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BNORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a nuevos coloran-~
tes orgdnicos valiosos, en los que se encuentran ligados
en forma de amida los dos grupos carbonilo de un radiocal
de doido tiofendiocarboxflico con el grupo amino de una

5e eming aromdtics, rue se encuentra directamente gobre sl
radical sromdtico, con lo oual el radiocal de por lo ne-
nos t.na amine contiene un cromdforo, y en donde eventual~
mente uno o los dos rediocales de amina llevan sustituyentes
en pesicidn orto el enlace amido, que junto con la

10, agrurscidn de amida cerboxflica forman eventualmente un
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anillo heterocfclico.
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Los colorantes en confornidad con la iavencidn co-

rresponden a la fdmula general

5% A-TH~CO ¢0=NH~-B

(1)

en la que

Ay B si;nifican los radicales de una amina aro-

10, mdtica, de los que por lo menos ulo, con=
tiene un cromdforo, y
Xy X, significan por ejemplo gtomos de hidrdge-
no, grapos alquilo, arilo, hidroxiloc o al-
coxi inferiores, asf como £towos ¢ neldeeno.
15. Los colorantes de acuerdo con la invencidn corres-
pond:n g la férmula general
f e
N ‘ l N
-/ N\ |t /7 \
00 (2) A c 1 C B
] \/ v\“__.L \/
?i S Yé ’

en la que

Ay B gignifican los radiocales de une 2miha aro-
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mdtica, de los fque por lc menos uno con-

tiene un cromdforo,
X, y X, significan por ejemplo £tomos de hidrdgeno, gru~
pos alquilo, arilo, hidroxilo o alcoxi inferiorss,
asi como dtomos de haldgeno y
Y, e Yé pusden ser iguales o diferentes y representar o
gtomos de oxlgeno o de azufre o el grupo :).N-B, en
donde R, puede ser igual o diferente en cada uno
de los dos anillos y significa un ftomo de hidrd-
geno o un sustituyents orgdaico.
Bn los oolorentes, de acuerdo con la invenoién, u-
no dr¢ los dos o los dos radicales A y B de la fdrmula gene-
val ‘1), que juntos pueden ser tembidn idénticos, presentan
un redical que contiene cromdforo, por ejemplo un radical
que ¢e puede tinar, en particuwlar un radicel de antraqui-
nona, no-sustitafdo o sustituido, o un radicel con mds de
3 ani.llos condensados uno junto a otro.
Los nuevos colorantes, de acuerdo coa la iavencidn,
ge preperen mediante czlentemiento de dexivados Ge £cidos
tiofendicarboxflicos o dcides tetrahidrodiclorotiofendi-
varbcxflicos capaces de, reaccionar, en una proporcidn mo-
lar de aproxiradanente 1:2, con aminas aromdstices prima-
rias o geounderias, en las que el dtomo de nitrdgeno del
grupo amino se encueatra directamente sobre un dtomo dé
carbonolenlazado aromdticamente, y de los que por lo me-
nos un mol contiene un radical tefiido, preferentenmente un
reducal tineble, a cuyo efecto la cdndensaci&lsareali-
za de tal modo, que est presente en la mol€cula del pro-
ducto de condensacidn, por lo menos un radical &mino que

contine un oroméforo.
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La condensacidn, de scuerdo con la invencidn se

efentda convenientemente en un medio exento de &gue. Ba-
jo vstas condiciones se realiza a temperaturas, que se en-
cuentran en el punto de ebullicidn de disolventes orgdfhi-
cos normeles, como por e€jemplo toluol, mono-, di- y fri-
cloobenceno, nitrobesceno y similares.

Aginismo pueden emplearse eventualmente psra la
ace.eracidn de la reaccidn, medios que fijan £eido, como
aceltato sdédico exento de agua o piridina.

Gomo derivados de doidos tiofendicerboxilicos ca-
pacet s de reacclonar, como se utilizan para la prepartcidn
de los colorantes en conformidad con la invencidn, mere-
cen mencionarse por ejemplo sus snhidridos, en particular
sus haluros, especialmente sus cloruros. ¥stos d1timos
pueéen obtenerse a una temperatura mds elevada de una me-
nere sencilla, mediente reaccidn del Zcido dicarboxflico
con un agente de halogenacién de £eido, preferentemente
cloruro tionilo, en un disolvente orgénico inerte, prefe-
reuntemente con un catalizaﬂor,;éd&p'por'ejeu@lo piri@ina

0 dimetilformamidé. oo )

« 2

Los haluros obtenidos de los doidos tiofendicar-
boxilicos en la mayorfa de los casos:n ggenen que ais-
lar, sino que eventuslmente se pueden ‘transformsr directa-
ment3 con las aminas, déspués‘ae@haber eliminado fdcilmen-
te el agente de halogenacidn de deido excedente, del modo
qﬁe 16 describe mds abajo. Sih embargo en la obitencidn de
los olorantes, de acuerdo con la invencidn, tembidn pue =
de purtirse de cloruro deido, de una fase preévia de log
deidos tiofendicarbozflicos a saber de los feidos tetrahi~-

dro~iiclorotiofendicarboxflicos. Bajo las condiciones de
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reascidn se desdoblan 4 moles de clorhidrico por mol de
olozuro ‘de £oido, y los productos obtenidos soin idénticos
a log que ge obtienen, si se parte de cloxuramde Heido
tiofendicarboxflico.

