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P A T E N T E  
D E

I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COLORANTES", 
a favor de la firma suiza CEBA SOCIBTB ANONYMS, domici­
liada en BASILE& (Suiza)J

MENORIA DESCRIPTIVA

Este invento sa refiere a nuevos y valiosos coi o- 
rentes de tina que presentan una, por lo menos, agrupación 
de ácido fosfórico estable en la  tina y 5 , por lo  menos, ani­
llo s  yuxtacondensados o 2, por lo menos, sistemas tinablea.

En concepto de colorantes de tina  deben entenderse 
aquí loe colorantes tinables con grupos cato, que ppr reduc­
ción pueden transformarse en una forma llamada lauco o de tina 
la  cual presenta para las fibras de celulosá natural o regene­
rada mejor afinidad que la  forma no reducida y puede volverse 
por oxidaoión a l sistema oromóforó^original. Como colorantes
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de tina  apropiados cabe mencionar los colorantes de tina del 
^cido perilentatracarboxilico, del ácido naftalintetracarbo­
xilico, de las series pirenquindnica, benzoquinánica y nafto- 
quindnica y los colorantes de tina indigoides y en particular 
los de la  serie antraquinánica, por ejemplo los que contienen 
un anillo 9yl0-dioxoantracénico y además dos, por lo menos, 
anillos yuxtaoondenaados carbooicliooe o heterocidicos o que 
constan de varias unidades antraquinánicas. Como colorantes 
antraquinánicos cabe mencionar sobre todo los que constan de 
dos o más unidades antraquinánicas unidas entre s i directamen­
te o, por ejemplo, por medio de un puente -IB!-, un puente -CH* 
N-NcCH-, un puente alquilénico o arilendiaminico o un radical 
de ácido dicarboxílico o policarboxilico, o por medie de uno 
o varios anillos imidazólicos, triazálicos, triacinicos, de 
ácido ciamelárico, pirimidinicos, quinazolinicos, oxazálicos, 
oxodiazálícos o tiazdlicos.

Como ejemplos de colorantes de tina  antraqulnánicos . 
cabe mencionar los de las clases siguientes:

-  tiofantraquinonas,
-  antrapirimidinas,
-  antrapiridonas,
-  isotiazolantronas,
-  quinazolinantraquinonas,
-  oxazolantraquinonas,
-  tiazolantraquinonas,
-  oxo diazolantraquinonas ,
-  antraquinonil t r i  azol e s ,
-  acilaminoantraquinonas,
-  pirazolantraquinonas,
- dipirazolantroniloa,
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-  pirazinoantraquinonas,
-  hi drazonantraquinonas,
-  azometinantraquinonas,
-  azaantraquinonas,
-  azabenzantronas,
-  antraquinonacridonas,
-  indantronas,
-  tioxantonantraquinonas,
-  antrimidas,
-  antrimi docarbazoles,
-  ctihidroacridinas, .
-  antantronas,
-  pirantronas,
-  dibenzopirenquinonas,
-  dibenzoantronas,
-  i  sodibenzoantronas,
-  flarvantr onas,
-  acediantronas, y
r  los compuestos fta lo ílico s  de hidrocarburos binuclea- 

rea y polinucleares.
En concepto de agrupación de ácido fosfórico "estable 

en la  tina" deben entenderse las  agrupaciones de ácido fosfó­
rico y tiofosfórico que en las  condiciones corrientes del tin ­
te  no se disocian de la  tina  acuosa, de modo que en el coloran­
te obtenido por oxidación de la  tin a  se conserva todavía la  
agrupación de ácido fosfórico y puede demostrarse, por ejemplo, 
mediante análisis  elemental (fósforo). Se entienden pues 
también como estables la s  agrupaciones de ácido fosfórico 
que a lo sumo son disociables en condiciones muy extremas, 
ta les que no se presentan en el tin te  de tin a  corriente,30



o s i en una agrupación de dicha índole existen, por ejemplo, 
un átomo de halógeno unido a fósforo o un grupo 0-alquílico 
que al formarse la  tina ea substituido por un grupo -OH-, 
que entonces aparece normalmente en forma de sal alcalina.

5. Ahora bien, se ha comprobado que aon establee no
sólo las agrupaciones de ácido fosfórico en las quemel fós­
foro está ligado directamente a un átomo de carbono, sino 
también, sorprendentemente, aquellas en las que el fósforo 

10. está ligado por medio de un átomo de oxigeno a un átomo de
carbono de la  molécula de colorante. Las más importantes de 
estas agrupaciones son la s  que siguen, en las que F signifi­
ca de preferencia un núcleo aromático que forma un componen­
te de la  molécula de colorante y puede ser, por ejemplo, un 

15. radical arilico  externo, en particular fénilico:

20

^ 0  . 
F-OP-OH

^OH
^0

F-CHp-OP-OH

25

F-O-P-O-F

(f^H

F-0-CH„-CH -0P-0H 2 2 ^^OH

30.
Igualmente estables aon las agrupaciones de índole análoga 
con enlace carbono-fósforo, por ejemplo:
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O
P-P-OH

F-CĤ -P-OH
'OH

F-NH-C0-CHp-P-03
\

OH

P-P-F<y\O OH

20.

No son establea en la  tina  las  agrupaciones dé ácido fosfó­
rico que están ligadas a la  moláoula de colorante por medio 
de un puente

-SO g-a-l quil eno-O-

o bien un puente

25. -SOg-NH-alquileno-O-;

En estas casos se produce un ataque de mayor trascendencia, 
en e l que la  agrupación de ácido fosfórico se disocia en la
tina.
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Además de estos substituyentes, los colorantes de 
tina  de este invento pueden contener también substituyentes 
usuales, como átomos de halógeno, grupos de alquilo y alcoxl, 
grupos acilamino y similares, así como grupos (o átomos) re­
activos, que eventualmente pueden establer un enlace quími­
co consigo mismos o con la  fib ra . Como ejemplos de ta les subs- 
tituyentes cabe mencionar sobre todo los grupos aulfatoal- 
quílicos, los grupos clorotriacinilaminicos, los grupos 
cloropropionilamínicos y la s  agrupaciones cloropirimidínicas.

Se llega a los nuevos colorantes por métodos ya de 
s í conocidos, por ejemplo introduciendo una agrupación de 
ácido fosfórico de la  índole mencionada en colorantes de tina 
que constienen 5 , por lo  menos, anillos yuxtacondensados o 2 , 
por lo menos, sistemas tinables, o en productos intermedia­
rios que por obra de dicha introducción se transforman en co­
lorantes de tina  de ta l índole o que posteriormente son trans­
ió uñados, de manera ya de s í conocida, en colorantes de tina. 
Así, pueden fosforarse directamente colorantes de tina, por 
ejemplo por medio de pentóxido fosfórico o por medio de áci­
dos polifosfóricos; o bien pueden convertirse en los corres­
pondientes derivados fosforados, por cambio de los substitu­
yen tes móviles, colorantes de tina  que presentan en la  molé­
cula substituyentes móviles, por ejemplo átomos de halógeno 
móviles, por medio de fosfitoa metálicos (por ejemplo Na-,
K- o fosfitos amónicos) o por medio de ásteres,de ácidos 
fosforosos (por ejemplo tria lq u ilfo sfi tos o tr ia r i lfo s f i to s ) . 
Los derivados fosforados se obtienen también por conversión 
directa de colorantes de tina  con mezclas de cloruro de alu­
minio/trioloruro de fósforo, de preferencia a temperatura ele­
vada y bajo presión, y con h id ró lis is  y oxidación consecuti-
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vas.. Por fosfatación directa de colorantes de tina que pre­
sentan grupos fosfatables hidroxílicos, mercápticos o amínioos 
a lo sumo secundarios, por ejemplos mediante oxicloruro fos­
fóricos, oxibromuro fosfórico, ácido orto- y poli- 
fosfórico, PgO ,̂ PSCL ,̂ PSBr^, PgS  ̂ y loe agentes de fosfata- 
ción análogos a los de la  patente norteamericana na 2. 183.998 

se preparan igualmente alorantes de tina  según este invento.
La introducción según este invento de grupos de ácido 

fosfórico en colorantes de tina puede efectuarse también s i­
multáneamente a la  preparación del colorante, si para e lle  se 
emplean materiales de partida que presenten ya la  agrupación 
deseada. Asi, por ejemplo, mediante acilación de aminoantra- 
quinonas por medio de agentes de acilación que presentan un 
grupo de ácido fosfórico de la  índole mencionada pueden pre­
pararse valiosos odorantes de tina  hidrófilos. Como agentes 
de acilación cabe mencionar aquí a títu lo  de ejemplo los clo­
ruros de ácido fosfatoacótico y en particular los haluroa fos- 
fátiooe de la  fórmula general

