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PATENTE
DE
INVENGION

por YPROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COLORANTESH,
a favor de la firma suiza CIBA SOCIETE ANONYME, domici-
liada en BASILEA (Suiza).
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MBMORIA DESCRIPTIVA

Bste invento se refiere & nuevos y valiosos colo=: .
rentes de tina que presgntén una, por lo menos, egrupacién |
de foido fosférico estable en la tina y 5, por 1o menos, ani-
llos yuxtacondensados o 2, pbr lo menos, sistemas tinables,

| En concepto de colorantes de tins deben entenderss
aqﬁi los colorantes tinables con grupos ceto, que por reduc-
cién pueden transformarse en une forma llamede lsuco o de tina,
le cual presenta pare les fibras de oelu.‘l:psénaturgl.o regene~
reda mejor afinidad que la forme no rsﬁfwida ¥ puede volverse

por oxidacién al sistema croméford original. Como colorantes
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de tina aspropiados cabe mencionar los colorentes de tina del
§cido perilentetracarboxilico, .del dcido neftalintetracarbo-
x{1ico, de las series pirenquinénica, bengzoquinénics y nafto-
quindnice y los colorentes de tine indigoides y en particular
loa de 18 serie aufraquinénica, por ejemplo los gue .contienen
wn anillo 9,;0-dioxoantiacénico y adenés doe, por lo menos,
anillos yuxtecondensados carboofclicos o heterociclicos 6 que
consten de varias unidades antraquinénicas. Como colorantes
antraquindnicos cabe mencionar sobre todo los que constan de
dos o més unidades antraquinénicas unides entre si directemen-
te 0, por ejemplo, por medio de un puente ~NH-, un puente =CHe
N-N=CH~, un puente alquilénico o arilendiamiﬁico 0 un radical
de dcido dicarboxilico o policarboxilico, o por medio de uno

o varios anillos imidazdlicos, triazélicos, triacinicos, de
dcido ciameldrico, pirimidinicos, quinazolinicos, oxazélicos,

_oxodiazdlicos o tiazdlicos.

Como éjemplos de colorantes de tingsantraquinénicos
cabe mencionai los de las. clases siguientes:

- tiofantraéuinonas,

- antrapirimidinag,

- antrapiridonas,

- isotiazolantronas,

- quinazolinantraquinonas,

- oxezolantraguinonss,

- tiazolantraquinones,

- oxodiagolantraquinonas,

- antraguinoniltriagoles,

- acilaminoantraquinoﬁas;

= pirazolantraquinonas,

- dipiragolentronilos,
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- pirazincaniraquinonas,
- = hidrazonantraquinones,

- agometinantraquinones,

- azaanfraquinonaa,

- azabenzaentronas,

- antraquinonscridonas,

- indantronas,

- tioxantonantraquinonas,

- antripidas,

- antrimidocarbazoles,

= @ihidroacridinas,

-'anﬁantronas,-'

= pirentronas,

- dibenzOpirenqpinonag,

- dibenzeantronas,

- isodibengoantronsas,

- flavantironas, .

- acediantronas, y

= los compuestos ftaloflicos de hidrocarburos binuclea-

rea y polinucleares,

En concepto de agrupacién de 4cido fosférico "estable
en la tina" deben entenderse las agrupaciones de 4cido fosfé-
rico y tio%osf6rico que on las condiciones corrientes dél tin~-
te no se disocian de la tina acuosa, de modo que eﬁ el coloran-
te obienido por oxidacidn de la 4ine se conserva todavia lsa
agrupacién de feido fosférico y puede demostrarse, por ejemplo,
mediante anﬁlisie’elemental (£fésforo), Se entienden pues
temblén como estables las agrupeciones de &cido fosférico

que a 1o sumo son disocisbles en condiciones nuy extremas,

telea que no se presentan en el tinte de tina corriente,



xo}m

5

10,

15.

20,

25,

30.

283427

o si en uns agrupacién de dicha Indole existen, por ejemplo,
un 4tomo de haldégeno unido 8 £6sforo o un grupo O-alquilico
que al formarse la tina es substituido por un grupo -OH=,
que entonces aparece normalmente en forma de sal alcalina,
Ahora bien, se ha comprobado gue son estables no
8élo las agrupaciones de 4cido foeférico en las quemel fés-
foro estd 1igado directamente & un ftomo de carbono, sino
también, sorprendentemente, squelles en las que el fésforo
estd ligado por medio ds un.étomo de oxigeno a un dtomo de

carbono de la moléculas de colorante, Las més importantes de

~estas agrupaciones son las que giguen, en las que F signifi-

ce de preferencia un nicleo aromético que forma un componen-
te de 1la moléoula de colorante y puede ser, por ejemplo, un

redicsl arflico externo, en particuler fanflico:

0
F-of-o '

“QH

. 40
P~CH,-OP-0H
\~OH

Fe0eP=0~F
e

20
~CH,-0P-OH

F-0=-CH
2\
OH

2

Igualmente estables son las sgrupaciones de indole aundloga

con enlace carbono-fésforo, por ejemplo:
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F~CH,,~P~0H

\ OH

0
P-NH-CO-CHy~P~OH
OH

P=F
i\
0 CH

No son estables en la tina las egrupaciones dé &cido fosfé-

rico que estén ligadas a la moléoula de colorante por medio
de un puente

-Soa—aiquileno-o- |
o bien un puente
-Soa-m-alqaileno-o-;
En estes casos se produce un ataque de mayor trascendencis,

en el que la agrupacidén de &cido fosférico se disocia en la

tina.
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Adends Qe estos substitu&enxes, los colorantes de
tina de este invento pueden contener tambidén substituyentes
usuales, como 4tomos de halégeno, grupos de alquilo y alcoxi,
grupos acilamino y similares, as{ como grupos (o dtomos) re-
activos, gue eventualmente pueden establer un enlace quimi-
co consligo mismos o con la fibra, Como ejemplos de tales suba-
tituyentes cabe mencionar sobre todo los grupos sulfatoal-

quilicés, los grupos clorotriacinilaminicos, los grupos

cloropropionilaminicos y las agrupaciones cloropirimidinicas.

Se llega a los nuevos colorantes por métodos ya de
ef conocidos; por ejemplo introduciendo una agrupacién de
4cido fosfdérico de la indole mencionada en ocolorantes 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 diche introduccién se trensforman en co-

lorantes de tina de tsl Indole o que posteriormente son trans-
formados, de ﬁanerg ya de si conocida, en colorantes de tina,
As{, pueden fosforarse directamente colorantes de tine, por
ejemplo por medio de pentéxido fosférico o por medio de dcie
dos polifosféricos; o bien pueden convertirse en los corres-
pondientes derivedos fosforados, por cambio de los substitu-
yentes méviles, colorantes de tina gque presentan en la molé-
cula substituyentes mbviles, por ejemplo 4tomos de halégeno
méviles, por medio de fosfitos metélicos {por ejemplo Na-,

K- o fosfitos aménicos) o por medio de steres,de &oidos
fosforosos (por ejemplo frialquilfosfitos o triarilfosfitos),
Los derivados fosforados se obtienen también por conversién
directa de colorantes de.tina con mezclas de elorﬁro de alu-
minio/tricloruro de fésforo, de preferencia a temperatura ele-
vade y bajo presién, y con hidrdlisis y oxidacién consecuti-

Py
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vas. Por fosfatacién directa de colorantes de tina que pfe-
senten grupos fosfatables hidroxilicos, mercédpticos o amfnicos
& lo sumo secundarios, por ejemplos mediante oxicloruro fos-
féricos, oxibromuro fosférico, éeido orto- y poli-
fosférico, P205, PSGL3, P&Br,, PQSS ¥ los agentes de fosfata-
cién andlogos a los de la patente norteamericans n$ 2,183,998
se preparan lgualmenie alorantes de tins segin este invento,
La introduccidn segén este invento de grupos de dcido
fosférico en colorantes de tina puede efectuarse también si-
mul tdneamente & la preparacién del coloramte, &l para ello se
Qmpleén nmaterisles de partida que presenten ya la agrupacidén
deseada. asi, por ejempio, mediante acilacién de aminoantra-
quinonas.por medic de agen%es de ecilacién que presentan wn

grupo de &cido fosférico de la indole mencionada pueden pre-

‘perarse valiosos colorantes de tina hidréfilos. Como agentes

de acilacién cabe mencionar aquf a titulo de ejemplo los clo-
ruros de &cido fosfatoacdtico y en particular los haluros fos-
f4ticos de la férmula general

c1co—-(c52)n—_1——Q 0
| , Nty

\Z
donde
a eignifica un ndmerc entero por velor de 2 a lo aumé,
X signifioca un enlace directo, un Atomo de oxigeno,
un grupo etilsulfénico, un grupo sulfon-N-etilamido,
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un grupo alquilico o un grupo alcoxi (que presen-
ta unilateralmente o bilateralmente un 4tomo de
) ox{geno) e
Yy 2 signifiocan recfprocamente un dtomo de halégeno

