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Ryy Byy By ¥ R, significan dtomos de hidrdgeno o .

en la que

substituyentes no acuosolubilizan-
tes, de los que cada dos substitu-
5e yentes situados reci{procamente en
posicién_orto pueden formar un eni-
1lo junto con los étomos de carbono
contiguos de la armezén fundemental,
m,n, P, q significan nimeros enteros por va-
10. - lor de 2 a lo sumo y B
B significa un radical aromdtico, li- -
bre de grupos acupsélubilizantes ¥
compuesto de 2, por lo menos, ani-
, 1los carbocfclicos condensados en~
15, tre sf.
‘ A estos nuevos colorantgs se llega si se condensan
2 moles de un haluro de un deido 2,3-ftaloilpirrocolin-1-

carboxilico de la fémmula

(K

(2)

(Nomenclatura del anillo pirrocolfnico segin el fndice cf-

20, clico de Patterson)

en la que
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Rys Ry, Ry ¥ R, significan étomos de hidrdgeno o
substituyentes no acuosolubilizan—
tes, de los que cada 2 substituyen-
tes situados req{procamente en posi-
cidn orto pueden formar un anillo
Junto con los dtomos de carbono con-
tiguos de la armazén fundemental, y

m,n,Rvy4 significén nﬁmgros enteros por valor
de 2 a lo sumo,
con 1 mol de una_diamina aromética_libre de grupos acuosolu-
bilizentes y compuesta de g, por lo menos, anillos carboci-
clicos condensados entre si, _

En los 4cidos ftaloilpirrocolincarbox{licos de la
férmula (2), 35 y R, significan de preferencia dtomos de hi-
drdgeno o substituyentes simples, como dtomos de haldgeno
o grupos de alquilo bajo, y R; ¥ R, pueden tambidn signifi-
car, Jjunto con los 4tomos de carbono contiguos del anillo
piridiniéo, un anillo alicfclico, heterocfclico o aromfti-
co. Ry y R, significan asfmismo, de prefevencia, dtomos de
hidrégeno y ademds dtomos de haldgeno, por ejemplo dtomos de
cloro o de bromos .

Ios 4cidos 2,3-ftaloilpirrocolincarbox{licos de la
férmula (2) pueden prepararse, por ejemplo, segﬁn gl proce=-
dlmlonto de la patente americana 2. 877 230, por oondenmaclon
de una_2,3—dlhalogenaftoqu1nona con un éster algquflico del
écido aoetoacétigo»y piridina o sus productos de substitu-
cidn, por ejemplo picolina beta o gamma, y saponificacidn
del éster alquflico asi obtenido convirtiédndolo en dcido car-
box{lico. Como naftoduinonas apropiadas cabe mencionar en

primer lugar, a causa de su fécil accesibilidad, la 2,3-
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dicloronaftoquinona. Enitran luego también en considera-—

cidn la 2,3,5- o 2,3,6-%ricloronaftoquinona, la 2,3-di-
bromonaftoquinona o la 2,%,6,7-tetrabromonaftoquinona.

Para mayor conveniencie se emplean los cloruros de

los dcidos 2,3~ftaloilpirrocolincarboxilicos. Estos pue-
den obtencrse a base de los 4oidos carboxflicos, de manera
conocida, por tratamiento con agentes gcidoclorurantes,
por ejemplo con tricloruro, pentacloruro u oxicloruro fog-
férico, y en pariticular el cloruro de tionilo.

Bl tratamiento con estos agenies acidohalogenantes
se efectda convenicentenmente en disolventes orgénicos indi-
ferentes, como la dimetilformamida, los clorobencenos, por
ejemnplo el mono~- o diclorobenceno, el tolueno, el xileno
o el nitrobenceno. Cuando se emplean los disolventes dl-
timamente mencionados, puede acelerarse la reaccidn medign—
te la adicidn de pequefias cantidades de dimetilformamida.