-  7 -
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ClCC-ÍCHg)^
0

X-P-Y

n significa un número entero por valor de 2 a lo sumó, 
X significa un enlace directo, un átomo de oxígeno, 

un grupo etilsulfónico, un grupo sulfon-N-etilamido,

donde
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un grupo alquilico o un grupo alcoxi (que presen­
ta  unilateralmente o bilateralmente un átomo de 
oxígeno) e

Y y Z significan recíprocamente un átomo de halógeno 
(en particular un átomo de cloro), un grupo 
amínico substituido o insubstituí do, un grupo 
HS, un grupo arilmercapto, alquilmercapto, a r i-  
loxi o alquiloxi o, sobre todo, un grupo hidró- 
xilo omun grupo R̂ -0 (R un catión).

Como compuestos de esta clase cabe mencionar los de 
la s  fórmulas

C l - 0 C - ^ \

'^SOg-CHgCHg-P-Y ,
Z

(donde Y y Z tienen el significado ya expuesto) 
o en particular los derivados de ácido cloroform ilaril- o 
-aralquilfosfónico, como por ejemplo los de la s  fórmulas

0 0 

C1C0-/ )-y-C l y C1C0-/ \-CHg-P-Cl
^C1

Asimismo son u tilizab les como agentes de acilación, 
por ejemplo, los derivados de trihalogentriazina, en particu lar



ib (i i  ^^  <*.: _ ;*\, ;
del cloruro de cianuro, en loa que uno o doa de los átomos 
de halógeno unidos a l an illo  cianúrico están reemplazados 
por un grupo de la  fórmula
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donde X, Y y Z tienen el significado expuesto antea, 
ligado directamente o por un puente arilamino, a rllo x i, a r i l t io , 
alquilamino o alquilarilamino. Como compuestos de esta  clase 
cabe mencionar a titu lo  de ejemplo los de la s  fórmulas siguien­
tes:

Cl-C^) C-wN. N 
!C1

X-P-Y\
Cl-C^ C-NH- ! WN. N

C1
80gNHCHgCHg-M

25.
Cl-C^1 C-NH-

0
0- M

Z



(donde
10. n representa un número entero positivo por valor

de 5 .a lo sumo e
Y y Z tienen e l significado expuesto antes), 

como en particular posiblemente el compuesto de la  fórmula

15.

20.

25.

0
Cl-C'^ 'c-NH -^ ^ -0----- --------------- OP-OCĤ

N Z
NH

0
OCĤ
OCĤ

Los colorantes cuyo grupo c cuyos grupos de ácido 
fosfórico están ligados por medio de un anillo  heterocícli- 
co, por ejemplo por medio de un anillo pirimidínico o por 
medio de un anillo triazinico, como es el caso en las cinco 
últimas fórmulas mencionadas antes, pueden prepararse tambián
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según e l invento partiendo de odorantes qu.e contienen ya un 
anillo heterocíclico que presenta además por lo menos un áto­
mo de halógeno lá b il y substituyendo en áste to ta l o parcial­
mente, por reacción con una amina que contiene la  agrupación 
de ácido fosfórico, los átomos de halógeno láb iles  por el ra­
dical correspondiente. Asi, por ejemplo, puede hacerse reac­
cionar un colorante 2, 4-dicloro-6-antraquinonilaminotriazinico
o un colorante 2-cloro-4,6-bisantraquinonilaminico con una ami­
na de la  fórmula

donde Q significa un enlace directo, un grupo CHg o un puente 
—CHgOHgO.

En e l caso de que en la s  aminoantraquinonas que se 
han de ac ila r  exista ya un grupo de ácido fosfórico de la  
clase mencionada, como ocurre por ejemplo - en las  i-amino-4-; 
-5- o - 8-fosfatobenzoilaminoantraquinonas, pueden emplearse 
también para acilar el grupo amino lib re  los agentes de aci- 
lación corrientes.

Como agentes de acilación cabe mencionar los pro­
vistos o no de otras agrupaciones acuosolubilizantes, como 
por ejemplo los haluros a lifá ticos o los ácidos polibásicos 
a lifá tico s  o, de preferencia, aromáticos, como por ejemplo 
el ácido oxálico, el ácido sulfobenzoico, e l ácido aulfoacé­
tico , el ácido euccinico, e l ácido glutárico, el ácido i t á l i ­
co, el ácido iso itá lico  y te reftá lico , el ácido azobenzoldi-
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carboxilico, e l ácido azodifenil di carboxilico, el ácido car­
boxilico de dianllida del ácido perilentetraoarboxilico, el 
ácido antantrondicarboxilico, el ácido furandicarboxilico y 
tiofendicarboxilico, y en particular loe haluroe del ácido 
barbitdrlco y del ácido cianúrioo y, respectivamente, sus 
productos de condensación, en cuyo empleo pueden originarse 
directamente los productos valiosos de este invento que pre­
sentan dos o más radicales antraquinónicos; de estos últimos 
agentes de acilación cabe mencionar a titu lo  de ejemplo:

-  e l cloruro del ácido ciamelúrico y sus productos 
de monocondensación,

-  el cloruro cianúrico y sus productos de monoconden- 
eación análogos oon alcoholes, fenoles, mercaptanos, 
amoniaco y aminas, en particular sulfoarllaminas 
con o sin carácter de colorante,

-  la  2, 4,6-tricloropirimldina,
-  la  2, 4, 6-tribromopirimidina,
-  la  2, 4, 5, 6-tetracloropirimidina,
-  la  2, 4̂ dicloro-6-metilpirimidina,

-  la  2, 4-dicloro-5-nitropirimidina,
-  la  2, 4-dicloro-5-n itro -6-metilpirimidina,
-  la  2,4 ,6-tric lo ro -5-nitropirimidina,
-  s i cloruro del ácido 2, 6-dicloropirimidin-4-  

carboxilico,
-  e l cloruro del ácido 2,6-dicloropirimidina-5-  

sulfónico,
-  al ácido 2, 4-dicloropirimidin-5-sulfónÍco,
-  la  2-(3 '- o 4 '-carboxifenilamino) -4 ,6-<3icloro-

pirimidina,
-  la  2-  (3 ' -  o 4'-carboxifenilamlno)-4,6,5-trioloro- 

pirimidina,



-  o loa compuestos de las fórmulas

C1

C-NO, 
Cl-C^ O-NH- < D - COOH

C1

^C-NOp COOH

Cl­

ip.

15.

20.

25.

La acilaoión con los agentes asilantes antes mencio­
nados, que contienen el anillo diolorotriazínico, puede efec­
tuarse también en el sentido de hacer reaccionar primeramente 
e l cloruro cianúrico con un derivado antraquinónico que conten­
ga un grupo amino acilable y un grupo fosfato, en la  propor­
ción molar 1:1, y luego hacer reaccionar todavía el producto 
diclorotriazínico de condensación originado con un aminoan- 
traquinona igual o diferente, hasta que los átomos de haló­
geno sustituíbles están reemplazados, por lo menos en parte, 
por radioalea estables.

La acilación de este Invento pueda realizarse en un 
disolvente orgánico indiferente, por ejemplo nitrobenceno, 
clorobenceno o bien o-diclorobencano, a temperatura elevada, 
pero en muchos casos tambián es posible efectuar la  reacción 
en medio acuoso, de conveniencia en presencia de agentes l i ­
gado res de ácido, como por ejemplo el acetato sódico, el hi- 
dróxido sódico o el carbonato sódico.