Como mate riales de pértida para la pre parecidn de
colrrentes, en conformidad con la invencidn, se utilizan
doilos tiofendiocarboxilico por'ejemplp deidos tiofendicar-
box{licos sustituidos, como:
doido 3,4-diclorotiofen-2,5-dicarboxilico,
deilo 3,feniltiofen-2,5-dicarbozxilice,

o 3-p-toliltiofen-2,5-dicarboxilico,

o

doi
doilo s-alfa-naftiltigfen-z,5-diearboxilico,
doilo 3-metiltiofen-2,5-dicarboxilico,

doilo 5-metiltiofen-2,3-diczrboxilico,

doilo 3,4-8ihidroxitiofen-2,5-dicarboxilico,
doilo 3,4-dimetoxitiofen-2,5-diczrboxilico, ¥

deilo 3,4-Gifeniltiofen-2,5-dicarboxilico,

"o decidos tiofendicarboxflicos no-gus tituidos, cauo

deilo tiofen-z,Ssdicarboxilico,
deido tiofen-2,4-dicerboxilico,
deilo tiofen-3,4 -dicarbox{lico, especialmente
deido tiofen-2,5-dicarboxilico

Pueden pre pararse deidos tiofendicarbox{licos de acner-
do con los procedimientos conocidos de la literatura, por
ejeuplo segin Griffing y Salisbury, Journal American Chemi
cal Society 70, 34le, (1948).

Como substancies de partida vers le preparscidn de
los colorentes de acuerdo con la invencidn, medisnte reac-
cidn con un derivedo de un deido tiofendicarhoxflico capaz

de rescocionar entran en consideracidn emines arométicas,
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como por ejemplo aniline, 3-zminopirenc o disminazs, que pue-
den transformerse despuds de la condensacidn con un derive-
do ésl doido tiofendicarboxflico cepaz de reaccionar median-
te ¢iazotacidn y copulacidn, en derivados de amina teifiidos,
por ejemplo p-fenilenodiamina, 2,5~dicloro~p~Tenilenodisui-~
na ¢ eminag tefiidas, como por ejemplocolorantes aminoazoi-

cos de la £drmula

Cl ' OH cl

Ho - -NH-CC - ~H=N-
c1 F, ,
. / |
I, - ~0CH, CH,
N=N-CH-CO NH- ~CHgy ,
0CE,
CHy CHg
HZN-(:::[j;bm;fH-CONH-<<{::::>>—CH5
COCH,
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Cl CHgz )
HEN?I _HEN;?H-CONH- -CH3
COCE, ,
Se pero en perticuler amines tinables, por ejemplo eminoan-

traquinos, como

l-aminoantragquinona y

aminoantraquinona sustituides, egpecialments,
l-amno-5-benzoilaminoantraguinona,

10, l-am’no-4-benzoilaminoantraquinons,
1-em’.no-4-metoxiantraquinons,
l-an;no-s-cloroantraquinoha,
l-am:.no=6(7)cloroantraquinone,
l-amino-7-metilmercaptoantraquinona,

L 5e l-smino=-5-cloroantraquinona,
l-amino-6, 7-dioloroantraguinona,
l-amino=-2=-cloroantraquinone,
l-zmino=6-metilsulfonilantraquinona,
l-claro~2-aminoantraquinona,

204 zfamino-S-cloroantraquinona,
2-amino-3-bromoantraquincne,
l-amino-6,7-ﬁicloroantraquinoné,
isobutildster del doido 1,4-dlaminoantrequinon-2-carboxflico,
asi como aminoantraquinona con anillea 1,9-heterociclicos,

25 como por ejemplo
4-aninoantrapirimidina,
S-aninoantrapirinidina,

S5-agnino-igotiazolantrona, o los gue contienen mds de 3 ani-
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1los isoofelicos condensedos dno/junto.'a otro, como por

ejemwylo,
acdinodiantrinidoerbszoles,
aminodibenzantrons,
De - aminoacediantronas,
aminoisodibenzan%rona,
eminobenzantrona,
4-gminoentrecuindn-1,2,2',1'-benzacridons,
A-aninoantraquindn-l,2,2',1'-clorobenzacridones,
10. emirodibenzopirenquinona,
amiropirsntronasg,
amiroantantrona,

compue stos de la Lérmula
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Los colorantes se obtienen en la mayorfa de los ca-

sog coh muy buen rendimiento y en forme purs
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Si en la preperacidn de los nuevos colorantes, de
acuerdo con la invencidn, se tiene la intencidn de una
condensacidén asimétrica, puede egsto reelizarse tzubidn en
dos fases, por ejerplo de le forma siguiente:

Un mol de una amina se cede a la sclucidn de un
mol de un derivado del dcido tiofendicarboxflico en un di-
solvente orgdaico e inerte, llegando a la temperstura en-
tré 80 y 1002 pare ia_condensacién, y luego se adiciona un
mol de una segunda amina y seguidemente se efectia la con-
densacidn a temperatures mds elevadas, por ejemplo a tem~
perstoura de ebuilicidn de los disolventes emplecdos.