En la preparacidn de los haluros de écido'carbo-h
xilico es conveniente secar primeramonte los'écidos carbo-
xflicos preparados en medio'acuoso o exi@irlos azeotrépi;
camente de agua en un disolvente Qrgénico. Este secado
azeotrdpico puede llevarse a cabo, si se desea, %nmeﬁia?a—
mente antes del tratamiento con los agentes acidohaloge~
nantese

MEn palidad.de dia@inas arométicas que se componen
de 2, por lo menos, anillos<arboziclicos condensados entre

si cabe mencionar, por ejemplo, las diaminonaftalinas, co-

mo verbigracia la ?,37, 1,4-y 1,5~y 1,6-, 1,8-, 2,6~ 0 2,7~

diaininonaftalina, o los diaminocrisenos, como por ejemplo
el 2,8-diaminocriseno, el 2,7-diaminofluoreno, la 2,7-

diaminofluorenona, la 1l,4-, 1,5-, 2,6~, 2,7=dianincantra-
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quinona? la l,5—dioloro~2,6~diaminoantrgquiﬁona? la 4,8f
dicloro-l,5~dianinoantraquinona, la 2,6-dibromo-1,5~dia-
minoantraquinona, la 3,7-§ibromo~2,Gfdigminoantraquinopa,
la l,5-dibxqmo~2,6—diamino-ant:aguinona?lla ?,G—dib;omo~ '
2,7édiamino—antraquinon§,_la 1,5-dinitro-2,6~diaminoantra—
quinonsa, la 1,5-diamino-4,8-dloxiantraguinona, la 1,5-
dianino-4-oxiant xaguinona y la ?., 8-diamino-3,6-di Qloroa:r}-
traquinona, la 1,8-diamino-4,5-dioxiantraguinona, la 5-
metil-l,4~diaminoantraquinona, 1a'2,Sfdicloro-l,4-diaminoan-
traguinona, la 2,426?B—teﬁraclorp-l,5—d1aminoantraquinona,
la 2,4,6,8~tetrabromo~1,5-diaminoantraquinona, la 1,3,5,7-
tetracloro—l,S—diaminoantraquinpna,‘la 1,3,5,T-tetrabromo-
2,6—diamin9antraquinona, la 1,4,5,8~tetxagminoantraquinona;
la l,2,5,6ft§traaminoantraquinona, la 2,6—dimetilantraquif
nona, la 2,7-dimetilantraquinona, la 2,5/2?7-diaminofengn—
traquinona, la diaminoantraquinona,vla 3,6§diaminofenan-.
trenquinona, la 5,10-diaminopiren-3,8-quinona, la diamino=-
acediantrona (obtenible, por ejemplo, medianie nitracidn y
reduccidn de gcediantrona), le di=(3-aninofenilimida) del
decido peril_en-s,4,9,1o-tetraearbox£1;co, la di-(4-eminofe—
nilimida) del deido perilen—3;4,9,10~tetraoarbox{1ico; la
di~p-amino~difenilimida del doido perilen-3,4,9,10-tetra-
carboxflico y la di-(aminofenilinida) del £cido 6,7-dime-
toxi-perilen=3,4,9,10~tetracarbox{lico.

La condensacién entre los haluros de £cido ftal-
oilpirrocolincarboxilico v 1@3 diaminas se efectﬁa‘conve;
nientemente en medio anhidro. En estas condiciones se
desarrclla por lo general con sorprendente facilidad, in-
oiuso a temperaturas que se hallan en la gane. dg ebulli-

cidn de los disolventes orgénicos normales, como el tolueno
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el monoclorobenceno, el‘diclorbbenceno, el triclorobenceno,
el nitrobenceno y similares. Para aéelera;vla reaccién

se puede e@plear un.agente_fijador de écido, como el ace-
tato sddico anhidro, la piridina o el esmonfaco anhidro. TLos
colorantes resultantes se obtienen la mayg:ia de las veces
con rendimiento muy bueno y en estado puro. DPuede ser con-
veniente, para la preparacldn de colorantes sumamente pu-
ros,_précipitar previamente los cloruros de £ecido obtenidos
de los deidos carbox{licos y eventualmente recristalizar-
los. ‘Enlla mayoria de los casos, especialmente cuando se
emplea cloruxo de tionilo como agente dcldo halogenante,

es posible, sin embsrgo, renuncisr sin perjulcio, e inclu—
so en parte con mejor resultsdd , a la precipitacidn de

los cloruros de dcido y efectuar la oondensacién a conti-
nuacidn inmediata de la preparacidn de los cloruros de
doido carboxilico.