Otra modalidad de realización de este procedimiento 
de síntesis consiste en que, después de la  introducción de la  
agrupación característica de ácido fosfórioo, se transforma 
ésta en colorantes de tina, por ejemplo por carbazolación,
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por fonación de oxodiazol o por formación de acridona.
Los colorantes obtenidos según el procedimiento aquí 

expuesto son nuevos. Sirven para teñ ir  loe más diversos mate­
ria le s , pero en particular para teñ ir o estampar materiales 
tex tiles a base de celulosa natural o regenerada por los pro­
cedimientos corrientes de tin te  en tina y de estampación. Las 
tinturas y estampados que con ellos se obtienen presentan por 
lo general solidez a l cloro y se distinguen por excelente so­
lidez a la  luz y a la  mojadura y en particular por buena so­
lidez frente a la  ebullición en scsa.

Las tin turas obtenidas con loe colorantes de este 
invento son también sólidas a l lavado en seco y a la  migración. 
Los tejidos teñidos pueden por lo tanto estra tificarse  con re­
sinas a rtif ic ia le s , por ejemplo con cloruro de poliviniío, sin 
que el colorante emigre hacia dentro del plástico-, cosa par­
ticularmente importante en la  preparación de cueros y pieles 
a rtif ic ia le s .

En comparación con los colorantes de tina clásicos, 
los colorantes de tina de este invento, que presentan por lo 
menos un grupo OH o SH ligado al átomo de fósforo o respecti­
vamente un radical fácil de transformar en un grupo de dicha 
índole, tiene la  ventaja de mejor capacidad de igualización 
y de penetración del tin té ; en la  tin to rería  con aparatos no 
dan, en particular loe colorantes de tina solubles en agua, 
aún en el caso de formarse espuma, tinturas defectuosas por 
segregación de colorante reoxidado, y la  pigmentación, nece­
saria con los colorantes de tina  clásicos en el tin te  de cuer­
pos devanados, por ejemplo bobinas cruzadas o géneros de pun­
to en la  devanadera, huelga con los colorantes de este inven­
to; se los puede emplear además en forma de soluciones en los10.
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procedimientos de fulardeo de corso rápido y no requieren nin­
guna. forma comercial de dispersión fina ni tampoco ninguna 
forma especial de pasta, de modo que los inconvenientes aso­
ciados con esto (inestabilidad de la  pasta, polvo y necesidad 
de una o varias operaciones para preparar polvos finamente 
dispersos) desaparecen. Por ditimo, ee pueden tinar por lo ge­
neral muy fácilmente, a menudo ya a la  temperatura ambiente 
y en ocasiones con agentes de reducción suaves, que con los 
colorantes de tina normales sólo proporcionan resultados in- 
satisfactorios.

El paso, efectuado aún la  mayoría de las veces en tin ­
torería por motivos de seguridad, de tinar en una tin a  genera­
tr iz , pueden omitirse y el colorante puede tinarse en el baño 
tintóreo a l empezar a teñir.

Gracias a la  combinación de fácil solubilidad y gran 
velocidad de fonación del compuesto leuco, se los puede u ti­
liz a r  con ventaja en los procedimientos de tin te  y estampa­
ción de curso rápido, en los que, a causa del ahorro de tiem­
po que se pretende, no pueden disponerse tiempos de tinación 
prolongados. Empleando agentes reductores adecuados que sean 
prácticamente inactivos a la  temperatura ambiente pero de ac­
ción reductora a temperatura elevada, por ejemplo a l vapori­
zar, los colorantes aquí expuestos pueden usarse también, 
por ejemplo, según el procedimiento de impregnación y va­
porización en baño único.

A diferencia de los colorantes de tina conocidas an­
tes, carentes de grupos de ácido sulfúrico disociables, los , 
colorantes aquí expuestos presentan la  ventaja de que, aunque 
se proceda inexactamente a una acidificación después del tin ­
te , no cabe tener prácticamente ningún deterioro de las fibras



a causa de agrupaciones lib res de ácido fosfórico adheridas 
a los colorantes.

Los colorantes aquí expuestos presentan muy buena 
solubilidad en la  tina y, sobre todo en el tin te  con apara- 
toe, requieren en la  mayoría de loe casos una cantidad de 
agenta reductor notablemente menor que la  que debe emplear­
se de ordinario para teSir con los colorantes de tina clási­
cos.

En los ejemplos que siguen, las partes significan,
0. en tanto no se indique otra cosa, partes en peso, y los por­

centajes, porcentajes en peso; las temperaturas están expre­
sadas en grados centígrados. Entre una parte y un volámen exis­
te la  misma relación que entre el gramo y el m ililitro .

15.

20.

E J E M P L O  1.
Se disuelven por ebullición 2 partes del producto 

intermediario de colorante de tina de la  f  ó nimia

0 NHCO-

HgN 0 0 NHg

25. en 100 partes de nitrobenceno seco y, agitando, se enfría 
la  solución hasta 1403. A esta temperatura se añaden 2,2 
partes de diclorofosfato de p-cloroformilfenilo en 20 par­
tes de nitrobenceno y se agita durante 5 horas a tempera­
tura de 140 'a 1459. El colorante precipitado se separa por 
filtrac ión  a 909, se lava con un poco de nitrobenceno'seco30.



y con benceno seco caliente y ae seca en vacio a 6oa. El pro­
ducto asi obtenido presenta un contenido de fósforo del 5, 69% 
y ti&e el algodón y la  celulosa regenerada, en tina  alcalina 
de hidrosulfito, con tonos amarillos, intensos y de buenas 

5. propiedades de solidez.
Prescripción tintórea:

1 parte del colorante obtenido se tina  a 453 en 
100 partes de agua, con adición de 4 volúmenes de solución

10. de hidróxidos sódico al 30%, con 2 partes de hidrosulfito
sódico. La tina generatriz así obtenida se agrega a una 
solución de 4 volúmenes de solución de hidróxido sódico al 
30% y 2 partes de hidrosulfito sódico en 2000 partes de agua. 
En el baRo tintóreo así originado se tiñen 100 partes de a l-

15. godón durante una hora, a temperatura de 40 a 50R, con adi­
ción de 10 partes de cloruro sódico. A continuación se ex­
prime el algodón, se le  oxida a l aire , se le  enjuaga, se le  
acidifica, se le  vuelve a enjuagar y se le  enjabona en ebulli­
ción.

20. E J E M P L O  2.
2 partes del colorante obtenido según e l ejemplo 1 

se tinan a temperatura de 40 a 45 s, ae reoxidan con aire y 
por adición de 100 g de cloruro sódico por l i t ro ,  se precipi-

25. tan otra vez de la  solución pardoamarillenta resultante. La
sal sódica del producto transformado por saponificación se se­
para per filtración , se lava con una solución de cloruro só­
dico a l 5% hasta que el agua, de lavado sale neutra y se se­
ca.
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El nuevo colorante acuosoluble corresponde, como 

ácido libre, a la  formula

10. HO—PO**̂  ^
OĤ

0 HNCO-^^-CONH O

! H-CONH O 0 NHCO- ̂  ^  -OP^OH
OH

y tiñe el algodón y la  celulosa regenerada, en tina alcalina
de hidrosulfito, en tonos amarillos semejantes y de las mismas
buenas propiedades de solidez que el producto del ejemplo 1.15* Por el procedimiento del ejemplo 1$ de la  patente 
suiza 365,698, este colorante proporciona un estampado 
amarillo, de buenas propiedades de solidez.
Prescripción tintórea:

20.
2 partee del colorante se disuelven o se sus­

penden en 5$Ó partes de agua a 60SC. El colorante disuelto o 
suspendido se tina en un baño tintóreo que contiene 
20 partes de le j ía  sódica a l 30% y 12 partes de hidrosul-
fito  sódico en 3500 partes de agua. En este baño tintóreo se 25. introducen, a 60R C, 100 partes de algodón bien humectadas y 
se las  tiñe a esta temperatura durante 15 minutos, con adición 
de 60 partes de cloruro sódico. Luego se aumenta la  temperatura 
hasta 70S C y se añaden 60 partes más de cloruro sódico. Des-
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5.

10.

15.

20.

25.

289427
puós de 15 minutos, se aumenta la  temperatura del baño tintóreo 
hasta 803 C y a esta temperatura se sigue tiñendo aún durante 
15 minutos. Luego ae aaca e l algodón del baño, se le  oxida, 
se le  neutraliza, se le  enjabona a fondo en ebullición, se le  
enjuaga en agua caliente y f r ía  y se le  seca.
E J E M P L O  3.