(en particular un 4tomo de cloro), un grupo
anf{nico substitufdo o insubstitufdo, un grupo
HS, un grupo arilmercapto, alquilmercapto, ari-
loxi o alquiloxi o, sobre todo, un grupo hidré-
¥ilo omn grupo R=0 (R = un catidn),

Como compuestos de esta clase cabe mencionar los de

las férnulas

0
Cl=0C~ 4
C1C0w- =/ OPwmey
¢ N\
" 2
802-03201-12-1"-1 ’
Z

* (donde Y y 2 tienen el significado ya expuesto)

o en perticular los derivados de cido cloroformileril- o
-aralquilfosfénico, como por ejemplo los de las férmulas

. 0 0
e
emo-O -r{c1 y c:.co-C}-cH 2-1501
.
Na ca

Asimiémo son utilizebles como agentes de acilaciénm,
por ejemplo, los derivados de trihalogentriazina, en particular
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del cloruro de cianuro, en loa que uno o dos de los 4tomos
de halégeno unidos sl anillo ciandrico estén reemplazados
por un grupo de la fémuls

donde X, Yy Z tienen el significado expuest6 antes,

ligado directamente o por uﬁ puente arilamino, sriloxi, ariltio,
alguilamino o slquilarilamino, Como compuestbs de esta clase
cabe mencioner a titulo de sjemplo los de las férmulas siguien-

tes:
N 0
0107 o-
} ] X=P=Y
Fa ¢ N \z
c1
N |
S e Y
NQ:G N eozmca CH,, -1=<Y
' A
L
N
1-C7 \o-m-
i ] ‘ «)———-)—r—-*z
1 N n-l
Ng/ z
NH
0
0 /Y
\
2
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o bien
N Yy
C1-c%  “C-NE- 4h44m§—-—aﬁ&
) o n=-} \
]
e 0
PN 4.
g V7 2 7 vy ‘OP\"Y
(doﬁde

n represents un nimero entero positivo por valor
de 5.2 1o sumo 6
Yy 2 tienen el significado expuesto antes),
como en particulsr posiblemente el compuesto de la férmuls

: 0
N /4
g™ g (Cyo—tamy—alom,
N§c/§ z
)
NH
]
0
1 -47
rd
O 1—332*2 Q{:OGH3
0cH,

Los colorantes Cuyo grupo O cuyos grupos de 4cido
foaférico estén ligados por medio de un anillo heterocicli=-
¢o, por ejemplo por medio de un snillo pirimidinico o por
medio de un anillo triazinico, como es el caso en las cinco

d1times férmulas mencionedas antes, pueden prepararse tembién
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segin el invento partiendo de colorantes gue contienen ye un
anillo heterociclico que presenta ademéds por lo menos un 4to-
mo de helégeno 14bil y substituyendo en éste total o parcial-
mente, por reaccién con una amine gque contiene la agrupacién

de dcido fosférico, los &tomos de haldgeno 14biles por el ra-
dical correspondiente. Asi, por ejemplo, puede hacerse reac-
cionar un colorante 2,4-dicloro-b-antraquinonilaminotriazinico
0 un colorante 2-cloro-4,6-bisantraquinonilaminico con una ami-
na de la férmula

0

.‘ Hzﬂ-D-Q P€OCH3

OCH3

donde Q significa un enlace directo, un grupo CH, o un puente
-0320H20. | . _

En el caso de gque en las aminoantraguinonas que se
han de acilar existe ya un grupo Ge 4cido fosférico de la
clage mencionsda, como ocﬁrre por ejemplo-en las 1-auino=4e-,
=He 0 —8-fosfatdbenzoilaminoantraquinonaa, pueden emplearse
también para aciler el grupo amino libre los sgentes de aci-
lacién corrientes,

Como agentes de aoilécidn cabe ﬁéngioﬁar los pro-
vistos o no de otras sgrupaciones acuosoiﬁbilizantee, como
por ejemplo los haluros aliféticos o los 4cidos polibdsicos
alifdticos o, de preferencia, erométicos, como por ejemplo
el dcido ox4lico, el 4cido sulfobenzoico, el 4cido sulfoacé-
tico, el Acido succinico, el écido glutdrico, el écido ftdli-
co, o1 dcido isoftdlico y tereftdlico, el 4dcido azobengoldi-
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boxflico de diamilide del 4cido perilentetracarbox{lico, el
fcido antantrondicarboxilico, el 4cido furandicarboxilico ¥
tiofendicarboxilico, ¥ en particular los haluros del écidoe
barbitdrico y del &cido ciandrico y, respectivamente, sus
productos de eondénsacién, en cuyo empleo pueden originarse
dirédtamente los proéuctos valiosos ds este invénto que pre-
sentan dos o mds radicales antraquinénicos; de estos Wltimos
agentes de ecilacién cabe mencionar a titulo de ejemplo:

- el cloruro del 4cido ciameldrico y sus productos
de monoéondsnsacién;

- el cloruro ciandrico y sus productos de monoconden-
sacién andlogos ocon alcoholes, fenoles, mercaptanos,
emoniaco y amines, en particular sulfoerilaminas
con 0 sin cardcter de colorants,

"= 1a 2,4,6-tricloropirinidins,

- la.2,4,6etribromopirimidina,

‘= la 2,4,5,6~tetracloropirimidina,

- la 2,4~dicloro-6-metilpirimidina,

- la 2,4-dicloro-5-nitropirimidine,

- la 2, 4-dicloro=-5-nitro=6-metilpirimidina,

- la 2,4,6-tricloro=-S5=nitropirimidina,

- el clorure del &cide 2,6-dicloropirimidin-4-
cerboxflico,

- el cloruro del cido 2,6-dicloropirimidine-5-
sulfénico, _ |

- a1 #cido 2,4~dicloropirimidin-5-sulfénico,

- la 2-(3'~ o 4'-carvoxifenilamine)=4,6-dicloro=
pirimidina, |

- la 2- (3'~ o 4'~carboxifenilamine}-4,6,5-triclore-
pirimidina, .
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~ 0 los compuestos de las férmules

c1 - . o1

. ¢
AN
9 N7 G-Nop  0OCH

C-NH-
R”

Le acilacidn con los agentes acilantes antes mencioc-
nados, que contienen el enillo dicloretriazinico, puede efec-

tuarse también en el sentido de hacer reaccionar primeremente

8l clorure ciandrico con un derivado antragquindénico que conten=-

gs un grupo amino acilable y un grupo fosfato, en la propor-
oién molar 1:1, y luego hacer reaccionar todavia el producto
diclorotrisz{nico de condensacién originadb con un aminoan-
fraquinona igual o diferente, haéfa que loe étomos de hald-
geno_sustituihlea estén reemplazedos, por lo menos en parte,
por radicales estables. ‘

Le acilacién de este invento puede realizarse en un
disolvente orgénico indiferente, por ejemplo nitrobenceno,
clorobenceno o bien o-diclorobenceno, & temperatura elevada,
Pero en muchés casos también es posivle efectuar la reaccidn
en medio a@cuoso, de conveniencia en presencia de agentes li-
gadores de dcido, como por ejemplo el acetato sbdico, el hi-
dréxido ebdico o el carbonmato sédico. '

Otra modalidad de realizacidn de este procedimiento
de sintesis consiste en que, despuds de la introduccidn de la
agrupacién caracteristica de écido fosférico, se transforma '

ésta en colorantes de¢ tina, por ejemplo por carbazolacidnm,
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por famacidn de oxodiazol o por formecién de acridona,