Los colorantes a qué se refiere este invento pue-
den hallar empleo para JaAtincidn de los mds diversos ma-
teriales, por ejemp}o coﬁq colorantes a la tina para tefdir
fibras de celulosa o fibras animales, como la lana o la
seda, o bien fibras artificiales, como las poliamidas o
los polidsteres. Los colorantes de.este invento pueden
también sulfonarse, y en este estado se emplean para tefiir
los mencionadas fibras. Ademds, se prestan para todas las
aplicaciones pigmentarias corrientes, como por ejemplo
para la llamada impresién‘pigmentaria, 0 sea para los pro-
cedimientqs de impresidn o estampado que se basan en fijar
rizmentos, por mediq de adhesivos adecuados como la'casei-
na, materias sintéticas éndurecibles, en particular pro-

ductos de condensacidén de urea o melamina con formaldehido,
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solucipnes 0 emulsiones de cloruro de polivinilo o de
acetato de polivinilo u otras.emulsiones (pox ejemplo,
emulsiones de aceite-en-agua o de agua-en-aceite), sobre
un substrato, y en particular sobre una fib?a textil,
asi_como también_sobre otros productos de fomma plana,
como el papel (pox ejemplq, papeles pintados para empa-
pelar) o tejidos a base de fibras de vidrio. Ios pigmen-
tos pueden también_prestar buenos servicios para otros
fines, por ejemplo, en forma finemente distrivufda, para
tefilr seda artificial a base de viscosa o éteres y éste-
res de celulosa o a base de’superpoliamidas 0 superpoliu-
retanos en la maesa de hilar, asd como para la pxeparacién
de harnices coloreados o formadores de barnioes,“sbluciones
y productos & base de acetilcelulosa, nitrocelulosa, mate-
rias naturales de peso molecular elevado, como la goma o
la casefna, 0 resinas artificieles, como las resinas de
polimerizacién, por ejemplo el cloruro de polivinilo, el
polietileno, elpolipIOpilenO 0 e} poligstireno! 0 resiqas
de condensacién, por ejemplo aminoplastos v fenoplastos,
ademds de silicona y resines de silicona. Ademds se pue-
den”emplear ventajosamente en lg prepargoién de 1l4pices de
colores, preparados cosméticos‘o places leminadass

A causa de su ipdiferencia qg{mioa y buena estabili-
dad & la temperatura, los pigmentos obtenidos conforme al
procedimiento que aquf se expone pueden normalmente distri-
buirse en masas o preparados de }a clgse mencionada y esto,
para mayor convenlencia, en un momento en gue estas masas o
preparados no poseen to@avia su fprma definitiva. Los pig-
nensos puedeg? por medio de los cgnocidos nétodos de acon-

dicionamiento, transformarse a una forma finamente distri-
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bufda. Las medidas necessrias para la fomacidn, como
hilatura, prensado, endurecimiento, colado, encolado,
etc., pueden efsctuarse entonces también en presencia de
estos pigmentog. -

Los ?igmentos & que se refiere este invento se
distinguen por vna extreoxdinaria resistencia a la luz
y & la migracidn, |

En los ejemplos gue siguen, se entiende poxr pax-—
tes, en tanto no se indique otra cosa, partes enApeso; los
porcentajes significan porcentaje§ en peso, v las tempe-

raturas estdn registradas en grados Celsius.
BJENPIO 1

30,9 pertes de cloruro del dcido 2,3—ftaloilpirroé

colin¥l—carngilico, preparado segln las indicacicnes de

1a patente_portegmeriqana 2.877.230 por calentemiento de
2,3-dicloro-naftoquinona, éstex acetoacéticq y piridina,
saponificaoidn del dster etflico de dcido 2,5-ftaloilpi-
rrocolin-l-carbox{lico asi obtenido, convirtiéndolo en dei-
Go carbox{lico, y reaccidn de este {ltimo con cloruro de
tionilo, se suspenden en 700 partes de odiclorobenceno an-
hidrq a 1158, al cabo de unos 20 minutos se obtiene una so-
lucién limpidg. Avésta se vierte en e; cursq de unos 5
minutos una solucidn, calentada a 1209é de 7,9 partes de
1,5-dianinonaftalina en 100 partes de o-diclorobenceno an-
hidro y 2,5 partes de piridina anhidra. ©Se calienta & 140-
1452 y se manviene esta temperatura durante 10>horas. A |
continuacidn se deja enfriar hasta 1002, se filtra y se la;
ve el pigmento obtenido con o-diclorobenceno calentado a