Existen compusstos que contienen en posicidn orto a
la scrupacidn de amida corboxflica por lo menos un sustitu-
yente, que puede ser motivo de la formacidn de un anillo he-
tercefolico de 5 miembros, entonces puede realizarse el fi-
nal del enillo azol, segdn las condiciones del ensayo, ya
sea inmediatamente despuds de la condensgoidn del derivado
de #Zcido tiofendicarboxflico capaz de reaccionar con 1l&3 co-
rresponéienteé cuinas aromdtioss, ya see eventualmente en
otro proceso de trabajo, segin m€tddos de por si conocidos.

Sin embzrgo, puede partirse tembi€n del deido tio-
fen-2,5-dicarboxflico libre, y hacer reaccionar directamen-
te este deido en triclorobenceno bejo la accidn de anhidri-
do fosférico, con la emina sromética correspondiente, con
lo cuel se formara intermedisrismente y con probabilidad un
anhidrido, como derivedo del deido tiofendicerboxflico, capasz
de. rzaccionar. '

Los colorentes de acuerdo coh la invencidn, pueden
ser colorantes de tina, si pars la ocondensecidn se ha utili-

zedo por lo menos 1 mo¥Xde una emina tinable por cada mol de
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derirado de decido tlofenCICQIOOAlllco. fales colorantes de

tina pueden emplearse en la forra usual para el teiiido y es-
tampado de lee fibras mds diverses, en particular a base gde
celulose, por ejemplo algoddn, yute, ramio, fibras de lino,

o

asi somo seda artificianl y viscosa de celulosa regenerada.
wventuelmente pueden utLllzerse asimismo pare cotres fibras,
como geda, lana, superpolienidas, seds srtificial de acetate

y muches otras. Tembi€n pueden transformsrse en un modo de por
s{ conocido en los correspondientes leunco-dsberes, en per-
.ticular sulfato-dsteres y utilizarse gegzun :los procedimien
tos usuales para_esté clase de colorantes.

De los culorantés de ecuerdo con la inveicidn, los
colorantes de tina dan sobre alboaén, teiiidos pures vy sd-
lidcs yademds muestra pigrentos valiosos, que s@ carag-
terizen por le buena resistencies a le luz y a la migre-
0idr., junto con los colorzntes que no pueden tinarse.

4 parte de los tefiidos de nasss pldsticas, los co-
lorsntes de aCherdO con la invencibn pueden asimismo atilia

zarte vara ls llemeda impresidn al esrhdn, es devir DaYe

procecimientos de egtempado que consisten en fijar pignen.

tos mediante'las colas apropiades, como oaseina, materiasg
plduticss endurecibles, en nar tlculur productos de conde n-
sacidn de urea-formaldehido o uelanlna~forwalﬂehldo clo-
rurc de polivinilo o soluciones de acetato de polivinilg

o blen emulsiones dc &cetato de polivinilo u otras enulgig.
nes (por ejemplo emulsiones de sceite en agua o de &gus en
ace.te), sobre un substrato, en particular sobre una {ibrg
textil, pero tembidnbobre otros prOdactos lamineres copg tor
papel (por ejemplo papel pintado) o tejidos de fibras de

vidirio.



Se

10.

15,

25.

30.

11 =

F < ST RS
F i . 5 Yo ‘::_ o ,%) ;

” (1 ;— N f
St .;‘j J (z2 b

Los colorantes de aouerdo ocon la invencidn pueden

prestarvbuenos servicios en una forma finamente distribui-
da, como pigmentos pera el tenido de seda artificial y vias-
cosa o dsterea y dteres de celulosa o de superpoliemides

o bien superpoliuretanos en le masa de hilar, as{ como pa-
Ta le preperacidn de lacas tefiides o formadores de lace,
goluciones y produotps'de oelulosa acetilicsa, aitro-celulo~
ge, resines natureles o resines artifioiales; oomo‘resi-
nes de polime;izaoidh o resinas de ocondensacidn por ejem-
plo eminoplastos, fenoplastos, poliestirol, polietileno,
polirropileno, poliaorilato, ocaudro, oaseins, silicona y
regiras de silicona. Ademds pueden emplearse ventajosamen-
te en la preparadidh de 1dpices de color, preparados cds-
méticos o plecas de laminacién.

Los oolorantes de acuerdo con la invencidn son
adecuados tambidn para la eleborasoidn de preparadoa de
pigmento, sometidndolos en un medio orgédnico, que a 202
es sélido, o que es uﬁ 1iquldo con una viscosided de por
lo: menos 10 op. en presencia de ouerpos de trituracida
e une eleboracidn meodmioa que produce una trituracidén
y dispersidn. Segdn el medio orgdénico utilizedo, los pre-
paredos de pigmentos obtenidos de este modo pueden emplearse
para tefiir hiledos de las fibras artificisles mds diver-
gag, por ejemplo pera el teiiido de hiledoa de seda arti-
ficial de aoetato, de fibras de superpoliamidas y super-
poliuretanos, asi como de fibras de derivados de polia-
orilo, en pertioular nitrilo poliacrflico, superpolids-
teres del tipo de los glicoldszteres terertdlicos, asi co-
mo de Tibras artificisles de ocompusstos poliviniliocos, o

tembidn para el tefildo de lamcas, pastesde pinturas, etae
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Bn los siguientes ejem&%o;? éﬁiﬁié%tﬁa, mientres

no sé indigue lo contraerio, significen partes en peso, los
porcentajes tantos por ciento sobre el peso, y las tempe-

returea se indican en grados Celsius.