' Los colorantes obtenidos segin el procedimiento agui
expuesto sdn nuevos, Sirven para tefilr los més diversos mate-
riales, pero en particular para tefilr o estampar pateriales
textiles a bage de celulosa natural o regenerads por.los pro-

cedimientos corrientes de tinte en tina y de estampacién. Les

tinturas y estampados que con ellos se obtienen presentan por
lo general solidez al cloro y se distinguen por excelente smo-
lidez a8 la luz y a la mojadura y‘en particulary pér buena so-

1lidez frente a la ebullicién en sosa.,

Las tinturas obtenides con los colorantes de este
invento son también sélidas al lavado en seco y & la ﬁigraci6n.
pos tejidos tefildos pueden por-lo tanto estratificarse con re- '
sinas artificiales, por ejemplo con cloruro de polivinilo, sin
que 8l colorante emigre yacia dentro del pléstico, cosa par-
ticularmente importante en la preparacién de cueros y pieles
artificiales. '

En cbmpataciéﬁ con los colorantes de tina élésicos,v
los colorentes de tina-de este lnvento, que presentan por lo
menos un grupo OH o SH iigado al dtomo de fésforo o respecti-
vemente un radical fécil de transformar en wn grupo de dicha
{ndole, tiene la ventaja de mejor capacidad de iguslizacién
y de penetracién del tinte; en la tintoreria con aparatos no
dan, en particular los colorantes de tina solubles en agua,
ain en ol caso de formarse espuma, tinturas defectuosas por
segregecidn de colorante reo:dd#do, ¥ la pigmentacién, néoe—
saria con los colorantes de tina cldsicos en el tinte de cuérb
pos devanados, por ejémplo bobines cruzadas o géneros de pun-
to en la devenadera, huelga con los coloranies de este inven-
103 se 108 puede emplear ademés en forma de soluciones en los
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procedimientos de fulardeo de curso répido y no requieren nin-

‘guna forma comercial devdispersién fina ni tampoco ninguna

forme 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 preparsr polvos finamente
dispersos) desaparecen, Por dltimo, se pueden tinar por lo ée-
neral muy féciiiente, 2 menudo ya & la temperatura ambiente
y en ocasiones con agentes de reduccién suaves, gque con los
colorantes de tine normales sflo proporcionan resultados in-
satisfac;oriOSa A ‘

El paso, efectuado ain la mayor{a de las veces en tin-

torer{a por motivos de seguridad, de tinar en una tine genera-

. triz, pueden omitirse y el colorante puede ¥inarse en el bafio

tinfdreo al empezar a tefiir. ‘

Gracies & la combinacidn de fécil solubilidad y gran
velocided de famacién del compuesto leuco, se los puede uti-
lizar coﬂ vgntaaa en los procedimientos de tinte y estampa-
cién de curso répido; en los que, a causa del ahorro de tiem-
Po que se pretende, no pueden disponerse fiempoe de tinacidén
prolonzados. Empleando agentes reductores adecuados que sean
précticamente inactivos a la temperatura ambiente perc de ac~
cién reductora & temperaturs elevada, por ejemplo al vapori-
287, 1os colorantes aqui éxpuesioe—pueden usarse tembién,
por ejemplo, segin el procedimiento de impregmacién y ve-
porizacidn en bafio dnico.

A diferencia de los coloreantes de tine conocidas an-

_tes, carentes de gfupos de &cido sulfdrico disocisbles, los -

colorantes aqul expuestos presentan la ventajs de que, aunque
Se p:ocedaAinexactamente a una acidificacidén después del tin-
te, no cebe tener précticamente ningin deterioro de las fibras
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a ceusa de agrupaciones libres de 4cido fosférico adheridas

IR

a los coloreantes.

Los colorantes aguf expuestos presentan muy buena
solubilidad en la tina y, sobre todo en el tinte con apara-
tos, requieren en la mayoris de los casos una cantidad de
agenta reductor notabiemente menor que la que debe emplear-
se de ordinario pare tefilr con los colorantes de tina clési-~
cos, | o

En los ejemplos que aiguen, las partes significan,
en tanto no se indique otra cose, partes en peso, y 1los por-
centajes, porcentajes en peso; 1&; temperaturas estén expre-

sadas en grados centigrados. Entre una perte y un voldmen exisg-

te la misma relacidn gue entre el gramo y el mililitro.

EJEMPLO 1.

Se disuelven por ebullicidn 2 partes del produoto
intermediario de colorante de tina de 1la férmulsa

=Q

QHOO- -COHN O
" 1

"

4 [ " [

HN o0 . 0 W,

en 100 partes de nitrobenceno seco y, agitando, se enfris
la solucién hesta 1402, & esta temperatura se afiaden 2,2
partes de diclorofoefato de p-cloroformilfenilo en 20 par-

tes de nitrobgncano‘y se aglta durante 5 horas a tempera-

fura de 140 & 1452, El colorante precipitedo se separa por

filtracidn & 902, ge lava con un poco de nitrobenceno "seco



S

10.

15.

20,

25,

289427

y con bencenc seco caliente y se seca en vacio & 60¢, El pro-
ducto asf{ obtenido presenta un contenido de fésforo del 5,69%
y tifie el algpaén ¥ la celulosa regenerada, en tina alcalina
de hidrosulfito, con tonos amarillos, intensos y de buenas
propiedades de solidesz.

Prescripcidn tintérea:

1 parte del colorante obtenido se tina & 452 en
100 partes de.agus, con adlcién de 4 vollmenes de solucibn
de hidréxidos sédico el 30%, con 2 partes de hidrosulfito
sédico. Ia tina generatriz asf obtenida se sgrege a wuna
solucién de 4 volimenes de solucién de hidréxido sédico al
30% y 2 partes de hidrosulfito sé&ico en 2000 partes de egue,
En €1 bafio tintéreo asi originedo se tifien 100 partes de al-
goddén Gurante une hora,'a temperatura de 40 a 502, con adi-
cidn de 10 partes de cloruro sédico. A continuacién se ex-
prime el algoddn, se le oxida al aire, se le enauéga, se le
acidifica, se le vuelve & enjuegar y se le enjabona en ebulli-
cién,

EJEMPLO 2

2 partes del coldrante obtenido segin el ejemplo 1
se tinen a temperature de 40 & 452, se reoxidah con &ire y
por edicidn de 100 g de cloruro sddico por jitro, se precipi-
ten otra vez de la solucién pardoamarillente resultente. La
sal sédica del producto transformado por seponificacién se se-
para por filtracién,.se lava con una solucién de cloruro sé-
dieo 31.5% hasta que el agua. de lavado sale neutra y se se-

ca,
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El nuevo colorante ascuosoluble corresponde, como
£oido libre, a la Pérmula

0 HNCO- -00?3

=0‘

o§§ 1 nl # ‘c 4?0
Ho-po-D-com o . [ mco-D-op—oa
- .- ' \
oft : ~ oH

y tifie el algodén y la celulosa negénerada, en tina alcalina
de hidrosulfito, en tonos amarillos aemejahtes y de las mismas
buenes propiedades de solidez que el producto del ejemplo 1.

. Por el procedimisnto del ejemplo 18 de la patente
suiza 365,698, este 9oiomnté proporciona un estempado
amarillo, de buenas propiedaedes de splidez,

Prescripeidn tintdrea:

2 partes del colorante se disuelven o se sus—
penden en 590 partes de sgus & 602C, E1 colorante disuelto o
suspendido se tina en un bafio tintdreo que contiens
20 partes de lejfa sddica al 304 y 12 partes de hidrosul=-
fito sbdico en 3500 partes de agus. En este bafio tintéreo se
intro-ducen, e 60% 0, 100 partes deyhalgod6n bien humectadas y
se las tific a esta temperatura durante 15 minutos, con jgfii_c;i;ién
de 60 partes de cloruro éddico. Luego se aumenta la t'empe:éatﬁra
hasta ;IOQ C y se afiaden 60 partes més de cloruro sbdico, Des~
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pués de 15 minutos, se aumenta la temperaturs del vafio . tintéreo

haste 808 O y & esta temperature se sigue tifiendo afn durante
15 minuﬁéé; Luego se sace el algodén del bafio, se le oxide,.
se le neutraliza, se le enjsbona a fondo en ebullicidn, se le
enjuaga en agua caliente y f;ia ¥ se le seca, .