Procediendo ta l como se ha descrito en el ejemplo 1,
2 partes del producto intermediario mencionado en dicho ejem­
plo se condensan con 2,2  partes de diclorofosfato de m-cloro- 
formilfenilo y el producto obtenido se tina  de manera análo­
ga a ía  del ejemplo 2.

El colorante acuosoluble asi obtenido, m-isómero del 
producto del ejemplo 2 respecto a la  posición del grupo fosfato, 
tiñe e l algodón y la  celulosa regenerada, en tin a  alcalina de 
hidrosulfito y procediendo segdn la  prespripción tin tórea 
indicada en e l ejemplo Z, con tonos amarillos, de buenas 
propiedades de solidez.
E J E M P L O  4.

2,5  partes del producto intermediario de colorante 
de la  fórmula



" finamente molido, ee agitan, durante 12 horas y a 1409, en 
100 partes de nitrobenceno seco, con 1,65 partes de dicloro- 
fosfato de p—oloroformilfenilo. El producto de condensación 
se a ís la  según la s  indicaciones del ejemplo 1 y se tina  

5. según e l ejemplo 2.
El colorante así formado, de buenas solubilidad en 

agua, corresponde como ácido lib re  a la  fórmula

0

y tiñe e l algodón y la  celulosa regenerada, en tina  alcalina 
de hidrosulfito y procediendo según la  prescripción tintórea 

20. indicada en el ejemplo 2 , con tonos azules, intensos y de bue­
nas propiedades de solidez.
E J E M P L O  5.

2,3 partes de 5 ,5'-diamino-1, 1 '-diantrimidocarbazol en 
25. 100 partes de nitrobenceno seco se agitan, durante 24 horas y

a temperatura de 1209 a 130a, con 3,3  partes de diclorofos- 
fato de m-cloroformilfenilo y se acaba el tratamiento como en 
e l ejemplo 4. El colorante acuosoluble asi formado corres­
ponde como ácido lib re  a la  fórmula



y tiñe e l algodón y la  celulosa regenerada, en tina alcalina 
10. de hidrosñlfito y procediendo aegdn l a  prescripción tin tórea

indicada en el ejemplo 2, con tonos párdoámarillentos, inten­
sos y de buenas propiedades de solidez.

Si se emplea como componente de acilación e l diclo- 
rofosfato de p-cloroformilfenilo, se puede obtener de la  ma- 

1$, ñera antes indicada un colorante isómero respecte a la  posi­
ción del grupo fosfático, que tiñe en teños semejantes y con 
las  mismas buenas propiedades de solidez.
E J E M P L O  6.

20. 2,3  partes del producto intermediario de colorante
de la  fórmula

25. NH,

0
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5.

10.

15.

fihamente molido, se agitan durante 24 horas y a temperatura 
de 1203 a 1303 en 160 partes de nitrobenceno seco con 1,65 

partes de diclorofosfato de m—cloroformilfenilo y se acaba 
el tratamiento como en e l ejemplo 4. El colorante así for­
mado, de buena solubilidad en agua, corresponde como ácido 
lib re  a la  fórmula

- y tiñe el algodón y la  oelulosa regenerada, en tina alcalina
de hidroeulüto  y procediendo según la  prescripción tin tórea
del ejemplo 2 , con tonos verdes aceitunados, intensos y de

20. .excelentes propiedades de solidez.
Se obtiene un colorante semejante, empleando de la

manera antes indicada diclorofosfato de p-cloroformilfenilo
como agente acilante.

Por el procedimiento Pad J ig  del ejemplo 6 de la25.  . Tpatente suiza na 265.696, los colorantes antes mencionados
proporcionan tin turas de oolor verde aceitunado con muy buenas
propiedades de solidez.



E J E M P L O  7. 289427
3,75 partes de 2-amlno-7-cloro-3,4-ftaloil-acridona 

se agitan en 50 partea de nitrobenceno seco con 3,3  partas de 
diclorofosfato de p-cloroformilfenilo, durante 24 horas y a 
temperatura de 130-1406, y se acaba e l tratamiento como en 
el ejemplo 4. Se obtiene así un colorante de tina  azul soluble 
en agua, cuyo ácido libre corresponde a la  fórmula

E J E M P L O  8.
3 ,3  partes del producto intermediario de colorante 

tiolndigoide de la  fórmula

Se agitan desde 120 a 1306 já durante 24 horas con 3,3 
partes de diclorofosfato de p-cloroformil fenilo en 50 partes 
de nitrobenceno seco. Tras la  elaboración que corresponde al 
ejemplo 4, se obtiene un colorante de tina soluble en agua de 
color rojo salmón, cuyo ácido lib re  corresponde a la  fórmula

0 HN-CO-¿ " ^  -OP——OH
"'OH

o

)H



E J E M P I, O 9.
2,1 partea de aminoacediantrona, finamente molida, se 

agitan durante 24 horas y a temperatura de 120a a 1303, en 
100 partes da nitrobenceno eeco con 1,65 partes de diclorofos- 

5, fato de m-cloroformilfenilo y se acaba e l tratamiento como en
e l ejemplo 4. El colorante acuoaoluble así formado corresponde 
como ácido lib re  a la  fórmula

' 20. y tiRe e l algodón y la  celulosa regenerada, procediendo según
la  prescripción tintórea del ejemplo 2, con tonos pardos, de 
muy buena solidez a la  luz .

Se obtiene un colorante semejante s i ,  procediendo de 
la  manera indicada antee, se emplea el diclorofosfato de p- 
cloroformilfenilo.25
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E J E M P L O  10.
2,4 partea de amino dibenzantrona, finamente molida, 

ae hacen reaccionar con 1,65 partea de dlclorofoafato de m- 
cloroformilfenllo y ae acaban de tra ta r  como en el ejemplo 9 . 
El colorante acuosoluble aai formado corresponde como ácido 

" lib re  a la  fórmula

15.

20.

y ti&e el algodón y la  celulosa regenerada, procediendo aegdn 
la  prescripción tin tórea del ejemplo 2 , en tonos azulgrlsáceos, 
de muy buena solidez a la  luz.

Se obtiene un producto semejante s i se emplea como 
agente acilante el di cloro fosfato de p-doroform ilfenilo.
E J E M P L O  11.

2,9 partee del producto intermediario de colorante 
de tina  de la  fórmula

25.
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Ühamente molido* se suspenden en 200 partes de nitrobenceno 
seco* se tratan con 4*1 partes de diclorofosfato de p-cloro- 
formilfenilo y 0*2 partes de dimetilformamida y, agitando* se 
calientan durante 6 horas a temperatura de 160" a 165". Al 

5, cabo de 16 horas se aumenta la  temperatura hasta 120" a 185" y
per último, después da otras cinco horas* se agita una hora 
más a temperatura de 200a a 205" y se acaba e l tratamiento como 
en el ejemplo 4. El colorante acuosoluble así formado corres­
ponde como ácido lib re  a la  fórmula

y tiñe el algodón y la  celulosa regenerada* procediendo se­
gún la  prescripción tintórea del ejemplo 2* en tonos rojos* 
intensos y de buenas propiedades de solidez*

Se obtiene un colorante semejante a i, procediendo de 
la  manera indicada antes* se emplea el diclorofosfato de 
m-cloroformilfehilo.



2,7 partee de producto intermediario de colorante 
de. tin a  de la  fórmula

finamente molido, ee calientan durante 4 horas en 150 partea 
de nitrobenceno seco con 4,1 partea de diclorofoafato 
de p-clorofoamilfenilo y 0,2 partes de dimetilformamida, 
agitando y a temperatura de 140 a 145a, y ae mantiene eata 

15. temperatura durante veinte horas. A continuación ae agita
durante una hora todavía a temperatura de 160 a 165a y ae acaba 
e l tratamiento como en e l ejemplo 4.

El colorante así formado, de buena solubilidad en 
Rgua, corresponde como ácido lib re  a la  fórmula



1

5.

<* 10#

15.

20.

25.

y tiñe el algo din y la  celulosa regenerada, procediendo según 
la  prescripción tintórea del ejemplo 2, en tonos azules, inten­
sos y de buenas propiedades de solidez.