BJIENPLO 1

17;2 partes de dcido tiofen-2,5-dicarboxflico se
calientan en una hora bajo agitacidn a 115¢ con 438 par tes
de triclorobenceno y 58,1 pertes de olomro de tionilo.
Tras “& adlcidn de eproximadamente 0,1 partes de piridi-
ne ge aglita de nuevo 1 hora a esta temperatura, con lo
ougl ne produce une solucidn total dajo formacidn de cloru-
ro de: doido tiofen~2,5-dicarboxflico. Tras la elimine~
cidn del oloruro de tionilo excedente mediante paso de aire‘se-
do, s introduce la solucién de cloruro de decido tiofen-2,5«
-dicarboxilioo y triclorobenceno a 50?2 en 730 de triclorobgn-
oeno, gque contiene 46,8 pertes de l-aminoantraquinona. Lue-
go se calienta bajo agitacidn hasta ebullicién en una hora
y medie y se mentiene a temperatura de ebullicidén duran-
te un cuarto de hora. Trag enfriado se escurre, se lava
con triclorobenceno y aloohol y se seoca. Se obtienen cris-
teles amarillos en muy buen rendimiento, que se disuelven
en deido sulfdrioco concentradq con color rojo anaranjado
y tifien algoddn de tina violeta osouro en tonos amarillo
verdcso muy sdlidos.

Bl ooiorante muestra los siguientes valores de

andlisis:

¥ Caloulado 4,8l% N Encontrado 4,79%
S Caleculado 5,5% S Encontrado 5,837
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y de ngimismo coloraciones gdlidas emarillas en cloruro

. de polivinilo y en barniz &l fuego.

EJEMPLO 2

17,2 partes de feido tiofen-2,5-dicarboxilico, se
oalierten en 1 hora bajo sgitacién a 1152 con 438 partes
de triclorobenceno:y 38,1 pertes de cloruro de tionilo,
Treg la adicidn de aproximadamente 0,1 partes de piridi-
na se agita de nuevo una hora a esta temperatura con 1o
ousl se produce uns solucidn totel bajo formacidn de olo-
ruro ¢el doido tiofen-2,5-dicarboxflico. Tras la elimina-
cién dol oloruro de tionilo excedente mediante paso de
gire seco, se deja afluir la solucidn'de cloruro de goi-
do tiofen-2,5-dicarboxflico y triclorobenceno a 50¢ en
680 partes de triclqrobenceno, a las que se adiocionaron 71,8
pertes de l-smino-5-benzoil~aminoantraquinona. Luego se oa-
lienta bajo agitacidn hasta ebullicidn en 1 hora y media y
se mantiene a temperatura de ebullicidn durante un cuar-
to de 10ra, con lo ousl el colorante precipite parcial- ‘
mente. Tras el enfriado se escurre, se lava con tricloro-
bencenn y aloohol y se seoa, se gbtienen cristales ama-
rillos en muy buen rendimienfo, que dan goluciones pardo
rojizas en deido sulfdrico concentrado y tifien algoddn de
tina verde aceituna osocuro en tonos amarillo dorado géli-
dos y nuy puros; ocon el mismo oolorante, se'obtienen to-
nos amerillos sdélidos en cloruro de polivinilo y barniz ‘
al fuego.

Segin el procedimiento del ejemplo 1 4 2, pueden

preparerde otros colorantes mediante variamcidn de los
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compoizentes amino, como muestra la tabla siguiente. La colum-
ng de la izguierda muegtra le amine utilizada, en las colum-

nas r2stantes se encuentran los matices de coloxr,
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' . Componentes smino Colorecidn Coloracidn] Colorseidn
- r gobre algodén| en cloruro| éa barniz
; de polivi-| al fuego
nilo ‘
1 | 4-eminoantraquindén-1,2, | verde gris gris
- 2',1'-benzacridons azulado azulado azuledo
2 | l-amino-4-benzoil- viole ta violeta
5 aminoantraquinona castafio rojizo rojizo
3 | 1-amino=-4-metoxi®
antrsquinons naranja ngranja naranja
4 | l-amino-6(7)-cloro- amarillo emarillo emarillo
antrs quinona verdoso verdoso werdoso
10. 5s] l-amino=4-fenil- . verde verde
emincantraquinons L grisaceo grisaoeo
6 | l-amino=5-cloroan= amarillo- amerillo emarillo
traquinonsa ~ verdoso
7 | aminodibenzantrona gris grias gris
15, verdoso azulado
| 8 | isobutildster 1,4~ ezul marino
; diaminoantraquinon-
{ ~-2~0arboxilico
g 9 | S5-ami.noisotiazolan- —-— amarillo amarillo
i 20, trons oscuro
: _ . . .
| 10| l-amino=-6-metil-sul- -amarillo
£ fonantraquinona puro - -
d 11} l-amino-7-metilmer- amarillo - -
? ' captoantraquinona
25. 12| l-amino-6,7-dioloxro-~ ‘amarillo - —
- antraquinoneg
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Coloracidn
sobre algoddn

