3" de la bencidina:
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R1
e
R2

En la sintesis de colorantes diarilados, se emplea como intermediario la 3,3 '-dimetilbencidina, un
derivado no mutagénico de la bencidina en el cual los grupos metilos poseen un efecto minimo sobre

el maximo de absorcién del colorante del cual forman parte.

Si bien es cierto que los colorantes en si no poseen una toxicidad severa, el impacto que éstos tienen sobre
el medio ambiente es considerable dado que su degradacion genera productos toxicos tales como aminas
aromaticas las cuales son sumamente peligrosas por sus propiedades carcinégenas y mutagénicas.
Normalmente, los colorantes azéicos presentan trazas de las aminas aromaticas que se emplearon como
materia prima de los mismos, el limite maximo permitido es de 500 ppm y aun menor en colorantes

empleados en productos destinados a alimentos (envolturas, envases, aditivos, etc.).

Estudios recientes?’ muestran que los colorantes azdicos pueden sufrir reacciones de reduccion
descomponiéndose en sus respectivas aminas aromaticas particularmente aquellos provenientes de la

industria textil.

Estas aminas aromaéticas son uno de los riesgos mas grandes y mas severos que los colorantes representan
para el medio ambiente. La contaminacion por aminas, hay que aclararlo, no es responsabilidad total de la
industria de los colorantes, también proviene de la manufactura de polimeros, adhesivos, refinacion del
petréleo, etc. y actualmente se llevan a cabo profundos estudios sobre el efecto de las tintas para cabello
(las cuales emplean colorantes azéicos) y su efecto sobre el cuerpo humano, aunque aun no hay
conclusiones concretas. La tabla 8.1. muestra una serie de aminas aromaticas, muchas de ellas empleadas

en las sintesis de colorantes azédicos, cuyos efectos toxicos son severos.

El efecto de estas aminas arométicas se ha estudiado mucho en especial en el campo de la bioquimica, se
sabe que su actividad mutagénica y carcinégena proviene de diversas reacciones del anillo aromético
activado por el grupo amino directamente con las cadenas de ADN y ARN asi como con la hemoglobina.

Estas reacciones son diversas e incluyen reacciones de N-hidroxilaciones, acetilaciones, etc.
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La causa de esta contaminacion por aminas aromaticas radica en el enlace azo de los colorantes de esta
clase (-N=N-), el cual es vulnerable frente a agentes reductores presentes en las células de diversos

organismos a través de rutas bioquimicas muy complejas.

Estas aminas no son los unicos compuestos toxicos que la fabricacién de colorantes (o el colorante mismo)
pueden generar, también se pueden encontrar algunos metales pesados como el bario. Ademas de ello, se
debe tener especial precaucion con los colorantes clorados, particularmente los derivados clorados de la

anilina y de diaminobifenilos.

Posible actividad mutagénica y
Anilina @—NHz carcindgena, formacién de
0zono.

Téxico en seres humanos:
4-cloroanilina CI_@_NH’ agente mutagénico y
carcinégeno.

HN Posible actividad mutagénica y
2.4-diamino tolueno carcinégena. Mortal para la
H,C NH, vida acuatica y téxico en seres

humanos.

NH, Carcinégeno
2-naftalenamina

Posible actividad mutagénica y

4,4 -metilen-bis-(2- HN CH; NH, |carcingena. Mortal para la

cloranilina) vida acuatica y toxico en seres
cl

humanos.

cl
Carcinégeno y mutagénico, se
4.4°-metilen-dianilina H,NO—cHr@—NH absorbe a través de la piel.
NO Nocivo para seres humanos,

N-nitroso-difenilamina Q [ carcinégeno.
N—{: >
Carcindgeno.
Bencidina HZNNH2

2.aminobifenilo Genotdxico y carcindgeno.

Tabla 8.1. Aminas téxicas empleadas en la sintesis de colorantes




IX. Conclusiones.

La quimica de los colorantes es sin duda, uno de los pilares fundamentales de la industria quimica a nivel
mundial. La investigacion y el desarrollo de los mismos deben responder a las necesidades que la sociedad

demanda en un momento dado.

En consecuencia, se necesita un estudio profundo de las reacciones involucradas para comprender a
plenitud los aspectos inherentes a los colorantes. Para ello, es necesario contar con fuentes de informacién
que aborden los aspectos fundamentales de los mismos. En este sentido, este trabajo, responde a esa
necesidad de informacién compilada que muestra los puntos medulares en la sintesis de colorantes, sus
aplicaciones y sus restricciones debidas principalmente a su toxicidad. Ademas de ello, no solo se muestran
las sintesis mas importantes, sino que los comentarios adicionales ponen de manifiesto los motivos por los
cuales se emplea cada ruta de sintesis los cuales normalmente responden a cuestiones econémicas y a la

disponibilidad de las materias primas.