EJEMPLO 3,

Procediegdé‘tai coﬁo(se ha descrito enfellejemplo 1;

2 partes del producto intermedisrio mencionado en dicho ejem=
plo se condénsan con 2,2 partes de diclorofosfato de m-cloro-
formilfenilo y el producto obtemido se tina de menera anflo-
ga a la del ejempio‘2.

El colorante acuosoluble asi obtenido, m-isémero del
producto del ejemplo 2 respecto & la posicién del grupo fosfato,.
tifie el algodén y 1a celulosa regenerada, en tina alcalina de
hidrosulfito y procediendo segin la prespripcién tintdrea
indicade en el ejemplo &, con tonos amarillos, de buensas

_propiedades de solidez,

EJEMPLO 4,

2,5 partes del producto intermediario de colorante

de la férmula

0 E:’HZ . . ) "
\ ‘o//' 1
\S"‘-"‘ .
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* finamente molido, se egitan, dursnte 12 horas y a 1409, en

100 partes de nitrobenceno seco, con 1,65 partes de aicloro-
fosfato de p-cloroformilfenilo, El.producto de condensacién
se afsla segin las indicaciones del ejemplo 1 y se tina
segén el ejeﬁplo 2. .

El colorante asi formado, de buenes solubilided en

egua, corresponde como 40ido libre a la férmuls

¥ tifie el algodén y la celulose regenerada, en tina alcalina
de hidrosulfito y procediendo segin la prescripcidn tintéres
indicada en el ejemplo 2, con tonos sgules, intensos y de bue=-

nag propiedades de solidez,

"EJEMPLO 5

2,3 partes de 5,5'-diamino-1,1;—diantrimidooarbazol en
100 partes de nitroﬁenoéno gseco se:agitan, durante 24 horas y
a temperatura de 1202 a 1309, con 3,3 partes de diclorofos-
fato de m-cloroformiifenilo-y se acaba el tratamiento como en
el ejemplo 4. El colorante acuosoluble asi formado corres-

ponde como écido libre & la férmula
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¥y ti_.ﬁ‘_e_ e}. a}godén Y la celulosa regenerada;_ en tine alcalina
de hidrosilfito y procediendo segin 1a presoripeién tintérea
- indicada en el ejemplo 2, con tonos pardoamarillentos, inten-
 Bos ¥y de buenss propiedades de solidez.

Si se emplea como componente de acilacién el diclo-
rofosfato de p‘-clorofomilfenilo, _se puede obtener de la ma-

.nera autes indicada un colgrante isémero respecto & la posi-

cidn del grupo fosfético, que tifie en tonos semejantes y con

las mismas buenas propledades de solidez.

EJEMPLO 6,

' 2,3 partes del producto intermediario de colorsute
de la férmule
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fihamente molido, se agitan durante 24 horas y & temperatura
de 1202 a 1302 en 1H0 partes de nitrobenceno seco con 1,65
partes de diclorofosfato de m-cloroformilfenilo y se aceba
el tratamiento como en el ejemplo 4, El colorante as{ forw

mado, de buena solubilidad en agua, corresponde como &cido
libre 2 la férmula

¥y tiﬁe'el algodén y 1s celulosa regenerada, en tins alcalina

© - de hidrosulfito y procediendo segin la prescripcién tintérea

del ejemplo'2, con tonos verdes aceitunados, intensos y de
excelentes propiadades defaolidez. .

Se obtiene un colorante semejante, empleando de la
manera antes indicada diclorofosfato de p-cloroformilfenilo
como _agen‘te acilante,

Por el procedimiento Pad Jig del ejemplo 6 de la
patente suize n¢ 265,698, los colorantes antes mencionados
proporcionan tihturas de color verde aceitunado con ﬁuy buenes

propiedades de solides.
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3,75 partes de 2-amino-7-¢loro3,4-ftaloil-acridona

EJEMPLO 7,

se agitan en 50 partes de nitrobenceno seco con 3,3 partes de
diclorofosfato de p-cloroformilfenilo, durante 24 horas y a
temperatura de 130~1402, y se acaba sl tratamiento coho en

el ejemplo 4. Se obtiene as{ un colorente de -tina azul soluble

en agua, cuyc &cido libre corresponde a la férmula

n ' . #°
0  HN-CO-&%-0B—0

' H
EJENPLO 8,

3,3 partes del producto intermediario de colorante

. tioindigoide de la formula

0

e,

Se agitan desde 120 a 1302 j durante 24 horas con 3,3
partes de diclorofosfato de p-cloioformil fenilo en 50 partes
de nitrobenceno seco. Tras la elaboracién que corresponde al

ejemplo 4, se obtiéne un colorante de tina soluble en agua de

" color rojo salmén, cuyo &cido libre correspohde a la férmula
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. 2,1 partes de aminoacediantronaz, finamente molids, se
agitan durante 24 horas y a temperatura de 1209 & 130¢, en
100 partes de nitrobencemo seco con 1,65 partes ds diclorofos-
fato de m-~cloroformilfenilo .y se acaba el trata.miento' como en

el ejemplo 4, El colorente acuosoluble as{ formedo corresponde

como &cido libre & la férmula .

¥y tilfe ol algodén y la celulosa regenerada, procediendo segin
1a prescripoién tintérea del oj emplor 2, con tonos pardos, de |
muy buena sgolidez a la luz, 4

Se obtiene un colorante semejante si, procediendo de

la manera indicada entes, se emplea el diclordfosfato de p-

cloroformilfenilo.
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EJEMPLO 10.

2,4 partes de aminodibenzantrona, finamente molida,
se hacen reeccionar con 1,65 partes de diclorofosfeto de m-
cloroformilfenilo y se aceban de tratar como en el ejemplo 9.
5, El colorante écuosolublé ési formado corresponde como écido |
v libre a la férmule

10.

1. y tifie el algodén y la celulosa regenerada, procediendo segin
la presoripci&n tintérea del ejemplo 2, en tonbs azulgriséceos,
de mny buéna solides 2 la luz,

Se obtiene un producto semejante si se emplea como
~20 egente acilantie el diclorofoéfa.to de p~cloroformilfenilo,

BEJEMPILO 11.°

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

25.
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fihamente 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 dimetilformamide y, agitando, ee
celientan durante 6 hores a temperatura de 1608 a 1652, Al
cabo de 16 hores se sumenta la temperatura hesta 1202 a 1852 y

por ¥ltimo, despuds de otras cineco horas, se agita una hora

" nés & temperatura de.2009 a 2059 y se acaba el tratamiento como

en el ejemplo 4, El coloiante aéuosoluble asi forma@o COTTes~
ponde como &cido libre & la férmula

¥y tifie el algodén y la celulosa regenorada, procediendo se-

gén la preao;ipoién tintérea del ejemplo 2, en %onos rojos,
intensos y de buenas propiedades de éolidez.

Se obtiene un colorante semejante si, procediendo de
la manera.indicada'aétes,.se emplea el diclorofosfato de
m-cloroformilfenilo. |
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EJEMPLO 12,

2, 7 par‘bes de producto intermediario de colorante
de. tina de la férmula

hd ]

(o]
=Q

’ﬂ/ \B—

0 .NH2 HZN

=

o

finémente molido, ®e calientan durante 4 horas en 150 pertes
de nitrobenceno:seco eon 4,71 partes-de-diclorofosfato
de p-clorofosmilfenilo y 0,2 partes de dimetilformemida,

‘egitendo y a temperatura de 140 8 1452, y me mantiene esta

temperatura durante: veinte horss. A continuscién se agita
durante una hora todav:(a a temperatura de 160 & 1659 ¥y se acaba

el tratamiento como en el ejemplo 4.

El colorante as{ formado, de buena soludbilidad en
ague, corresponde como éc:;do libre a la férmula
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y tifie el dlgodén y la celulosa regenerada, procediendo segin

1a.prescripcién_tint6rea del ejemplo 2, en tonos azul;s, inten-
sos y de buenas propiedades de splidez.

Se¢ obliene uh colorante semejante si, procediendo de
la manera indicada antea, se emplea el diclorofosfato de m~-

cloroformilfenilo,

EJEMPL O 13,

En el curso de 20 minutos y agitendo se calienten
& 140% 2,2 partes dé 1-aminoantraquinons con 1,8 partes de
diclorofosfato de 3,5-dlcloroformilfenilo en.50 partes de.
pitrobenceno seco y luego se prosigue la agitacidn a dichéh
temperatura durante 15 minutos todavia. Después del enfria-
miento se separa por succién el producto de éondensaoién,
criatalino Yy amarillo, se le lava con benceno y se le seca
en vacio & éQQ; presentse un contenido de féaforo del 4,9%.