1002, hasta que el disolvente que se escurre sale vprdchi-
’ 4 q &



camente incoloro; A qontinuacién se lava con un poco de
metanol frlo y 1uego con agua galiente. El pigmento, de
color violado, se seca en vacio a temperatura de 90-1002,
Incorpqrado_a 1dninas de cloruro de polivinilo &4 una co-
5a loracidn violada, de buena solidez respecto a la migra-
cidn. ' o
S1 en lugar de la 1;5-diaminopaftalina se emplean
cantidades equivalentes de 2,8~diaminocris§no, se obtiene
en 1dninas de cloruro de polivinilo un tono pardo.

4

10. 81 se emplea diaminofluoranteno de la férmula

15, ‘
ge ohtiene un color pardg.

91 se emplea 3,8~diaminopireno,Mse‘obtiene_un par—
do qué_tira a violado, y con i,5~diamino-2,6-dimetoxinaf-
telina, un paxrdo neutro. | ‘

0 BP0 2

34,4 partes de cloruro del decido 4’- & 5'-cloxo-
£taloilpirrocolincarboxflico, disueltas en 750 partes de
o~diclorobenceno gnhidrd, se tratan con una solucién‘de

25, 7,9 partes de“1,5—diaminona£taliné en 100 partes de o-

diclorobenzeno anhidro y 2,5 partes de piridina anhidra,
a 1202, El pigmento obtenido tifie laé_léminas de cloruro
ie poiivinilo con tonalidades violadas, de buena solidez
a la migracidn.

%0 81 en lugar de 1,5-diaminonaftalina se emplean
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centidaedes equivalentes de diaminofluoranteno, se obtie-

ne un color pardo, y oon 3,8-diaminopireno, un pardo que

tira a amarillo.
EJEHPIO

5e 2,4 partes de 1,S—diamino-antraqginona y 6,2 par-

tes de cloruro del deido 2,S—ftaloilpiyrocolin—carboxi}ico
se afliaden a 100 partes de nitrobenceno. Con agitacidn,
se calienta al190420020 y se nantiene esta tenperatura
durante una hora aproximadamente. Después del enfriamien-

10, to, se aspira el producto de condensacién, se le lava con
alcohol y se le seca. JSe obtienen 7,5 partes de un colo-
rante anaranjado, que tifie el algoddn, en tina pardorro-
jiza, con tonalidades anaranjsdas muy puras de buenas pro-
piedades de sbliéez. 4 _ .

15, ~ 51 en lugar de la 1,5-diaminoantraguinona se em- ,
plean otras diaminas tinables, se obiienen colcrantes and-

logos, de los que pueden verse los colores de tina y las

tonalidades de las tinturas sobre alzoddn en la tabla que

sigue.
20 [we | compuesto aiemino Color de la Tonalidad de
tinable ting tintura sobre.
algoddn

1l | l,4-diamino—antraquinona| pardo rojizo | anaranjado par-

. duzco
2 1,6 » .» » » anaranjado
25 3{1,8 ” » » » angranjado ama-
- . . . : rillento
42,6 » .» vardo anaranjado ro-
jizo
51 2,7 » ” paxrdo enaranjedo ro-—
jizo

6 | 1,8-dianino~3%,6~dicloro~| pardo rojizo | ansranjado amari-
50 antragquinona { 1lento
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Compuesto diamino 1Color de la Tonalidad de

e
tinable tina tintu;a sobre
: . _ algodon

T 11,5,5,7~tetracloro~2,6~| pardo rojizo anaranjado
dlamino-antraguinona '

8 |1,5~dismino~4,8~dioxi~ ” ” violado
antraquinona -

9 {4,4°-disnino~1,1?~dian~| anaranjado
tragquinonilimido-carba~| pardusco corinto
zol .