| Coloracidn

en cloruxro
de polivi-
nilo

Coloracidn
e barniz
al fuego

13
14

15

4-gmino=-l,9-antrapiri-
midina

5-amino-1l,9-antrapiri-
midira

l-amino-8-oloro-antra~
quincha

amarillo
ve rd oso

amerillo
oBCUIo

amaxillo
verdoso

-
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2,41 par‘tes de deaido 3,4-diclorotiofen-2, 5-dioar-
box{lico, me calienton agitando a 1152 en una hora ocon 44
partes de triclorobenceno y 3,8 partes de cloruro de tio-
nilo. Tras la adioidn de unas 0,05 pertes de piridina,
ge ngita a 1152 Qurante una hora, con lo cual se prodd-
oe nna solucidn total bajo formacidn de eloruro del foi-
do 3, 4~diclorotiofen-2,5-dicarbox{lioo. Despuds de la
eliiinacidn del oloruro de tionilo excedente se .haoe afluir
la :3oluoidn'de oloruro de doido 3,4~-diclorotiofen-2,5-

-3i carboxf{lico en triclorobenceno a 502 en 73 pertes de
triuloiobenoeno, a lag que se adiciongron 4,68 partes de
l-eninoantraquinona. Yntonces bajo busne egitacidn se calien-
te en una hoya y media haste ebullicidn y se mantiene a tempe-
rattra de ebullicidn durante un cuarto de hora. Tras en-
friado se escurre el colorante, se lava oon tricloroben=
ceno y aloohol y se sece.. Se obtienen cristales emarill os

que se disuelven con color rojo enaranjado en doido sulfh-
rico concentredo y tifien algoddn en tina éolor burdeos en
tonos emarillo vei:doso. '

91 se substituye la l-aminoantraquinona mediante
1-amino-5~benzoilaminoantraquinona, se obtiene un coloran-
te que tifie algoddn de tina violeta en tonos amerillos pu-
108,

Si se sustituye el deido 3,4-diclorotiofen~2,5-di-
ozrboxllico, mediante oido 3,4-difeniltiofen~2,5-dicarbo-
x¥lico y =e condensa con l-aminoantraquinone o l;amino-5~
-bénf.oilamiﬁoantraqtﬁ.nona, segin el proedimiento del
primer pérrafo, se obtienen colorantes que tifen aigoddn

en tcnog amarillo verdoso.
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4,5 pertes de doido tiofen~2,5-dicarboxflico, se

ozl ienten en una hora bajo egltzcidn a 1152 con 90 partes

de aitrobvenceno y 9,6 partes de cloruro de tionilo. Tras

——

5e la ndioidn de aproximademente 0,1 partes de piridina se
agite de nuevo una hora a esta temperatura, con lo oual
se produce una solucién bajo farmacidn de cloruro del &-
cido tiofen-z,5-dicarboxilico. Trag l& eliminaciéﬁ del clof
* rurc de tionilo excedente se introduce la golucidn de cloe
10. rurc del daido tiofen-2,5-dicarbox{lico en nitroben~ |
oenc & 502 en 456 partes de nitrobenceno, al que se &adicio-
nan 24,7 partes de zminodibenzantrona finamente pulverize-
da. Entonoes se oalienta bajo buena agiteocidn hesta ebu-
1licidn en una hora y media y se mantiene un cuarto de ho-
1 5. re o tomperatura de ebulliioidn. El colorente, en gran parte,
preoipite en calients y/ggcurre tres ehfriado, ge lzva oon
nitrovenceno y glcocohol y se seca. Forma uh pélvo oscuro,
que se disuelve con colox violeta en 4cido sulfirico
conoontredo, y tifle algodén de tina azul en tonos grises
20, vo xdosos.
5i en lugar de aminodibenzantrona se.atiliza eninoe
isodivenzantrona, se obtiene un colorante, gue se diguelve
en {cido sulfidrico ooncentrado ocon color verde y tifle

algodbn de tina pardo rojiza en tonos azul marino.
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BJENPLO 5

65 partes de oloruro de polivinilo estabilizado,
35 rartes de ftaleto de dioctillo j 0,2 partes del colo;
rente obtenido segdn el ejenmplo 1, se deslien oon-
juntamente y luego se leminen en vaivén sobre une ocelen-
drie durente 7 minutos e 1402, Se obtiene una coloraoién

amarilla resistents e la luz y migracién.

BFIJELPL O &

Une parte del oolorante obtenido segdn el ejemplo
1, ue copulan a 45° en 100 partes de ezua bajo adicidn de 4
parties en volumen de solucién de hidréxido sbdico al 30% con
2 pertes de bisulfito sddico. Este tina generatriz obte-
nidy se cede a una solucidn de 4 partes en wolumen de hi-
drd:dido sddico al 30% y 2 pertes de bisulfito sbdico en
2000 pertes de egua. En el bafio de color asf obtenido se
tifien 100 partes de algodbn durante 1 hora de 40 a 509,
bajo adicidn de 10 partes de cloruro sddlco. Luego se 6sou-
rre el algoddn, se oxida en el aire, se enjuaga, se aoila
ge enjuaga nuevaments y se enjabona hirvienéo. Tifle en

tonos emerillo ve rdoso sélidos y muy puros.