2 partes del pfoduoto anterior se tinan como en el
ejemplo 2, El colorante asi resul tante, féoil de disolver
en 1a tina, corresponde como 4cido libre a la fémula

4,.0

o OP—O0H
: ! ‘\‘OH
| 0 nnpco-[:::]-co-ﬂn 0
. 7 1 N

" "

0 0
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y tifie el 8lgodén y 1a celulosa regenerada, procediendo se~

gin 1a preacripci6n;tint6rea del ejemplo 2, en tonos amarillos,
de buenas propiedades de solidez,

-

EJEMPLIOS 14a 20,

A partir del diclorofosfato de 3,5-dicloroformil-
fenilo y procediendo de la manera anterior se obtienen otros
colorantes valiosos ‘de esta fndole si se emplean derivados

eminoentraquinénicos, tales como:

Ejemplo ne _Aninoantraguinone Tono

14 1=amino=-4~benzoileminoantra— rojo

: . quinona : :

15 1~-amino=5-benzoilaninoantra~ amarillo
quinone

16 : 1-amino—4~fen11mereéptoantra- rojo
quinona

17 1-amino-SQfenilmerceptoantra- aparillo de oro
quinona

48 1-amino-4-anilidoantraquinona azrul rojizo

19 1-amino-4-metoxi antraquinona anaranjeado
_ dorado

20 1=amino-5-cloroantraguinons . amarillo

El diclorbf&rmilfehilo utilizado en los ejemplos
anteriores puede, de manefa'anéloga e la descrite para la sin-
tesis del diclorofosfato dé p- o m-cloroformilfenilo (R, An-
sohtttz und G.D. Moore, Annelen Band 239, pégina 333.(1865)),
sintetizarse a partir del oido S-hidroxiisoftélico, por reac-
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cidn con pentacloruro fosférzco en oxicloruro fosférico, y ob=
tenerse puro, en forma de aceite incolore de punto de ebulli-
cién 210-2129 a presién de 17 mm de mercurio, por destilacién
fraccionada,

EJENPL O 21,

. 2 partes Qel colorante no finedo obtenido segin
el ejamplo 17 se introducen, a temperatura de 15 a 189, en 20
voldmenes de dcido sulfidrico sl 98% y Be agite durante 45 mina-

. o8 & temperatura ambiente, Luego se vierte sobre 200 partes de

hielo, se separa por filtracidén, se lava haste neutralided con
solucién de cloruro sédico al 1% y se seca en vacfo s 602,
El producto sulfonado asi obtenido presenta un

"contenido de azufre del 8,9%, junto con un contenido de fés~

foro del 3,1%, y fropqrciona, después de tinacién como en el
ejenplo 2, un colorante de buena solubilidad en agua y que #i--
fie el algodbén y la celulose regensrada, segin la prescripcién
tintérea del ejemplo 2 en tonos amerillos dorados, sélidos,

De mpnera andloga puede transformarse tembién el

-colorante del ejempld 16 en un producto que oqhtiene grupos

sulfo.

EJEMPLO 22

4,5 partes de fcido 4-beta~acedéxietoxibenzoico
(preparado por acilacién del &oido 4~beta~hidroxietoxibenzoi-
¢co con anhidro acético) se transforman con 2,6 partes de olo-
ruro dé tionilo y 0,2 partes de dimetilformamidae, por agitacién,
& 85¢ durante 18 hdrae en 50 partes de nitrobenceno seco, en
una solucidn de cloruro de dcido: Se afiaden & ésta 4,2 partes

de aminoacediantrons, finamente molida, en 100 cerde nitrobence!
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no seco y, en el curso de 3 horas, se sumenta la temperature

hasts 140-1459, Al cabo de 22 horas se sumenta la temperstura

' hasta 160=1652 y se sigue agitando durante 6 horass todavia,

Inego se enfr{a, se separa por filtracién, se lava con un poco
de nitrobenceno y alcohol y se seca en vacio a 60¢,
5,9 partes del producto secado-y finamente colado

se @ntroduoen, a temperatura de 5 a 109, en 80 voldmenes de
feido Aulffirico al 85% y se agits dureante 3 horas. lLa paesta
viségsa de color pardo se vierte luego sobre 800 partes de -
hielo y agus, se separa por filtracién; se lava con agus, se
la distribuye finamente en 1000 partes de agua suspendiéndole.

" de nuevo con agitacién rdpida, se separa pormsuccién, se lava

haste neutralidad y se seca en vacio a 602, se obtiene asi un
producto intermediario de colorante de la férmule

uﬁco-D-ocrtchzo:i

2,5 partes de este colorante, fihamente coladas,
se introducen a 1002 en 60 péftea de 4eido polifosfdrico y se
agitan durante dos horas a dicha températura. La pasta pardo-
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oscure resultante se vierte en 600 partes de agua, se-la agita
durante une hore, se la separa por filtracidn, se la lava has-
ta neutralided con agua caliente ¥y so la seca en vacio & 1002.
Después de tinacién consecutiva, anéloga & la del ejemplo 2
el producto presenta un contenido de fésforo del 4%,

El colorante as{ obterido féoil de disolver en la

tina, corresponde como 4cido libre a la férmule

Ji] o

mm(Z}amwa&m
2"2%

OH

f
Y

Yy tifie el algodén y la celulosa regenereds, procediendo segin
le prescripeién tintérea del ejemplo 2, en tonos pardos, séli-

dos,

EJEMPLO 23,

4,6 partes finamente molidas, del broducto inter-
mediario del ejemplo 6, se agitan en 100 partes de nitrobenceno
seco con una solucidén de cloruro de dcido preparads, segin el
ejemplo 22, @ partir de 3,4 partes de 4cido -4-bete~acetoxi-
etoxibenzoico con 1,9 partes de cloruro de tionilo y 0,2 par-
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tes de dimetilformamids en 50 partes de nitrobenceno seco, pri-
meremente durante 24 horas a temperatura de 120-1302, y lue-
go otras seis horas & temperatura de 140 a 1459, y se acaba el
trataniento de la manera correspondiente,

4,5 partes del producto de condensacién obtenido
se tfanaforman en el correspondiente producto intermediario hi- .
droxietoxi por saponificacién en 80 volfmenes de écido sulfd-
rico al 85% y acabrdo consecutivo enflogo al del ejemplo 22,
'E1 colorante obtenible por fosfatacién de 2,5

partes de este producto en 60 partes de ‘'dcido polifosférico

y tratsmiento ulterior segin el ejemplo 22 es fécilmente so-
luble en la tina, corresponde como dcido libre 2 la férmula

0

y tifie el algodén y la celulosa regeneradas, procediendo segin
la prescripcién tintdrea del ejemplo 2, en tonos verdes aceitu-
nados, de excelentes propiedades de s0ligdez.

EJEMPLO 24,

Procediendo el como se ha descrito en el ejemplo

22, se trensforman en uns solucién de cloruro de dcido 6,7 par-
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tes de dcido 4-beta-acetoxietoxibengoico con 3,9 partes de clo-
ruro de tionilo y 0,2 parteé de dimetilformamide en 50 partes
de nitrobenceno seco, Se agita la solucidn, durante 20 horas ¥
8 temperatura de 140 & 1452, con 4,6 partes de 5,5'-diamino-
1, Tt=dlantrimi docarbsazol en 100 partes de nitrobenceno seco y
se aceba el tratamiento de manera andloge.

7;5 partes del producto de condensacidn obtenido
ge transforman en &l producto intermediario hidroxietoxi por
égponificacidn, tal como se indica en ¢l ejemplo 22, en 100
voldmenes de 4cido sulfirico sl 85%.

2,5 parfes del producto intermediario se agitan,

durante 6 horas y a temperatura de 55 a 652, en 60 partes de

dcido polifosférico y se acaba el tratamiento tal como en &l
éjemplo 22, 1o gue ﬁroporciona un producto con un contenido
de fésforo del 5,8%.