Se obtiene un colorante semejante s i, procediendo de 
la  manera indicada antes, se emplea el diclórofoefato de m- 
cloroiormilfenilo.
E J E M P L O  13. *

En el curso de 20 minutos y agitando se calientan 
a 140" 2,2 partes de 1-aminoantraquinona con 1,8 partes de 
diclorofosfato de 3,5-dicloroformilfenilo en 50 partes de 
nitrobenceno seco y luego se prosigue la  agitación a dicha 
temperatura durante 15 minutos todavía. Después del enfria­
miento se separa por succión el producto de condensación, 
cristalino y amarillo, se le  lava con benceno y se le  seca 
en vacío a 60"; presenta un contenido de fósforo del 4,9%.

2 partes del producto anterior se tinan como en el 
ejemplo 2. El odorante así resultante, fác il de disolver 
en la  tina, corresponde como ácido lib re  a la  fórmula



y tiñe el algodón y la  celulosa regenerada, procediendo se- 
gdn la  prescripción tin tórea del ejemplo 2, en tonos amarillos, 
de buenas propiedades de solidez.
E J E M P L O S  14 a 20.

A p a r tir  del diclorofosfato de 3,5-dicloroformil- 
fenilo y procediendo de la  manera anterior se obtienen otros 
colorantes valiosos de esta  índole s i se emplean derivados 
aminoantraquinónieos, ta les  como:

10.

15.

20.

25.

Ejemplo na Aminoantraquinona Tono
14 1-ámino-4—benzoilaminoantra-quinona rojo
15 1 -amino- 5-benzoilaminoantra-quinona amarillo
16 1-amino-4-fenilmercaptoantra-quinona rojo
17 1-amino-5-fenilmerceptoantra-quinona amarillo de or
18 1-amino-4-anilidoantraquinona azrul rojizo
19 1-amino-4-metoxi antraquinona anaranjadodorado
20 1-amino-5-cloroantraquinona amarillo

El dioloroformilfañilo utilizado en los ejemplos 
anteriores puede, de manera análoga a la  descrita para la  sín­
te s is  del diclorofosfato de p- o m-cloroformilfenilo (R. An- 
schtttz und G.D. Moore, Anual en Band 239, página 333 (1867)), 
sin te tizarse a p a rtir  del ácido 5-hidroxüeoftálico , por reac-



5.

10.

15.

20.

25.

+

ción con pentacloruro fosfórico en oxicloruro fosfórico, y ob­
tenerse puro, en forma de aceita incolora de punto de ebulli­
ción 210-2128 a presión de 17 mm de mercurio, por destilación 
fraccionada.
E J E M P L O  21.

2 partes del colorante no 1á.nado obtenido según 
el ejemplo 17 se introducen, a temperatura de 15 a 188, en 20 
volúmenes de ácido sulfúrico a l 98% y se agita durante 45 mina- 
tos a temperatura ambiente. Luego se vierte sobre 200 partes de 
hielo, se separa por filtrac ión , se lava hasta neutralidad con 
solución de cloruro sódico a l 1% y se seca en vacío a 608.

El producto sulfonado asi obtenido presenta un 
contenido de azufre del 8,9%, junto con un contenido de fós­
foro del 3,1%, y proporciona, después de tinación como en el 
ejemplo 2, un colorante de buena solubilidad en agua y que t i ­
ñe el algodón y la  celulosa regenerada, según la  prescripción 
tintórea del ejemplo 2, en tonos amarillos dorados, sólidos.

De manera análoga puede transformarse también el 
odorante del ejemplo 16 en un producto que contiene grupos 
sulfo.
E J E M P L O  22.

4,5 partes de ácido 4-beta-acetóüetoxibenzoico 
(preparado por aciladón del ácido 4-beta-hidroxietoxibenzoi- 
co con anhidro acético) se transforman con 2,6 partes de clo­
ruro de tionilo y 0,2  partes de dimetilformamida, por agitación, 
a 85a durante 18 horas en 50 partes de nitrobenceno seco, en 
una solución de cloruro de ácido; Se añaden a ésta 4,2 partes 
de aminoacediantrona, finamente molida, en 100 cexRe nitrobence;30
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5.

10.

15.

20.

25.

no seco y, en e l curso de 3 horas, se aumenta l a  temperatura 
hasta 140-1453. Al cabo de 22 horas se aumenta la  temperatura 
hasta 160- 165* y se sigue agitando durante 6 horas todavía. 
Luego se enfría, se separa por filtrac ión , se lava con un poco 
de nitrobenceno y alcohol y se seca en vacío a 603.

5,9 partes del producto secado y finamente colado 
se introduoen, a temperatura &e 5 a 103, en 80 volúmenes de 
ácido Sulfúrico a l 85% y se agita durante 3 horas. La pasta 
viscosa de color pardo se v ierte  luego sobre 800 partes de 
hielo y agua, se separa por filtrac ió n , se lava con agua, se 
la  distribuya finamente en 1000 partes de agua suspendiéndola 
de nuevo con agitación rápida, se separa porssucción, se lava 
hasta neutralidad y se seca en vacío a 603. se obtiene así un 
producto intermediario de colorante de la  fórmula

0

M0

-NHCO- ̂  ^  -OCHgCHgOH

2,5 partes de este colorante, finamente coladas, 
se introducen a 1003 en 60 partes de ácido pollfosfórico y se 
agitan durante dos horas a dicha temperatura. La pasta pardo-



5.

32 -

oscura resultante se vierte en 600 partes de agua, se la  agita 
durante una hora, se la  separa por filtrac ió n , se l a  lava has­
ta  neutralidad con agua caliente y se l a  seca en vacio a 1003. 
Después de tinación consecutiva, análoga a la  del ejemplo 2 
e l producto presenta un contenido da fósforo del 4%.

El colorante así obtenido fác il de disolver en la  
tina, corresponde oomo ácido lib re  a la  fórmula

10.

15.

CÚ3
L

-NHCO-<D"0CH-CH^0P-0H2 2  t
'OH

y tiñe e l algodón y la  celulosa regenerada, procediendo según 
la  prescripción tintórea del ejemplo 2, en tonos pardos, só li­
dos.
E J E M P L O  23.

4,6 partes finamente molidas, del producto in te r­
mediario del ejemplo 6 , se agitan en 100 partee de nitrobenceno 
seco con una solución de cloruro de ácido preparada, según el 
ejemplo 22, a p a rtir  de 3,4  partes de ácido 4-beta-acetoxi- 
etoxibenzoico con 1,9 partes de cloruro de tion ilo  y 0,2  par-
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5.

10.

15.

20.

25.

tes  de dimetilformamida en 50 partes de nitrobenceno seco, p ri­
meramente durante 24 horas a temperatura dé 120-1303, y lue­
go o tras ,se is  horas a temperatura de 140 a 145*) y se acaba el 
tratamiento de la  manera correspondiente.

4,5 partes del producto de condensación obtenido 
se transforman en el correspondiente producto intermediario h i- 
droxietoxl por saponificación en 80 volúmenes de ácido sulfú­
rico a l $5% y acabado consecutivo análogo a l del ejemplo 22.

El colorante obtenible por fosfatación de 2,5 
partea de este producto en 60 partes de 'ácido polifosfórico 
y tratamiento u lte rio r según el ejemplo 22 es fácilmente so­
luble en l a  tina, corresponde como ácido lib re  a la  fórmula

y tiñe el algodón y la  celulosa regenerada, procediendo según 
la  prescripción tintórea del ejemplo 2, en tonos verdes aceitu­
nados, de excelentes propiedades de solidez.
E J E M P L O  24.

Procediendo ta l como se ha descrito en e l ejemplo 
22, se transforman en una solución de cloruro de ácido 6,7 par-



tes de ácido 4-beta-acetoxlet oxibenzolco con 3,9 partes de clo­
ruro de tion ilo  y 0,2 partes de dimetilformamida en 50 partes 
de nitrobenceno seco. Se agita la  solución, durante 20 horas y 
a temperatura de 140 a 1453, con 4,6 partes de 5,5'-diamino- 

5. 1 ,1 '-diantrimidocarbazol en 100 partes de nitrobenceno seco y
ee acaba el tratamiento de manera análoga.