10 | 5,5?~diamino~1,1?~dian=~| anaranjado
tragquinonilimido-carba—~{ pardusco almacigado
zol

11 | diamino-acediantrona azul marino pardo

8i en lugar de cloruro del doido 2,3-f¥aloilpirroco-
lincarboxflico se emplea el cloruro de su derivado 4’-clora-

do, se obtienen colorantes de las mismas propiedades

EJENPIO 4

5,7 pertes de N,N’-di-m-amino~fenilimida del §eido
penilen-3,4,9,10-tetracarboxflico, finamente distribufda, se
calientan a 1809 y con agitacidn en 210 partes de nitroben-
ceno. Despuds de afiadir 6,2 partes de cloruro del 4cido 2,3~
ftaloil—pirrocolin—carboxilico,Ase prosigue el calentamiento
durante tres horas nds a 190-2008, Después del enfriamien-
to, se aspira el producto de»condensaoién originado, se le
lava con alcohol y se le seca. Se oblienen 9 partes de un
colorante rojo, que tifie el algoddn, en tina de color rubf,
con tonos rubf vigoerosos, de‘bugnas prqpiedadeg de solidez,’

Si“en lugax @el producto de copdensacién a base de
dianhfdrido del deido perilentetracarboxilico con 1,3-dismi-
nobenceno, se emplea el producto de condensacidn con 1,4~

diaminobenceno o bencidina, se obtienen colorantes de las
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mismas propicdades. 22)@3 R
) R R
EJRPIO 5

65 partes de clorurc de polivinilo, 35 partes de
ftalato de dioctilo y 0,2 partes del plgmento obtenido se—
gin el ejemplo 1, pdrrafo 1, se agiten juntas y luego se
laminen de un lado para otro a 1452, durante 7 uwinutos, gp
una calandria de dos rodillos. Se obtienen una ldnina co-
loreada de rojo, dotada de buena solidez a la luz y a la
migracidn. i ademds de la cantidad indicada de pigmento
coloranie se emplean 5 partes de bidxido de titanio, se ob-

tiene un tono pastel violmdoo.
BJEHMPLO 6

0,25 partes del cclorante a que se refiere el ejem=—
plo 1 se mueleﬁ_en un molino de extrusidn con 40 partes de
barniz al fuego, a base de alquido y melamina, que contiene
5C# de noterias sélidas, y 4,75 pertes de didxido de titanio,
durante 24 horas. El barniz obtenido se extiende en capa
delgada sobre una ldmina de aluminio ¥y se cuece durante una

hora a 1202. 8Se obtiene un barniz violado de huena solidez

a la luz.

LJEMPLO T

Para la fabricacidn de un laminado se preparan las
giguientes capas individuales: ‘
&) Papel grueso de celulosa sulfdtica sin blanquear (el lla-

mado papel Kraft) se imbibe con una solucidn acuosa de
resina de fenolformaldehido, se prensa y Se seca,

b) Papel de celulosa pura, blangueada qu{micamante, ¥y que
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-lleva como carga sulfuro de zinc o didxido de titanio,
se imbibg con una solucidn acuosa al 50% de dimetilol-
melanina, se prensa y se seca a 1002, ’
¢) 40C partes de ‘un papel de empapelar, a base de celulo-
sa blancueaaa, que lleva como carga sulfuro de zinc o
didxido de titanio, se desmenuzan en vna méquina holan-
desa con 10.000 pax tes de agua. A la pasta de papel
asi obtenida se afiaden 30 partes del pigmento obtenido’
segfin el ejenplo 1. La fijacidn del pigmento se reali-
za por adicidn de 16 par* s de sulfato de aluminio. El
papel de empapelar %eiiido se imbibe en una solucidn
acuosa al 50% de dimetilolmelamina, se prensa y se seca
a 1002,
°"ﬁn la calidad del lamlnado, el papel de empape-~
lar se protegé¢ con un papel de seda & base de celulosa espe~-
cial blangueada que pesa 40 g. por m?. 21 papel de seda se im~
bibe igualmente con una solucidn acuosa al 50% de dimetilol-
melamina, se prensa y se seca a 100,
A continuacidén se colocan uno sobre dtro trozos