El colorante, fédcil de disolver en la tine, corres-

‘ponde como 4cido libre a la férmule

25,

y tifie ol algodén y la celulosa regenerada, procediendo segin
la prescripcién tintérea del ejemplo é, en tonos anaranjados,

intensos y de muy buenas propiedades de solides.



EJEMPLO 25

A une solucidn de cloruro 'de dcido preparade tal
come se ha descrito en el sejemplo 22, é partir de 4,5 partes de
dcido 4~beta=acetoxietoxibenzoico, se afiaden a 852 2,% partes
5, del producto intermediario de colorsnte, finamente molido, que
'se obtiene segin el ejemplo 12, Luego 8e aumenta le temperaturs
en el ourso de 3 horas hastae 140-1452 y se agita a 'esta tempe-
retura durante 4 & 5 horas, Despuds de amgdir 500 partes de ben-
ceno, se enfria con agitacidn, se filtre, se lava con benceno
10, ¥y se seca en vac{o a 60¢, ‘
4 partes del producto de condensacién asi oﬁteni— ,
do se tramnsformsn en el correspondiente producto intermediario
nidroxietoxi elaboréndoles en 60 voldmenes de &cido sulférico
al 85% como en el ejemplo 22.
15, El colorante, fdcil de disolver en la tina, que
se obtiene por fosfatacidén de 2 partes de dicho productd en
50 pertes de écido polifosférice, a temperatura de 65 a 608,
¥y ulterior trstamiento como en el ejemplo 22, corresponde como
dcido 1libre a la férmula )
20, 0 WH, ' '

0 ' f : 1 : 0
N\ ‘ 0 ) Vi
Ho;PocHacﬁao- D-comv mco-D-ocH O JOP~0H
HO Nox

25. '

y tifie el algodén y la celulose regenerada, procediendo segién
la prescripeién tintérea del ejemplo 2, en tonos azules, de

excelentes propledades de aolidez.
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3,9 partes de acetato de p-carboxibencilo (véase
Je Amer, Chem, Soc, ig, 5152 (1950)) se transforman en una.
solucién de cloruro de 4cido por sgitacién en 50 partes de
nitrobenceno seco a 859 y durante 15 horas, con 1,6 partes
de cloruro de tionilo y 0;2 partes de dimetilformamida, Des-
pués de agresar 4,2 partes de sminoacediantrona finsmente mo-
lida en 100 partes de nitrobenceno seco, se sigue el trata-
miento tal como en el ejemplo 22,

De esta manera se obtiene primeraments el pi‘oduc-

to infermediario de metilol de la férmula

mco-D-ca,‘,on
|

que corresponde al derivado hidroxietoxi descrito antes en
dicho ejemplo, El colorente, féeil de disolver en la tinma, que
se obtlene a partir de dicho producto intermedierio en la fos-
fatecién consecutive con 4cido polifosférico y tratamiento

ulterior como en el ejsmplo 22, corresponde como dcido libre
a la férmula
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y tifie el algoddn y la celulosa regenerada, procediendo segin
le prescripcién tintérea del ejemplo 2, en tonos paerdos, inten-

sos y de buenas propiedades de solides,

EJEMPLOS 27829

Siguliendo las ;ndic#ciones de los ejemplos 23,
24 y 25 y empleando partes equivalentes de acetato de p-car-
boxibencilo. en lugar del &cido 4-beta-acetoxiétoxibenzoico, se
preparar los colorantes de la misma indole siguientes:
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Ejemplo i ’ Tono
n
- verde
27 acei tu=
nado
it
0
anfdlogo al del ejemplo 23
H
0 ¢ 0 anaran-
28 R . jado
0 .0
\ 0 0 4
HO-POCHZ-O-GONH w100~ )~0Hp08-08
HO/ . OH
anélogb al del ejemplo 24
» 0 NH N O
Wy 2 0 ZN 1
_ ’ azul
N“N
. 3 f “ 1
0\ S 0 0 /)
HO;?%;(H@-O'-OQNH - NHCO——O-QP\-OH
HO i “oH
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"EJEMPIO 30, , 28@42?

1,6 partes de écido 0,0'~di~p-carboxifenilfosférico
se treusforman en una eolucién de cloruro dcido por sgitacién
a 852 durante 16 horas con 1,8 partes de cloruro de tionilo ¥y
0,1 parte de dimetilformemids en 50 partes de diclorobenceno

. seco, Luego se egregan 3,1 partes de {-amino-5-benzoilamino-

antraquinona y se sigue el tratamiento como en el ejemplo 45.

El producto de condensacién obtenido presenta un
contenido db féaforo del 3,24. El colorante, fécil de disol-
ver en la tina, que de 61 se obtiene por tinacidn, correspon=-
de como &oido libre a la férmula |

0 mco-D-om—D-comv 0
" [] A ] 1]

O OH

1 " . : ~ . ot
O O

y tifie el 8lgodén y la celulosa regenerada, procediendo segin
la prescripcidn tintéree del ejemplo 2, en tonos amarillos
861idos.

EJEMPLOS 31a 34,

De le menera descriie antes y empleando otras
aminoantraquinonas substituides se obtienen otros colorantes

valiosos (e esta Indole, tales como:
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Ejegplo p' Arinoantraquinona | Tono
n .
31 {-amino-4-benzoil aminocantraguinona rojo
32 1-emino-4-fenilmerceptoantraquinona |  rojo
33 {~amino-5-fenilmercaptoantraquinona emarillo
. : de oro
4 1=-amino-4~-anilidoantraquinons agul

El 4cido 0,0'-di~-p-carboxifenilfosférico empleado
en los ejemblos puede sintetizarse por saponificecién de
su &ster trimetilico con écido clorhfdrico 5-n segin las
indicacionea de la patente briténica 912.28%.

EJEMPLO 35,

2,4 partss de la sal potdsica 4cide del &cido .
p-carboxifenilfosférico (véage A, Michaelis y Cl. Panek, "Be=
richte", pag. 14, 405 (1881)) se agitan durante 12 horas y a
859, en 20 partes de nitrobenceno seco, con 4,3 parfas de clo-
ruro de tionilo y 0,2 pertes de dimetilformsmida. Le solucién
de clpruro de 4cido resultante se egrega, & temperafura de 140
a 145¢, a 3 partes del producto intermediario de colorante del
ejemplo 1, éinamonte distrivuido por dilucidn y enfriamiento
en 100 partes de nitrobenceno seco, y se agita a temperaturs
de 140 a 1459 durente ocho horas. Despuds del tratamiento fi~

nal correspondiente, el producto presente un contenido de fés-
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foio del 5,24%.
| El colorante soluble en agus que se obtiene a

partir del producto anterior por tingcidn segin el ejemplo 2,

corresponde como &cido 1libre a la férmula

Q MH-Co-L_ J-co-my 0

o\\ [ "
HO;P—D-CO-HN 0 nu-co-D-—p—on
o .

15,

20,

25,

y tifie el algoddn y la celulosa regenerads, procediendo segin
la prescripcidn tintérea del ejemplo 2, en tonos amarillos, ine
tensos y sélidos, .

' Se obtienen un colorante semejante por el procedi-
miento antes mencionado si se emplea la mezcla isomérics de los
écidos carboxifenilfosféricos.