7.5 partes del producto de condensación obtenido
se transforman en el producto intermediario hidroxietoxi por 
saponificación, ta l  como se indica en e l ejemplo 22, en 100 

10. volúmenes de ácido sulfúrico a l 8%.
2.5 partes del producto intermediario ee agitan, 

durante 6 horas y a temperatura de 55 a 653, en 60 partes de
ácido polifosfórico y se acaba e l tratamiento ta l  como en el 
ejemplo 22, lo  que proporciona un producto con un contenido 

15. de fósforo del 5,8%.
El colorante, fác il de disolver en la  tina , corres­

ponde como ácido lib re  a la  fórmula

y tiRe el algodón y la  celulosa regenerada, procediendo según 
la  prescripción tintórea del ejemplo 2, en tonos anaranjados, 
intensos y de muy buenas propiedades de solidez.

25



E J E M P L O  25 2! 8 $¡42} Tí
A una solución de cloruro'de ácido preparada ta l 

como ae ha descrito en el ejemplo 22, a p a r t ir  de 4,5 partes de 
ácido 4-beta-acetoxietoxibenzoico, se añaden a 853 2,7 partes 

5 . del producto intermediario de colorante, finamente molido, que
se obtiene según el ejemplo 12. Luego se aumenta la  temperatura 
en e l ourso de & horas hasta 140-1453 y se agita a esta tempe­
ratura durante 4 a 5 horas. Después de añadir 500 partes de ben­
ceno, ee enfria con agitación, se f i l t r a ,  se lava con benceno 

10. y se seca en vacio a 603.
4 partes del producto de condensación asi obteni­

do se transforman en e l correspondiente producto intermediario 
hidroxietoxi elaborándolas en 60 volúmenes de ácido sulfúrico 
a l 85% como en el ejemplo 22¿

15. El colorante, fác il de disolver en la  tina, que
se obtiene por fosfatación de 2 partes de dicho producto en 
50 partes de áoido polifosfórico, a temperatura de 65 a 603, 
y u lte rio r tratamiento como en e l ejemplo 22, corresponde como 
ácido lib re  a la  fórmula

y tiñe el algodón y la  celulosa regenerada, procediendo según 
la  prescripción tintórea del ejemplo 2, en tonos azules, de 
excelentes propiedades de solidez.



BF B M H L 4 __
3,9 partee de acetato de p-carboxibencilo (véase 

J .  Amer. Chem. Soc. 72, 5152 (1950)) ee transforman en una 
solución de cloruro de ácido por agitación en 50 partes de 

5. nitrobenceno seco a 853 y durante 15 horas, con 1,6 partes
de cloruro de tionilo  y 0,2 partes de dimetilformamlda. Des­
pués de agregar 4,2 partes de aminoacediantrona finamente mo­
lida  en 100 partes de nitrobenceno seco, se sigue el tra ta ­
miento ta l  como en e l ejemplo 22,

10. De esta manera se obtiene primeramente el produc­
to intermediario de metilol de la  fórmula

20.
w
0

que corresponde al derivado hidroxietoxi descrito antee en 
dicho ejemplo^ El colorante, fác il de disolver en la  tina , que 

25. se obtiene a p a r tir  de dicho producto intermediario en la  foe-
fatación consecutiva con ácido polifosfórico y tratamiento 
u lte r io r  como en e l ejemplo 22, corresponde como ácido lib re  
a la  fórmula



y tina el algodón y la  celulosa regenerada, procediendo según 
la  prescripción tin tórea del ejemplo 2, en tonos pardos, inten­

sos y de buenas propiedades de solidez.
E J E M P L O S  2 7 a 2 9  15. ----- :---------------------;-------

Siguiendo las indicaciones de los ejemplos 23,
24 y 25 y empleando partes equivalentes de acetato de p-car-
boxibencilo en lugar del ácido 4-beta-acetoxiétoxibenzoico, se
preparan los colorantes de la  misma índole siguientes:

*
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análogo a l del ejemplo 23

H

análogo a l del ejemplo 24

29

HO
HO

-OP-OH
\OH

azul

análogo al del ejemplo 2$



1,6 partes de ácido O,0'-di-p-oarboxifenilfosfórico 
se transforman en una solución de cloruro ácido por agitación 
a 85B durante 16 horas con 1,8 partea de cloruro de tionilo y 

5, 0,'l parte de dimetilformamida en 50 partea de didorobenceno
seco. Luego ae agregan 3,1 partea de i-amino-5-benzoilamino- 
antraquinona y se sigue e l tratamiento como en e l ejemplo 45.

El producto de condensación obtenido presenta un 
contenido de fósforo del 3,2%. EL colorante, fác il de disol- 

10. ver en la  tina, que Ae él se obtiene por tinación, correspon­
de como ácido lib re  a la  fórmula

15 eco
NHCO-̂  ^-OPO-

O OH

-COHN

y tiñe el algodón y la  celulosa regenerada, procediendo segdn 
la  prescripción tintórea del ejemplo 2, en tonos amarillos 
sólidos.
E J E M P L O S  31 a 34.

De la  manera descrita antes y empleando otras 
aminoantraquinonas substituidas se obtienen otros colorantes 
valiosos de esta índole, ta les como:

25.
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5*

10.

15.

20.

25.

Ejemplon3 Aminoantraquinona Tono

31 1-amino-4-benzoilaminoantraquinona rojo
32 1-amino-4- f  enilmercaptoantraquinona rojo
33 . 1-amino-5-fenllmercaptoantraquinona amarillo de oro
34 1-amino-4-an ili doantraquinona azul

El ácido 0 ,0 '-di-p-carboxifenilfosfórico empleado 
en los ejemplos puede sintetizarse por saponificación de 
su áster trim etilico con ácido clorhídrico 5-n según las 
indicaciones de la  patente británica 912.28?.

E J E M P L O  35.
2,4  partes de la  sal potásica ácida del ácido 

p-carboxifenilfosfárico (váaae A. Michaelis y 01. Panek, "Be- 
richte", pag. 14, 405 (1881)) se agitan durante 12 horas y a 
853, en 20 partes de nitrobenceno seco, con 4,3 partes de clo­
ruro de tionilo y 0,2 partes de dimetilformamida. La solución 
de clpruro de ácido resultante se agrega, a temperatura de 140 

a 1453, a 3 partes del producto intermediario de colorante del 
ejemplo 1, finamente distribuido por dilución y enfriamiento 
en 100 partes de nitrobenceno seco, y se agita a temperatura 
de 140 a 145a durante ocho horas. Despuáa del tratamiento f i ­
nal correspondiente, el prodúoto presenta un contenido de fós-



El colorante soluble en agua que ae obtiene a 
p a r tir  del producto anterior por tlnación según el ejemplo 2, 
corresponde como ácido lib re  a la  fórmula

CO-HN O

y ti&e el algodón y la  celulosa regenerada, procediendo según 
la  prescripción tin tórea del ejemplo 2, en tonos amarillos, in­
tensos y sólidos.

Se obtienen un colorante semejante por el procedi­
miento antes mencionado si se emplea la  mezcla isomérica de los 
ácidos carboxifenilfosfóri eos.
E J E M P L O  36.

A una solución de cloruro de ácido del ácido p- 
carboxifenllfosfónico., preparada segdn el ejemplo 3$, se agre­
gan 2,3 g de 5 ,5'-diamino-1,1'-diantrimidearbazol finamente mo­
lido, en 100 partes de nitrobenceno seco; luego se agita durante, 
24 horas a temperatura de 120 a 1309 y a continuación se acaba 
como en e l ejemplo 4. El colorante soluble en agua así obteni­
do corresponde como ácido lib re  a la  fóimuüa



10.

15.

20.

25.

y tiñe el algodón y la  celulosa regenerada, procediendo según 
la  prescripción tin tórea del ejemplo 3, en tonos pardoanaran- 

jados, intensos y de buenas propiedades de solidez.
Se obtiene un colorante semejante s i se emplea la  

mezcla isomérica de los ácidos carboxifenilfosfónicos.
E J E M P L O  3!.

A una solución de cloruro de ácido, preparada según 
el ejemplo 35 a p a rtir  de 48 partes de la  sal potásica ácida 
del ácido p-carboxifenilfosfónlco con 8,6 partes de cloruro 
de tion ilo  y 0,3 partes de dimetilformamida en 50 partes de 
nitrobenceno seco, se agregan 4,6 partes de 4 ,4'-diamino-1,1 
diantrimida finamente molida, en 150 partee de nitrobenceno 
seco. Luego se calienta, en e l curso de 5 horas y agitando 
hasta 120-130S, se mantiene esta temperatura durante 20 horas 
y se acaba el tratamiento como en el ejemplo 1.