EJBEMPLO 7

9,36 partes de l-gminoantraquinona Yy 5,64 partes
de cloruro del doido cis-tetrshidrodiolorotiofendioarbo-
x{1:.00, se deslien con 160 partes de triclorobenceno.
LaAﬁemperatura se eleva a 1509 en el ocurso de media ho-
ra, luego se agita durante dos horas entre 180 y 1909.

Despuds del enfriado se escurre, se lava con. .tricloro-
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benceno y elcohol y se seca. Se obtienen en muy buen

rendimiento cristales desde amarillo a amarillo oscu-
ro, que se disuelven con ocolor rojo snaranjado en dcido
sulfdrico concentrmdo y tifien algoddn de tina violeta
oscura en tonos muy sélidos emarillo verdosos. El oolo-
rante no contiene cloxo y precticeamente es idéntico al
del ejemplo l.

En lugar de dos horas entre 180 y 1902, también
pwde agiterse durante 4 horzs a 1209.‘

Se alcanza el mismwo colorante, ai ge utiliza
en lugar del compuesto ois, oloruro del £eido trans-
~tetrahidrodiclorotiofendicarboxilico, ¢ une mezcla del

comyuesto ocis y del compuesto trans.

FJEMPL O 8

4,3 partes de doido tiofen-3,4-dicarboxflico,
se galientén en una hora bajo agltacidn a 115¢ con 112
pertes de triclorobenceno y 9,6 partes de cloruro de
tiorilo. Tras la adicidn de eproximademente 0,1 parte .
deApiridina, se agita durante una hore a esta tempe-
ratura, oon lo cual se produce una solucidn total ba-
jo tormecidn de oloruro del £oido tiofen=3,4~dicarboxi-
licc. Tras le eliminacidn del cloruro de tionilo exoe-
dente mediante paso de aire seco, se introduce la solu-
oidr. de clowmro del doido tiofen-3,4~dicarboxflico ¥
triclorobenceno a 502 en 450 partes de tricloroben-
cenc, que contienen 11,7 partes de l-aminoantraquino-
ne. Bntonoes se caliente hesta ebullicién bajo agite
oidn en une hora y media y se mantigne durante una hore y

media a temperatura de ebullicidn. Tras enfrindo se
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escurre, se lava coi triclorobenoanoi Eiéahgg Q-agua
caliente y se seca. J¢ obtienen oristales amarillos
en niwy buen rendimiento, que se disuelven con colox
-narenja en #£oido sulférico conoentrado y tifien &l go=-
dén de tine roja en tonos amarillo verdosos muy sdli-
dose Con el colorante, gue posee un contenido N de
4,87% (tebrico 4,81%), se obtiene tembidn una oolo-
racidn smarilla s6lida en cloruro de polivinilo y bar-

niz al fuego.

EJIMPLO 9

a) 18 partes de l-aminoentraquinona finamsn-
te pialverizeds, se introducen a 302 en pequefias porcio=-
nes 7 bajo buena agitacién en una mezola de 33 partes
de cloruro del 4cido tiofen-2,5-dicarboxflico, prepa~
rado de doido fiofan—z,5-dioqrboxilico'y cloruro de
tionilo, purificado medisnte destilacidn al wvacfo, y
240 partes de nitrobenceno seco. La mezola se mantiene
entre 50 y 55¢, mientfas el compuesto amino es compr o=
bable (aproxiﬁadamente dos horas).

Despuds del enfriado se filtran los oristales
amarillos, ge purifica del cloruro de £oido adherido
mediante lavado con nitrobenoceno y benceno secos y se
seca 2:n el desecedor sobre #dcido sulférico. Se obtie-
he en muy buen rendimiento el producto de conjeansacidn
de un mol de oloruro del feido tiofen-2,5-dicarboxili-~

co y un mol de l-aminoantraquinons de la f£émula
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b) A 2,55 partes de l-amino-4-metoxiantraguino-
na yl44 partes de triclorobenceno se adioionen 3,95
pertes del producto del pdrrafo 1 y se ‘calienta hasta
eballiocidn bejo sgltecidn en una hora y media. Después de
un cuerto de hora agitendo a temperatura de ebullicidn
g¢ teja enfriar, luego se seoa, s lava con tricloro-
benceno, sloohol y agua oaliente y se seca. Se obtie-
nen oristales rojo anaranjados que se diauelﬁen ooh 6o~
lor rojo anaranjado en doido salfdrico concentrado ¥y
tifien algoddn de tina rojo violeta en tonos naranja
fuertemente amarillentos.. Bl colorante es asimismo
aprcpiado pera tefilr en tonos naranja cloruro de poli-
vinilo y barniz al fuegos.

Si se reemplaza.eh el pérrafe 2 la l-amino-4-
metoxi-antraquinona'ﬁiilizada'mediantezla dosis corres-
pond:.ente de 3-aminopirenas, se obtiehe un colorante, que
puede utilizarse pars tefiir algoddn; cloruro de polivini~
lo y barniz al fuego. .