igualmente grandes del material as{ preparado, por ejemplo

2,75 m por 1,25 m, ¥y precisamente colocando primero 3 a 5

capas del papel a, una capa del papel b, una capa Qe} pa~—
pel o y, eventualmente, una capa del papel 4; el todo se
comprime entre placas croquas y esmaltadas, durante 12 mi~
nutos a temperatura de 140-1502 y con una presidn de 100
kg/om?. Seguidamente se entr{a hasta 302 y se ietiya de la
prensa el cuerpo coppuestg de capas que_ési ge ha fornado.
Este presenta en uno de los lados una coloracidn violada,
dotada de buena solidez frenie a la accidn de la luz'°

EJEMPIO 8
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Una parte del colorante obtenido segin ellgjemplo
3 se tina en 100 partes de agua con adicidn de 4 volime-
nes de solucidn al 30% de hidréxido sédico con dos partes
de bisulfito sdédico, a 452, ILa tina madre as{ obtenida se
afiade a una soiuci6n de 4 voltimenes de solucidn al 30% de
hidrdzido sédico y 2 partes de bisulfito sédico en 2000
partes de agua. En el baio tintéreo as{ obtenido se tifien
100 partes de 2lgoddn durante una hora, a temperatura de
40 a 502, con adicién de 10 partes de clbruro sbdico. Se-
guidamente se exprime el algodén, ge le oxida al aire, se
le enjuaga, se le acldifica, se le vuelve a enjuagar y se
le enjabona en ebullicidn. Se obticne una tintura anaran-
jade de buenas propiedades de solidez,

La invengidn, dentro de su esenclalidad, puede ser
desarrollada en otras foimas de realizacidn‘que difieran
en detalle de la indica a t{tulo de ejemplo, a las cuales
alcanzard igvalmente la proteccidn que se recaba. Podrd,
pués, realizarse con los medios y aparatos nds adecuados,
por quedar todo‘ello comprendido dentro del esplritu de las

reivindicaciones.

Desc:ito el invento se declaran nuevas y de propia
invencién las siguicentes reivindicaciones, con prioridadé;
de las patentes suizas nf. 81.565_de 8.Diciembre 1959 y Ne&,
12635/60 del 11 de Noviembre 1960, existiendo en ambas uni-
dad de invencidn.

1 \ Procedimiento para la preparacidn de nuevos co}oran—

tes, caracterizado por condenszar dos moles de un haluro de
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wn 4cido 2,3-ftaloilpirrocolin-l-carboxilico de la fdrmula

en la que

5k *‘.

Ry, Ry, R'3 7R, significan dtomos de hidrdgeno o
substituyentes no aouosolubilizan4
56 tes, de los cuales dos substituyen~
tes situados recipxocamehte en posi-
cidhhorto pueden formar un anillo
junto con los dtomos de carbono con-
tiguos de la armazdn fundamental, y
10, m, n, py g significan nimeros enteros por valor
de dos a lo sumo, con un mol de una
diamina aromftica libre de grupos acwo-
sqlubilizantgs y compuesta de dos,
por lo menos, anillos carbociclicos,
15. v condensados. . _
2. Procedimiento en conformidad con lo definido en 1?‘
reivindicacidn 1, caracterizado por significar Rf 7 Ry dto-
mos de hidrégeno o grupos alquilo. -
. S Procedimiento en conformidad con lo definido en las
20, reivindicaciones 1 y 2, caragterizado.por siznificar Rl un
Atomo de hidrégeno o] halégeno, R2 un éjomo de hidrdgeno y m

v n nimeros enteros por valor de 1 a 2,
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4e Procedimiento para la preparacidn de nuevos colo-
rantes.

Segdn se describe y reivindica en la presente me-
moria que consta de diez y seis pdginas foliadas y escritas

a mdquina por una sola cara.

MADRID, a 7 de Diciembre de 1960
CIBA SOCIETE ANONYLE

Pelo
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