4,5 partes del producto asi obtenida se introdu­
cen lentamente y agitando, a 303, en 100 volúmenes de ácido 
sulfúrico a l 96% y se agita durante dos horas a 303. La solu­
ción, de color negro, se v ierte luego en chorro fino y agitan-
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<3o bien en 1000 partes de agua que contienen 0,25 partes de 
clorato sódico y se calienta hasta 8os en el curso de una hora. 
Despuás de d ilu ir con 300 partes de agAa fría , se f i l t r a  la  so­
lución a 503, se la  lava a fondo con agua caliente y se la  seca 

5. en vacio a 8oa.
El odorante soluble en agua que se obtiene des­

pués de tinación consecutiva según al ejemplo 2, corresponde 
como áoido lib re  a la  fórmula

y tiñe el algodón y la  celulosa regenerada, procediendo según 
la  prescripción tintórea del ejemplo 2, en tonos grises aceitu- 

20. nados.
Se obtiene un colorante semejante si se parte del 

4, 4 '-diamino-1, 1'-diantrimidocarbazol y se procede según las 
indicaciones del ejemplo 36.

%e obtienen además otros colorantes, empleando la  
2$. mezcla ieomórica de los ácidos carboxifenilfosfónicos.
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E J E M P L O  58.

1,7 partes de la  sal potásica ácida del ácido p- 
oarboxi fenilfosf ónico se transforman en solución de cloruro 
de ácido con 3 partes de cloruro de tionilo en 30 partes de 
nitrobenceno seco, procediendo según el ejemplo 33. Se agre­
gan 2,1 partes de aminoacediantrona, finamente molida, en 
100 partes de nitrobenceno seco y se agita durante 24 horas 
a temperatura de 120 a 130&.

El colorante soluble en agua que se obtiene des­
pués de acabar el tratamiento como en e l ejemplo 4 corresponde 
como ácido libre a la  fórmula

y tide el algodón y la celulosa regenerada, procediendo según 
la prescripción tintórea del ejemplo 2, en tohos pardos de ex­
celentes solidez a la luz.

Se obtiene un colorante semejante si se emplea la 
mezcla isomérica de los ácidos carboxifenilfo s fóni co s .



E J E M P L O  39. 289427
De manera, análoga a la  del ejemplo precedente, ae 

hacen reaccionar 2,4 partea de aminodibenzantrona, finamente 
molida, con la  solución de cloruro ácido a base de 1,7 partes 
de la  sal potásica ácida del ácido p-carboxifenilfosfónico en 
180 partes de nitrobenceno seco. El colorante soluble en agua 
que se obtiene después del mismo tratamiento fin a l, correspon­
de como ácido lib re  a la  fórmula

O 0

y tiñe e l algodón y la  celulosa regenerada, procediendo según 
la  prescripción tin tórea del ejemplo 2, en tonos grises azula­
dos, intensos y de gran solidez a la  luz.

Este colorante, tiSendo por el procedimiento es­
pecial corriente de la  tina, da sobre la  lana tonos grises azu­
lados sólidos.

Se obtiene un colorante semejante s i se emplea la  
mezcla isomérica de los ácidos carboxifenilfosfónicos.
E J E M P L O  40.

Procediendo según e l método del ejemplo 38, se 
hacen reaccionar 2,3 partes del producto intermediario de co­
lorante preparado como en e l ejemplo 6, con la  solución de
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10.

r  15.

20.

25.

cloruro de ácido, preparada como en e l ejemplo 38, de 1,7 par­
tea de la  sal potásica ácida del ácido p-carboxi f  en ilf o afónico, 
y se acaba el tratamiento de manera análoga. B1 colorante de 
buena solubilidad en agua que así se obtiene corresponde como 
ácido lib re  a la  fármela

y tiñe el algodón y la  celulosa regenerada, procediendo según 
la  prescripción tin tórea del ejemplo 3, en tonos verdes aceitu­
nados, intensos y de muy buenas propiedades de solidez.

El colorante muestra sorprendentemente solubilidad 
mucho mejor que la  del correspondiente producto que se obtiene 
en la  acilación con aulfooloruro benzoico por métodos conocidos,, 
e l cual contiene un grupo sulfo en lugar del grupo de ácido 
fosfórico.
E J E M P L O  41.

A una solución de cloruro de ácido preparado según 
el ejemplo 35 a p a r tir  de 3*3 partes de la  sal potásica ácida 
del ácido p-carboxifenilfosfónico con 6 partes de cloruro de 
tionilo  y 0,3 partes de dimetilformamida en 50 partes de n itro - 
benceno seco, se agregan 2,7 partes del producto intermediario30
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de colorante del ejemplo 12, finamente molido, en 100 partes de 
nitrobenceno seco; se calienta, en el curso de 2 horas y agitan­
do, hasta temperatura de 140-1453 y se mantiene esta tempera­
tura durante 22 horas. Luego se prosigue la  agitación durante 
dos horas todavía, a temperatura de 160-1653, y a continuación 
se acaba como en e l ejemplo 4. El colorante soluble en agua que 
así se obtiene corresponde como ácido lib re  a la  fórmula

y tiñe el algodón y la  celulosa regenerada# procediendo según 
la  prescripción tintórea del ejemplo 2, en tonos azules, inten­
sos y de buenas propiedades de solidez.

2o, Se obtiene también un colorante semejante s i se
emplea la  mezcla isomérica de los ácidos carboxifenilfosfónicos.,
E J E M P L O  42.

2,4 partes del ácido p-carboxibenzilfosfónico se 
2$, transforman en una solución de cloruro de ácido con 4,3 partes

de cloruro de tionilo  y 0,2 partes de dimetiiformamida en 20 
partes de nitrobenceno seco, procediendo según las indicacio­
nes del ejemplo 35 y la  solución se hace reaccionar de la  mis­
ma manera con 3 partes del producto intermedio de colorante 

30. del ejemplo 1. Se obtiene un producto de condensación con un



contenido de fósforo del 5,72%. El colorante soluble en agua 
que de él se obtiene por tinación como en e l ejemplo 4, corres­
ponde como ácido lib re  a la  fórmula

5.

HO-P
H t/

0. " ' * H

OX) KO
NHCO-L J-COHN

-COHN NHCO-
^OH

y tiSe el algodón y la  celulosa regenerada, procediendo según 
la  prescripción tin tórea del ejemplo 2, en tonos amarillos, in­
tensos y de buenas propiedades de solidez.

15. El ácido p-carboxibencilfosfónico, de punto de
ebullición 344 a 346a, con descomposición, puede prepararse 
por saponificación del áster d ie tílico  del ácido p-carbometoxi- 
bencilfosfónico (conocido por la  patente alemana 1.129.947) con 
ácido clorhídrico concentrado.

20. E J E M P L O  43.
Una solución de cloruro de ácido del ácido p-car­

boxibencilfosfónico del ejemplo 42sse hace reaccionar, proce­
diendo según la s  indicaciones del ejemplo 3b, con 2,3 partes 

25. de 5 ,5 '-diamino-1, t ' -diantrimidocarbazol. El colorante soluble
en agua que asi se obtiene deapuás de acabar e l producto reac- 
cional como en el ejemplo 4, corresponde come ácido lib re  a la  
fórmula



10.

15.

20.

25.

30.

y tiñe el algodón y la  celulosa regenerada, procediendo segdn 
la  prescripción tintórea del ejemplo 2, en tonos pardos anaran­
jados, de muy buenas propiedades de solidez.
E J E M P L O  44.

1,6 partes del ácido p-carboxibencilfosfónico se 
transforman de la  manera descrita en una solución de cloruro 
ácido oon 2,9 partes de cloruro de tionilo y 0,2 partes de 3i- 
metilformamida en 30 partes de nitrobenceno seco, y a continua­
ción, procediendo como en el ejemplo 38, se hace reaccionar la  
solución con 2,1 partes de aminoacediantrona finamente molida
y se acaba.