Si se oondensa el producto del pdrrafo 12 ocon ani-
lina en triclorobenceno, se obtiehe un polvo cristélino

amerillo limdén, que tifie eloruro de polivinilo y bar-

niz gl fuego en tonos de color amarillo verdoso.
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EJEMPLO 10 fi ’
2 278521

8,6 partes de doido tiofenw2,5-dicarboxflico y 23
partes de l-eminoentraquinona, se diluyen con 420 partes
de triclorobenceno. A esta mezola se adicionan en una
med:ia hora 28,4 pertes de anhfdrido fosférioco finamente di-
vidido. Luego se calienta hasta ebullicidn en una hora
bajo fuerte agitaoién y se mentiene durente un cuarto de
hora & este temperatura. Tras enfriado a 259, se esourre,
se lava cin triclorobenceno; alcohol y agua'oaliente ¥
se 3eca. Pors la depuracidn puede recristalizerse el colo-
rante en nitrobeqceno. Se obtienen oristales amarillos, gue
se Jiguelven con. color rojo-anaranjado en deoido sulfdrico
consentrado y tifien algoddén de tina violeta oscura en tonos

amerillo verdosos sdlidos. 51 colorante es practicamente

-idéntico al del ejemplo 1, resultando asimismo del conte-

nido de ¥ de 4,55% (tedrico 4,814).

BEJEMPLO 11

49,0 partes del compuesto de la fdérmula

Cl cl

HZN- | -NH-CO-B 5 ]-CO-NH -NH2

o O I

Cl : Cl

ge deslien en 150 partes de dcido acético y 50 partes de doi-

do slorhidrico concentrado. La pasta consistente de diolorhi-

25. drato se enfria entre 0 y 22 y se afiaden 100 partes de hielo.
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Luego se deja afluir de 0 a 52 bajo agltaoidn uns solucidn de

13,¢ partes de nitrito sédico en 50 partea de agua, con lo
cua.. se fomma una solucidn diazoica amarillo clara.
54,5 partes de 4-cloro-2,5-dimetoxi-l-ace toace til~
aminabenceno se disuelven en 800 partes de agus a 40? ool
25 pertes de soluoidn de nidréxido sédico el 30%, la solucidn
ge filtrs limpiements y se coloca en un volumen de 1200 par-
tes. Mediente instilacidn de doido acdtico al 407#% hasta un
pH ce 6, se pre oipite el arilido ace toacdtico en fina suspe n~
~ sidn. _ |
Despuds se deja efluir bajo buena agitacidn entre 30
y 362 la solucidn diszoice. La copulecién se efectde muy rd-
pidemente . Despuds de finalizar la afluencia se agite todavia .
2 hcras entre 30 y 359, luego se calienta de 65 a 702 y se
filtra. Bl colorante formado se lave con agua caliente exen-
ta (e sal y se seca. Se obtienen esi unas 70 partes del co-

lorsnte de la férmulas -

ocE, c1 » c1 - ocEy
1-<::£>mmaco-ﬁ-m=m;<;:£>-cho-H ﬂ-CONH-<;:f>-Néﬂ;g-CONH-<;:£>-Cl
L COH o COH
c1
& OCH3

CH
3
H3 H:5

en forma de un polvo amarillo flojo, que da en mgterias sin-
tétioas',_ conio cloruro de polivinilo, colermoeiones amarilléa

limpias con resistencis caracteristica a la migracién.
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EJEMPLO 12 ny RO

5,54 partes del colorante aminoazoico de le férmula

Cl

l

-co-mH-Q -,

Cl

se disuelven en 200 partes de o-diclorobenceno y 8e &dioiof
na “ajo agitacidn 1,02 pertes de cloruro de doido tiofendi-
oaroxilico. Bajo fuerte desdoblamiento de £eido clorhidrieco
se ome an producto de condensacidn insoluble. Se agifa 6
horas entre 140 y 1452, luego se deja enfrier a 1002 y se
neutrsliza el doido clorhfdrico excedents mediante adicidn
de 2 partes de ampniaco concentrado. Degpuds se filﬁra, se
lava con diclorcbenceno caliente, se extrae lo filtrado

has te incoloro, seguidemente se lave con metenol frio y final-
men“e con ague. Despuds de secado, se obtienen unas 6 partes
de mn polvo pardo anaranjado, que tifie materias sintdticas,
como cloruro de polivinilo en tonos naranja parduzcog fuer-

' > > . 3 3
tes con muy buene resisiencia a la migracidn.
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EJEMPLO 13

5, 66 partes de un compuesto azoico de la f£dérmula

- OCH5 Hsc

N ~N=N-CH~CD NH~ -
H2 \ 'CD C> CH3

ge disuelven bajo calentamiento, en 104 partes de 6~diclo-
rotenceno y 1,6 partes de piridina. La solucidn obtenida,
ge instile cantelosamente bajo agitacién en una soluoidn
de 1,67 partes de ocloruro del dcido tiofen-2,5-dicarboxfli-
co en 156 pertes de o-diclorobenceno que se calentd a 1102,
Acto seguido precipite un pigmento smarillo. La soluaidn
de reacoién, e ocalienta @ 1459 y se mantiene a esta tem-
peraturs duzente la nocke. Luego se deja enfrisr s 909,
se filtra y se lava sucesivamente con 520 partes de o-
-3iclorobenceno a 1002, 150 partes de metanol y 200 per-
tes de agua osliente.