Estéa claro que los colorantes son parte del ser humano y de la naturaleza por lo cual es imposible concebir
un mundo sin color, de entrada por que la naturaleza necesariamente emplea sustancias coloridas y por que

el ser humano asi lo ha decidido; en otras palabras, es imposible romper la relacion hombre-color.

El color, concebido como la modiﬁcaciép de la luz y la consecuente interpretacién por el cerebro es una
funcién del ser humano. Es decir, si no existe el ser humano no existe el color como tal, dado que no hay
quien lo interprete. Asi pues, el color siempre ha estado al lado del hombre, se ha utilizado como simbolo de
poder, como ornamento, como medio de comunicacién y con ello, el uso de colorantes viene implicito en el
contexto de que un colorante es una sustancia que imparte color a otra. En un principio, se empleaban
grandes cantidades de animales o plantas para obtener colorantes; hoy en dia, la gran mayoria se obtienen

por via sintética aunque algunos siguen aislandose de fuentes naturales. .

Para entender estas rutas de sintesis, los colorantes se clasifican con base en su estructura quimica, que es
la forma mas sencilla y conveniente de hacerlo. De esta clasificacion se desprende que el grupo de
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colorantes mas importante son los azéicos, lo cual no es de sorprender pues sus materias primas son
aminas aromaticas que se obtienen por medios baratos lo cual es una gran ventaja. Le siguen los colorantes
de antraquinona, una clase muy versatil que emplea como materia prima antraceno lo que hace factible su

produccién a gran escala.

Del estudio de las sintesis de colorantes, se observa que estas se llevan a cabo a través de reacciones
elementales, tales como las sustituciones aromaticas electrofilicas (nitracion, sulfonacién y reacciones de
Friedel-Crafts), las sustituciones nucleofilicas arométicas, halogenaciones, O-alquilaciones, N-alquilaciones,
oxidaciones y reducciones lo que constituye la riqueza de la quimica de colorantes, la cual involucra
relativamente pocos reactivos y una cantidad moderada de reacciones para obtener un nimero casi ilimitado

de colorantes.

Las aminas son quizas las materias primas mas importantes de todas, de ellas se derivan todos los
colorantes azéicos y una cantidad considerable de antraquinonas; particularmente, la batuta de las aminas la
lleva la reaccién de diazoacion para la obtencién de una sal de diazonio y su posterior copulacién o
acoplamiento, o bien, una reaccion de Sandmeyer para la obtencién de poliaromaticos clorados. Estas

aminas se obtienen a través de una nitracion y la posterior reduccién del grupo nitro.

Los demas colorantes como los de difenil y trifenilmetano se producen en cantidad mucho menor que los azo
y de antraquinona, pero son de suma importancia. Poseen aplicaciones interesantes y diversas que los

mantienen activos dentro de la industria de los colorantes.

Las aplicaciones que estos colorantes poseen son amplias, e incluyen desde tincién de telas hasta tintas
para impresién y aplicaciones médicas vanguardistas. Todas son de gran importancia y es de esperar que
con el tiempo se descubran nuevas aplicaciones para los colorantes existentes o bien, que se disefien

nuevos colorantes para satisfacer necesidades futuras.

Finalmente, si bien es cierto que las dosis letales de los colorantes son muy grandes, lo cual indica que se
necesita ingerir (por cualquier via) una gran cantidad de colorante para ocasionar la muerte, no es posible

concluir que los colorantes sean inocuos para el medio ambiente. Por el contrario, la conclusion en este
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sentido es que los colorantes si representan un riesgo para los seres vivos y el medio ambiente, pero no los
colorantes en si, sino sus materias primas y sus productos de descomposicion los cuales en muchos casos
son aminas aromaticas o compuestos derivados del benceno cuyo potencial carcinégeno y mutagénico han
llevado a la industria de los colorantes a reorientar sus medidas ecologicas hacia la reduccién de los

residuos que generan y a la sustitucion de las materias primas en los casos en los que sea factible.

La investigacién y desarrollo de nuevos colorantes continuard creciendo a medida que se exijan mayores
propiedades de los mismos. Para ello, deben considerarse todos los factores antes expuestos y otros mas
cuyo tratamiento no se ha dado aqui (costos, normatividad legal, etc) con una vision de proteccion al
ambiente. Es preciso recordar que si el medio ambiente sigue degradandose, la quimica y la sociedad en
general estd destinada a la destruccion; aunado a ello, casi todas las materias primas empleadas en las
sintesis se derivan del petréleo el cual es bien sabido que es un recurso limitado. Por lo tanto, debe
encontrarse el equilibrio que permita el uso racional de los derivados del petréleo con una adecuada
proteccion de la ecologia a la par que se desarrollen nuevos colorantes y solo de esta manera la produccion

de los mismos sera sostenible a largo plazo.
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