El colorante acucaoluble asi resyltanta corres­
ponde como ácido lib re  a la  fórmula



''íl'
.f

y ti&e e l algodón y la  celulosa regenerada, procediendo según 
la  prescripción tin tórea del*ejemplo 2, en tonos pardos, de 
buenas propiedades de solidez.
E J E M P L O  45.5.

1,5 partes de ácido 4,4'-dicarboxidifenilfosfónico 
secundario se transforman en una solución de cloruro de ácido 
por agitación durante 16 horas, a 85s. Luego se agregan 3,4 país- 
tes de 1-amino-5-benzoilaminoantraquinona, se aumenta la  tempe­

lo. ratura hasta 140* y se sigue agitando durante¿.15 minutos más.
Después del enfriamiento, se lava con un poco de o-dicloroben- 
ceno, luego con benceno y se seca en vacio a 60*. El producto 
de condensación obtenido presenta un contenido de fósforo del 

. 2 , 8%.
15. El colorante, fác il de disolver en la  tina , que

de dicha producto se obtiene por tinación como en e l ejemplo 2, 
corresponde como ácido lib re  a la  fórmula

25.
y ti&e el algodón y la  celulosa regenerada, procediendo según 
la  prescripción tin tórea del ejemplo 2, en tonos amarillos de 
excelentes propiedades de solidez y, en particu lar muy buena 
solidez a la  luz.
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10.

15.

20.

E J E M P L O S  46 a 49.
De la  manera antes indicada se obtienen otros va­

liosos colorantes de esta Índole empleando otras aminoantra- 
quinonas substituidas, tales como:

Ejemplosn3 Aminoantraquinona . Tono

46 1 -amino-4-benzoilaminoantraquinona rojo
47 1-amino-4-f enilmeroaptoantraquinona rojo
48 1 -amino-5-f enilmeroaptoantraquinona amarillo de oro49 l-amino-4-anili doantraquinona azul

E J E M P L O  50.
2 partes del colorante del ejemplo 48, colado, 

se sulfonan en 20 volúmenes de ácido sulfúrico a l 98%, proce­
diendo según las indicaciones del ejemplo 21, y se acaba el tra ­
tamiento de la  manera correspondiente.

EL producto resultante, que contiene grupos sulfo, 
presenta un contenido de sulfato del 8,2% y proporciona, después 
de tinación como en el ejemplo 2, un colorante soluble en agua 
que tiñe e l algodón y la  celulosa regenerada, procediendo según 
la  prescripción tintórea del ejemplo 2, en tonos amarillos dora­
dos, sólidos.25
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10.

15.

%
E J E M P L O  51.

5,4 partea del producto intermediarlo de colorante 
del ejemplo 12, finamente molido, ee suspenden en 125 partea de 
nitrobenceno seco. Luego en el curso de 3 horas y agitando, ee 
aumenta la  temperatura haata 1003 y se la  mantiene a eate nivel, 
Al cabo de 4 horas de agrega 1 parte de cloruro de ácido en 10 
partes de nitrobenceno seco, se sigue agitando a 1003 durante 
2 horas más y se acaba e l tratamiento como en e l ejemplo 4.

El colorante que así se obtiene, de buena solu­
bilidad en agua, corresponde como ácido lib re  a la  fórmula 0

20.

35.

y tiñe e l algodón y l a  celulosa regenerada, procediendo según 
la  prescripción tintórea del ejemplo 2, en tonos azules, in  
tensos y de buenas propiedades de solidez y, en particular, 
de muy buena solidez a l cloro.

La posibilidad, evidenciada en algunos de los ejemplos 
precedentes, de introducir todavía grupos de ácido aulfónico, 
por una simple sulfonación, en los colorantes que ya presentan 
una agrupación de ácido fosfórico, muestra entre otras cosas 
la  buena estabilidad de las  agrupaciones antes mencionadas y 
puede en ocasiones servir para mejorar la  solubilidad de los 
productos obtenidos.
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 ̂ 10.

15.
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Hecha, la  descripción del invento, se declaran nuevas 
y de propia invención, las siguientes reivindicaciones con 
prioridad de la s  demandas de patentes suizas ndm. 7384/62, 
depositada el 19 de Junio-de 1.962 y ndm. 7476/63 , deposi­
tada el 14 de Junio de 1.963, existiendo en ambas unidad de 
invención.

1. Procedimiento para la  preparación de colorantes, 
caracterizado porque se introduce una agrupación de ácido fos­
fórico esrable en la  tina, en colorantes de tina, que contienen 
5, por lo menos, anillos yuxtacondensados o 2, por lo menos, s is  
temas tinables, o en productos intermedios de colorantes de tina,, 
que mediante dicha introducción se transforman en colorantes de 
tina de ta l  índole o que posteriormente son transformados, de 
manera ya de s í conocida, en colorantes de tina .

2. Procedimiento, según la  reivindicación 1, caracteriza! 
do porque se fosfatan colorantes de tina , que muestran, por lo 
menos, 5 anillos yuxtacondensados, o por lo menos dos sistemas 
tinables, asi como por lo menos un grupo fosfatable.

3. Procedimiento, según la  reivindicación 2, caracte­
rizado porque los grupos fosfatables son grupos hidroxilo.

4. Procedimiento, según la  reivindicación 1, caracteri­
zado porque colorantes de tina , que muestra por los menos 5 ani­
llo s  yuxtacondensado s y un grupo amino acilable, se acilan con 
un agente de aoilación, que muestra un grupo de ácido fosfórico

25 estable
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5. Procedimiento, segdn la  reivindicación 1, caracteri­
zado porque se enlazan entre s i 2 moles de una aminoantraquino- 
na con un grupo amino acilable con ayuda de un agente de acila­
ción bifuncional, que muestra un grupo de ácido fosfórico esta­
ble.

6. Procedimiento, segdn la  reivindicación 4, caracteri­
zado porque como agente de acilación se u tiliz a  haluroe de fos­
fato de benzoilo.

7. Procedimiento, segdn la  reivindicación 4, caracteri­
zado porque aemo agente de acilación se u tiliz a  derivados del 
ácido cloroforntilarilfosfómico o cloroformilaralquilfosf&ico.

8. Procedimiento, segdn la  reivindicación 4, caracteri­
zado porque como agente de acilación se u tiliza  ácidos alquil-
o arilfosfómicos, que muestran un grupo carboxilo.

9. Procedimiento, segdn la  reivindicación 5, caracteri­
zado porque como agente de acilación de enlace, se u tiliz a  fos­
fatos d iarilícos con grupos carboxilo enlazados a los radicales 
de arilo .

10. Procedimiento, segdn la  reivindicación 5, caracteri 
zado porque somo agente de acilación de enlace, se u tiliza  
ácidos diarilfosfózicos con grupos carboxilo enlazados a los 
radicales de arilo .

11. Procedimiento, segdn una de las reivindicaciones
4 y 5, caracterizado porque como agente de acilación de u tiliza  
compuestos halógenotriazinicoa conteniendo grupos de fosfato.

12. Procedimiento, segdn la  reivindicación 1, caracte­
rizado porque colorantes conteniendo halogenotriazinas se hacen 
reaccionar con aminas, que muestran una agrupación de ácido fos­
fórico estable.

13. Procedimiento, segdn la  reivindicación 1, caracteri-

289427



$

5.

10.

* 15.
%3*

89427
zado porque se enlazan entre ai mediante agentea de acilación 
bifuncionales, benzoilaminoantraquinonas, que llevan en por lo 
menos un grupo de bénzoilo, una agrupación de ácido fosfórico 
estable.
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14. Procedimiento, según la  reivindicación 13, caracte­
rizado porque como agente de acilación se u tiliz a  compuestos 
heterocíclicoa ddsBo genados por lo menos con 2 a 3 átomos de 
nitrógeno.

15. Procedimiento, según la  reivindicación 1, caracteri­
zado porque dibenzoilaminodiantrimidas, que muestran en por lo 
menos ¿un grupo de bénzoilo, una agrupación de ácido fosfórico 
estable, se tratan con agentes que carbazolan.

16. Procedimiento para la  preparación de colorantes. 
Según se describe y reivindica en la  presente memoria

que consta de cincuenta y cinco hojas, foliadas y escritas a 
máquina por una sola de sus caras.

Madrid, a 18 de Junio de 1.963 
CIBA, SOCIETE ANONYME 
p. á.
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