Después de secar en vaclo, se obtienen 5,8 par-
tes (86,5% del tedrico) de un pigmento emarillo, que ©o-

rresponde ela férmula

: CH
" C' rCII3 H30 n OCH3 H30
-NHCO-?H-N?-N-— ~NHCO - [ l-CONH- ~ N=N-CH~CO NH~
]
3 éOCH3

COCH
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y que d¢l en cloruro de polivinilo,‘ooloraclones resisten-
tes.a le migracidn. A

El qompue sto eminoazcico utilizado como material
de partida; se obtuvo medisnte reduccidn del compuesto
nitroazcico correspondiente con bisulfdfo gbdico en dime-

tilformamida.

En formaendloga se preparan los compuestos de lag

férmulas
Hsc- ’ 5
EDO-CH-NLN -NHCO- -CONH- N;CH-COHH
coc:H3 COCH
J
CH c
,0- 5
HHCO-CH-N“NL NHCO OONH P-N¥CH-CO
&OCHS cocH3

eatos dédn oploracionss amarillas resistentes a la migracidn en

cloruro do polivinilo.

fl
L 4
]
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Degorito el objeto del presente invento, se declaren

nuevas les siguientes reivindioaciones, oon prioridad de les g80-

licitudes de patentes suizas ndms. 7270/61 del 2146461 y 5555/62

del 9 de Liayo de 1962, existiendo en ellas unidad de invenoidn.
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1. Procedimiento para la preparacidn de nuevos colo-
ren%es orgdénicos, oarzcterizado, porque se calientan deri-
vados de deides tiofenxarboxflicos o de 4cidos tetrahi-
drodiclorotiofendicarboxilicos capaces de reaccioner, en
une proporcidn molar de 1:2, con aminas sromiticas, en
les que el 4tomo de nitrdgeno del grupo emino se enlaza
directemente con un dtomo de ocarbono aromdtico, para lo
oual le condensacidn se realiza de tsl modo que eatd pre-
gene en la moldoula del producto de condensecidn por lo

menos un radical amino que ocontlene un oromdforo.

2+ Procedimiento, de conformided oon lo definido en la
reiindiosoidn 1, caracterizadovporqﬁe se calientan deriva-
dos de doidos tiofenocarboxllicos o de foidos tetrahidro-
dic.orotiofendicarboxflicos capaces de reaccionzr, en una
proporoién molar de 1:2, con una sole amine aromdtica, en
la que el dtomo de nitrdgeno del grupo amino se enlaza di-
rectamente con un dtomo de czrbono arométioo, y que posee

un radical que contiene cromdforo.

3+ Procedimiento, en conformidad con lo definido
en una de les reivindicaciones 1 y 2, caracterizado por-

que se utilizan aminas aromdtioas, que llevan un sustitu-
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yente en posicidn orto al grupo amino, que forma un anillo

het2roofolico con la agrupacidn carbénamida.

4. Procedimiento, en conformidad con lo definido

en una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque co-

mo derivedo de un deido tiofendicarboxilico o de un decido
tetrahidrodiolorotiofendioarboxilioo capaez de reaccionaf,

ge atiliza su dihelogenuro.

5¢ Procedimiento, en confomidad ocon lo definido

en wna de les reivindioaciones 1 a 4, carecterizado porgue como

derivedo de un 4cido tiofendicarboxflico o de un deido
tetrahidrodi clorotiofendicartioxilico oapaz de reaccionar,

ge utilize su diocloruro.

6+.Procedimiento, en conformidad con lo definido
en nna de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado, por-
que como amina que posee un rzdical de contenido cromdfo-

ro, se utiliza una amina tinable.

7. Procedimiento, en conformidad con lo definido
en le reivindicacidn 6, caraoterizado porque se utiliza

una eminoantraquinona oomo amina tinable.

-~

8. Procedimiento, en conformidad con lo definido
en la reivindioacidn 6, ceracterizedo porque se utiliza
una eminoantraquinona oon a lo sumo tres &nillos conden~

sados uno junto & otro.

9. Prooedimiento, en conformidad con lo definido en
una de lasg reivindiocaciones 1 y 2, en el que une variante de

realizacidn se oarzcteriza porque se efectda el cierrs del

anlllo heterociolico en los compuestos obtenidos segﬁn-la
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* | reivindicacidn 3. 2 7 85 2 l

oy 10. Procedimiento en conformided con una de las rei-
vindicaciones 1 y 2, caracterizado, porque la reazocidn
ge realiza en un disolvente orgénico inerte, exento de sgua,

5. eventualmente bajo la sceidn de una materia que fija doido.

o . 11l. Procedimiento para la preparacidn ée nuevos colorem-

L . 8 orgénicos.

Segin se describe y reivindioa en la presente memoria
¢esoriptiva, gue consts de 30 hojes foliadas y esorites a
10.  mdquine por une sols oara. |
Madrid, o 20 Qe Junio de 1962
CIBA, S.A.

Pelle

JAIME 1SERN MIRALLES
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