EJEMPLO 36,

A une solucidn de cloruro de deido del dcido p-

- carboxifenilfosfénico, preparada segin el ejemplo 35, se agre-

gen 2,3 g de 5,5'-diemino-1,1'-dientrimidcarbazol finamente mo—
lido, en 100 partes de nitrobenceno seco; luege se agite durante

' 24 horas a temperatura de 120 & 130¢ y e continuacién se acaba

como en el ejemplo 4; El colorante soluble en agua as{ obteni-

do'corresponde como doido 1lidbre a la férmull
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HO-P-<:::>-CO-HN 0
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HO
y tifie 61 algodén y la celulosa regenerads, procediendo segin
la prescripeidn tintdrea del ejemplo 3, en tonos pardoanaran-
Jados, intensos y de buenas propiedades de solidez. ‘

Se obtiene un colorante semejante si se emplea la

mezcla isomérica de los 4cidos carboxifenilfosfénicos,

EJEMPLO 3%

o ——

A una solucién de cloruro de 4cido, preparades segin
el ejemplo 35 a partir de 48 partes de la sal potdsica deida
del écido p-carboxifenilfosfénico con 8,6 pertes de cloruro
de tionilo y 0,3 partes de dimetilformemida en 50 partes de
nitrobencenoc seco, se agregan 4,6 partes de 4,4*'-diamino-1,1'-
diantrimida finamente molidé, en 150 partes de nitrobenceno
seco, Lueéo se calienta, en el curso de 5 horas y agitando
hagta 120-1302, se mantiene esta temperatura durante 20 horas
Y se acebs el tratamiento como en el ejemplo 1. |

" 4,5 partes del producto as{ obtenids se introdu~-

cen lentamente y égitando, a 302, en 100 volimenes de dcido .
sulfdrico al 96% y se agite durante dos horas & 302. La solu-
cidn, de color negro, se vierte 1ﬁego en chorro fino y agitah-
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.do bien en 1000 partes de agua que contienen 0,25 partes de

clorato sédico y se calienta hasta 802 en o1 curso de una hore,

Después de ailuir con 300 partes de agia fria, se filtra la so-
lucién a 502, se 1a 1ava'§ fondo con agua celiente y se 12 seca
en vacio a 80%2, _

El colorante soluble en sgua que se obtiene des-
pués de tinacidén consecutiva segin el ejemplo 2, corresponde
como écido libre 2 la férmula |

y tifie el algodén y la celulosa regenerads, procediendo segin
la prescripeidn tintdrea del ejemplo 2, en tonos grises aceitu-
nados., )

Se obtiene un colorante semejante qi se parte del
4;4'-d1amino-1,1'-diantr1m1docarbazol y‘sé‘procede segin las
indicaciones del ejemplo 36.

e obtienen ademés otros colora.ntgs, empleando la

mezcla isomérica de los 4dcidos carboxif@nilfosfénicos.
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EJEBPLO 28,

1,7 partes de la sal potésica dcida del dcido p~-
carboxifenilfosfénico se transforman en solucidn de cloruro
de 4cido con 3 partes de cloruro de tionilo en 30 partes de
nitrobencene seco, procediendo segin el ejemplo 35; Se agre-
gan 2,1 partes de aminoacediantrona, finamente molidé, en

100‘partes de nitrobenceno seco y se agita durante 24 horas

& temperatura de 120 a 1302,

El colorante solubie en agud que se obtiene des-
pués de acabar el tratamiento como en el ejemplo 4 corresponde

como Acido libre a la formula

y tifie el algoddn y la celulosa regenerada, procediendo segin

la preseripcidn tintérea del ejemplo 2, en toios pardos de ex-

' celehte: golidez & la lus,

Se 6btiene un colorante semsjante si se emplea la - -

mezcla isomérica de los Acidos carboxifenilfosfénicos.
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EJENPLO 39, 289427
De menera anfloga a le del ejemplo precedente, se

hacen reaccionar 2,4 partes do aminodibenzantrona, finamente

molida, con la solucién de cloruro écido 2 base de 1,7 partes

de le sl potdsica Acida del &cido pecarboxifenilfosfdnico en

180 partes de nitrovenceno -seco, ELl colorante soluble en egua

que se obtiene después del mismo tratamiento final, correspon-
de como dcido libre a 1a férmula

| 0
nn-co—D-pg—on
S OH
: .

y tifie el algod&n ¥y is éelulosa regenerada, procediendolsegﬁn
la prescripcidn tintdrea del ejemplo 2, en tonos grises szula-
dos, intensos y de gran solidez & la luz.

Este colorante, tifiendo por eilyrbcedimiento 88w
pecial cofriente de le tine, da sobre la lana tonos grises azu-
lados sélidos.

Se obtiene un colorente semejante si se emplea la
megela isomérica de los &cidos carboxifenilfosfénicos,

EJEMPL O 40

Procediendo segin el método del ejemplo 38, se
hacen reacciqnar 2,3 partes del producto intermediario de co=

lorante preparado como en el ejemplo 6, con la solucidn de
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cloruro de dcido, preparada como en el ejemplo 38, de 1,7 per-
tes de la sal potésica dcida del dcido p-carboxifenilfosfénico,
y e acaba el tratemiento de menera andloga, E1 colorente de

buena solubilidad en ague que asi se obtiene corresponde como
écido libre a la férmula

"

.0

y tiﬁé-el algodén y la celulose régenerada, procediendo segin
1a prescripcidn tintérea del ejemplo 2, en tonos verdes aceitu~
nados, intensos y de muy buenas propiedades de solidez,

- El colorante muestire sorprendentemente solubilidad
mucho mejor que la del correspondiente producto que se obtiene
en 1a acilacién con sulfoclorurc benzoico por métodos conocidos,,
el quél contiene un gruéo sulfo en lugar del grupo de dcido

fosfdrico,
EJEMPLO 41.

A una solucidn ée cloruro de Acido preparado segin
el ejemplo 35 a pértir de 3,3 partes de la sal potéeice édcidae
del 4cido p-car%oxifenilfosfdnico con 6 partes de cloruro de ‘
tionilo y 0,3 partes de dimetilformemida en 50 partes de nitro-
benceno seco, se agregan 2,% partes del produgto intermediario
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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 140~1452 y se mentiene esta tempera-
tura durante 22 horas, Luego se prosigue la agitacién durente
dos horas todavia, & temperatura de 160-165%, y & continuascidn
se acaba como en el ejemplo 4, Bl colorantersoluhle en agué que

as{ se obtiene corresponde como &cido libre a la férmula

A

/
HO

y tifie 61 a2lgodén y la celulosa regeneradap procediendo sexin
la prescripcién tintérea del ejemplo 2, en tonos agules, inten~
gos y de buenas propledades de solidez, '

Se gbtiene también un colorante semejente si se

emplea la mezola isomérica de los 4cidos carboxifenilfosfénices..

EJEUPLO 42

2,4 partes del dcido p-carboxibenzilfosfénico se
treneformen en una solucidn de cloruro de cido con 4,3 partes
de cloruro de tionile ¥y 0,2 partes de dimetiiformamida en 20
partes de nitrobenceno seco, procediendo segin las indicacio-
nes del ejemplo 35 y la solucidén se hace reaccionar de la mis-
me manera con 3 partes del producto-intermedio de colorante

del ejemplo 1. Se obtiene un producto de condensecidn con un
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contenido de fésforo del 5,72%. El colorante soluble en agus
que de 1 se obtiene por timacién como en el ejemplo 4, corres-

ponde como dcido 1libre a 1a férmula

5.

L4 it

0
§§ . t

no-r-caa-D ~COHN 0

ro” '

o

0

' J
| unco—< >-cazr-oa
Nor

y tifte el algoddén y la celulosa regenerada, procediendo segin
‘la prescripeién tintdres del ejemplo 2, en tonos.amariilos, in-

tensos y de buenas propiedades de solides,

15. El dcido p-carboxibencilfosfénico, de punto de

ebullicién 344 a 3462, con descomposicidén, puede prepararse
por aaponificéci6n del dster aietflico del Acido p-éarbometoxi-
bencilfosfénico (conoéido por la patente alemana 1,129,947) con
dcido clorhfidrico concentrado.

. 20,

EJEMPLO 43,

. Una solucidén de cloruro de dcido del 4cido p-car-
4quibencilfosf6nico del ejemplo_4asse hace reaccionar, proce=-
diendo segin las indicaciones del ejemplo 36, con 2,3 partes

25, de 5,5'=diamino-1, T'=-diantrimidocarbazol. El colorante soluble

en agua que as{ se obtiene después de acasbar el producto reac-
cional cbmp en el ejemplo 4, corresponde como &cido libre a la

férmula
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y tifie el algodén y la celulosa regenerads, procediendo segfin
la preseripeién tintérea del ejemplo 2, on tonos perdos snaren=
jados, de muy buenas propledades de solidez,

EJEMPLO 44,

1,6 partes del écido p-carboxibegcilfosfdnico se
transforman de 1a manera descrits en una solucién de clorure
dcido con 2,9 partes de cloruro de tionilo y 0,2 partes de di-
metilformamida en 30 pertes de nitrobenceno seco, y & continua-

cifn, procediendo como en el ejemplo 38, se hace reaccionar ls

solucién con 2,1 partes de aminoacediantrona finamente molida

y se acsaba,

El colorante acuosoluble as{ resyltante corres-
ponde como 4cido libre a la férmuls
0

: ' 0
V4

_ NHCO- ~CHP=0H

oy ni
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¥y tifie el algoddn y la celulose reganerada; ﬁrocediendo segin
la prescripcién tintérea del-ejemplo 2, en tonos pardoes, de
buenas propiedades de solidesz, ‘

 BEJEMPLO 45

1,5 partes de dcido 4,4'-dicarboxidifenilfosfénico
secundario se transforman en una solucién de cldruro de écido
por ééitaeién durante 16 horas, a 852, Luegd se agregan 3,4 par-
tes de 1-amino-5-bengoileminoentrequinona, se aumenta la tempe-
rature hasta 1402 y se sigue agitando durante 15 minutos més.
Después del enfriamiento, se lava con un poco de o=dicloroben-

‘ceno, luego con benceno y se seca en vacio & 602. El producto

‘de condensacién obtenido presenta un contenido de fésforo del

2,8,
Bl colorente, fécil de disolver en 1a tina, que
de dicha producto se obiiene por tinacién como en el ejemplo 2,

corresponde como dcido libre a la férmula

] R o " 1

O-coxm 0 - 0 mxco-O

y tifie ol algpdén ylla celulosa regenerada, procediendo segin

la pfescripcién‘tintdrea del ejemplo 2, en tonos amarillos de

excelentes propiedades de solidez y, en particular muy buene

solidez & la luz.
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De la meners antes indicada se obtienen otros va-
liosos colorantes de esta fndole empleando otras aminoantre-
quinonas substitufdas, tales como:

Ejemgios Aminoentraquinona . Tono
n

46 j~amino=-4-benzoilaminoantraquinona rojo

47 1-anino-4-fenilmercaptoantraquinona rojo
48 {-smino~5-fenilmercaptoantraquinone ggarillo
e oro

49 {-amino-4-anilidoaniraquinona azul

EJEMPLO 50.

2 partes del colorante del ejemplo 48, colado,
se .sulfonan en 20 voldmenes de 4cido sulifirico al 984, proce-

diendo segdn las indicaciones del ejemplo 21, y se acaba el tra-

tamiento de la manera correspondiente,

" El producto resultante, que confiene grupos sulfo,
presenta un contenido de sulfato dél 8,24 y proporciona, después
de tinacidén como en el ejemplo 2, un colorante soluble en agua
que tifie el algodén y la celulose regeneradae, procediendo segin
la prescripeidén tintdrea del éjemplo 2, en tonos amarillos dora-
dos, ablidos,
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EJEMPLO 51, ;
5;4 partes del producto intermediario de c¢colorante
del ejemplo 12, finamente molido, se suspenden en 125 partes de
nitrobenceno seco. Luego en el curso de 3 horas y agitando, se
aumente 1a temperatura hasta 1002 y sé la mantiene a este nivel.
Al cabo .de 4 horas de agrega 1 pérte de cloruro de &cido en 10
partes de nitrobenceno seco, 8e sigue agitendo a 1002 durante
2 horas més y se aceba el tratamiento como en el ejemplo 4.

El colorante que ss{ se obtiene, de buena solu~

bilidgd en egus, corresponde como &cido libre a la férmula

" o A 0
0

o " ) f®
A - 0,0
HO~PCH,,COHN - NHCOCH ~

m( ‘ oH

¥ tiﬁé el algodén ¥ la celulosa regenerada, procediendo segin
la prescripeién tintérea del sjemplo 2, en tonos azules, in
tensos y de buenss propiedades de solidez y, en particular,
de muy buensa solidez al cloro.

‘La posibilidad, evidenciada en algunos de los ejemplos
precedentes, de introducir todavias grupos de 4cido sulfdnico,

© por una simple sulfonacidn, en los colorantes que ya presentan

una agrupacién de dcido fosférico, muestra entre otras cosas
la buena estabilidad de las agrupaciones antes mencionadas y
-puede en ocasiones servibr para mejorar la solubilidad de los

productos obtenidos,
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Hecha la descripeién del invento, se declaran nueves
y de propis invencidén, las siguientes reivindicaciones con

prioridad de las demandas de patentes suizas ndém. 7384/62,

" depositade el 19 de Junio .de 1.962 y nm. 7476/63 , deposi~-

tada el 14 de Junio de 1.963, existiendo en ambas unided de
invencidn,

1. Procedimiento para la preparacién de colorantes,
caracterizado pbrque se introduce una agrupacién de 4cido fos-
férico esrable en la tina, en colorantes de tina, gque contienen
5, por 1o menos, asnillos yuxtacondensados o 2, por lo menos; sig
temas tinables, o en productos intermedios de colorantes de bina,,
que mediante dicha introduccidn se transforman en colorantes de
tine de tal Indols o que posteriormente sop transformados, de
maners ye de si conocida, en colorantes de tina,

2. Procedimiento, segin le reivindicacidén 1, caracterizg

do porque se fosfatan colorantes de tina, gue muesiran, por lo

' menos, 5 anillos yuxtacondenssados, o por lo menos dos sistemas

tinables, as{ como por lo menos un grupo fosfatable, '
3. Procedimiento, segin la reivindicacién 2, ceracte-

rizado porgue los grupos fosfatables son grupos hidroxilo. _

4, Procedimiento, segin la reivindicacidn 1, caracteri-
zado porque colorantes de tinsa, Que muestra por los menos 5 ani-
1163 yuxtacondensados y un grupo amino acilable, se aéilan con
un sgente de scilacién, que muestra un giupo de fcido fosférico
estable, '
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5. Procedimiento, segin la reivindicacidn 1, caracteri=~

zado porque se enlazan entre si 2 moles de una aminoantraquino-
na con un grupo amino acilable con ayude de un agente de acila-
¢cidn B{funcional, que muestra un grupo de dcido fosférico esta~-
ble,

6. Procedimiento, segin la reivindicacién 4, caracteri-
zado porque como agente de acilacién se utiliza halurcs de fos—
fato de benzoilo. , )

_ 1. Procedimiento, segin la veivindicacién 4, caracteri-
2ado porque eemo agente de acilacién se utiliza derivados del
doido cloroformilerilfosfémico o cloroformilaralquilfostéaico.

8, Procedimiento, segin la reivindicacién 4, caracteri-
zado porgue como agente de acilacidn se utilize dcidos alquil-

o arilfosfémicos, éue muestran un grupo carboxilo,

. 9. Procedimiento, segin la reivindicecién 5, caracteri-
zado porgue como aéente de aéilacién de enlace, se utiliza fos-
fatos diarflicos con grupos carboxilo enlazados & los rsdicales
de arilo. ' |

| 10. Procedimiento, segin la reivindicacién 5, caracteri:
zado porgque somo agente de acilacién de enlace, se utiliza
dcidos diaxilfosfénicoé con gIupos carboxilo enlazgados a los
redicales de arilo. .

11. Procedimiento, segdn una de las reivindicaciones
4 ¥y 5, caracterizado porgue como agente de acilacién de utilige
compuestos halogenotriazi{nicos conteniendo grupos de fosfato.

12, Procedimiento, segln 1la reivindicecién 1, caracte~
rizado porque tolorantes conteniendo halogenotriazinés se hacen
reaccionar con aminas, que muestren une agrupacién de 4cido fos-
f8rico estable.

13. Procedimiento, soglin la reivindicacidén 1, caracteri-
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zado porque se enlazan entre si mediante agentes de acilacidn

bifuncionales, benzoilaminoantraquinonas, que llevan en por lo

. menos un grupoe de bénzoilo, una agrupacién de 4eido fosférico

estable,

14, Procedimiento, éegtin la reivindicacién 13, caracte-
rizado porque como agente de ac;laciéﬁ se utiliza compuestos
heteroc{clicos dtelo genados porﬂlo :menos con 2 a 3 &tomos de
nitrégeno. ‘ |

15, Procedimiento, segin la reivindicacién 1, caracteri-
zado porque dibenzoilaminddiant‘rim.das, que muestram en por lo
men;as' an grupo de benzoilo, una agrﬁpacidn de 4cido fosférico
estable, ‘se -tratan con agentes que carbazolan,

16; Procedimiento para la preparacién de colorantes.

Segin se describe y reivindica en la presente memoria

que consta de cincuenta y cinco hojas, foliadas y escritas a

ndquine por una’ sola de sus caras.
Madrid, a 18 de Junio de 1.963
CIBA, SOCIETE ANONYME
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