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DE
INVENCION

por WPROCEDIMIENTC PARA LA PREPARACION DE NUEVOS COLORANTES",
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MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a nuevos y valiosos
colorantes orgdnicos hidrosolubles, los cuales presentan, ade- ;
més de uno y, preferentements, mis de un grupo hidrodisolven-
te, el radical de un 4cido carbox{lico econ tres 4tomos de car-

S. bono, alifético, alfa,beta-insaturado, enlazado por el grupo
-CO-.

Por radicales de dcido carboxilico con 3 &tomos de
carbono, alfa,beta-insaturades, han de entenderse, ante todo, <

aquéllos que presentan un sencillo enlace doble, como el radi- 3

10, cal que se deriva del dcido acr{lico, de férmula
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y los radicales acriloflo que contienen en posicidn alfa o be-
ta un substituyente negativador, por ejemplo un dtomo de halé-
geno; pero también entran en consideracidn radicales con un

enlace triple como el radical que se deriva del 4cido propid-

lico, de fdrmula
HC = C - CO - .

Estos radicales pueden estar enlazados por su grupo
-CO0 a un nicleo aromdtico de la molécula de colorante, prefe-
rentemente por un adtomo de nitrdégeno. Este dtomo de nitrdgeno,
ademés, puede estar substituf{do por un radical alifédtico, ci-
cloalifédtico, aralifdtico o aromdtico. Particularmente valio-
sos son los colorantes de la presente invencidn que contienen

a lo menos un grupo de férmula

X

(1) |
. «N-CO~-C=CH-X

Cpn-1H2n-1
en la que significan
n un numero entero, preferentemente 1, una
X hidrdgenc, y la otra
X cloro ¢ hidrdgeno.

Ademds de un grupo de esta naturaleza que est4 enla-
zado eventualmente por un radical alquileno, pero preferente-
mente directamente con un anillo aromdtico de la molécula de

colorante, los colorantes segun la invencidén contienen a lo
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menog un grupo hidrodisclvente, por ejemplo un grupo de amida
de dcido sulfdnico eventualmente acilado, un grupo metilsulfo-
nilo, uno o ventajosamente mds de un grupo hidrodisolvente in-
tensemente écido, ioniiado, como un grupo carboxilo o un grupo
de acido sulfdnico. También pueden pressntar ulteriores subs-
tituyentes, particularmente no hidrodisolventes, como atomos
de haldgeno, grupos nitro, acilamino, alkilo o alcoxi.

Los grupos hidrodisolventes y el grupec que se deriva
de un dcido carboxilico alfa,beta-insaturado, pueden estar dis-
tribufdos potestativamente en la molécula de colorante, es de-
cir, el radical de un solo componente puede contener un grupo
de cada una de las cleses, o un componente de colorante puede
contener, por ejemplo, el grupo hidrodisolvente, y otro compo-~
nente de colorante, el grupo acilo alfa,beta-insaturado, vg.
el grupo de férmula (1).

Los colorantes segﬁn la invencion pueden ser prepara-
dos paertiendo de componentes de colorantes de los gque a lo me-
nos uno contiene ya uno de los substituyentes alfa,beta-insa-
turedos citados. Tales componentes de colorante pueden ser
preparados segﬁﬁ métodos conocidos, por ejemplo por acilacidn
de cémpuestos apropiados, mediante halogenuros o anhfdridos de
édcidos carboxil}cos alifédticos, cuya cadena alifética contiene
un enlace doble o un enlace triple en posicidn alfa,beta con
respecto al grupo -CO.

Compuestos apropiados parea esta finalidad son, por
ejemplo, las moncaminas que presentan, ademas del grupo amino
a acilar, un substituyente transformable en un grupo amino dia-
zotable, o diaminas monoaciladas. Para una monoacilacidn de
esta clase resultan particularmente apropiadas las diaminas

aromiticas que presentan en posicidn orto con respecto a un
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grupo amino un substituyente negativador, por ejemplo un grupo
de 4cido sulfdnico, un grupo de dcido carboxilico, o un atomo
de clqro. Como azocomponentes han de mencionsrse los compues-
tos que presentan ademds de un grupo amino u oxi que presupone

5, copulacién, o bien de un grupo cetometileno, un grupo amino
acilable o un substituyente transformable después de la copu-
lacidén en un grupo amino de esta naturaleza.

En lugar de introducir los radicales alfe,beta-insatu-
rados indicados en componentes de colorantes antes de la pre-

10, paracidén del colorante, los mismos pueden ser incorporados 1gwg;
| mente en colorantes acabados. As{, se obtiene por transposicién;
de colorantes que contienen un grupo amino acilable, ante todo
un grupo -NH,-, por acilacidn vg. con cloruro o anhfdrido de
acido propidlico, colorantes valiosos que presentan un radi-
15, cal de écido carboxilico alfa,beta-insaturado.

Com¢ colorantes orgénicos solubles que pueden ser
preparados as{, entren en consideracidn al efecto colorantes
de las clases més diversas, por ejemplo colorantes de estil-
beno, . colorantes éacidos de ftalocianina, pero ante todo co-

20. lorantes dcidos de antraquinona ¥y, particularmente azocoloran-
tes y, precisamente, mono- y poliazocolorantes, tanto exentos
de metal comoc metalizados, particularmente que contienen cobre,
cromo o cobalto. Se obtiene resultados particularmente buenos
con azocolorantes solubles que no presentan ninguna afinidad,

25. o a lo menos ninguna afinidad marcada para el algoddn y que
presentan més de un grupo hidrodisolvente écido.

Como ejemplos de colorantes que contienen grupos ami-
no acilables gue pueden ser acilados segiR el presente proce-
dimiento, se cita los siguientes:

30. Aminoazocolorantes que son obtenidos por saponifica-



S

10.

15,

20.

30.

cidn de acilaminoazocolorantes, por reduccidn del grupo nitro
de azocolorantes que contlenen grupos nitro, o por copulacidn
de aminés aromadticas diazotadas con azocomponentes gque contie-
nen grupos amino acilables, como vg. l-amino-3-alkil- o -acil-:
aminobencenos, arilidas de acido beta-cetocarboxilico, m- o
p-aminofenil-S-pirazolonas, écidos aminonaftolsulfdénicos y
similares; aminocolorantes de la serie de las antraquinonas
como &cido l-amino-4-(3'- o -4'-aminofenilamino)-antraquinon-
-2-sulfdnico, dcido l-amino-4-{4'-aminofenilamino)-antraqui-
non-2t- o =3t'-gulfdnico, dcido l-amino-4-(4'-aminofenilamino)-
-antraquinon-2,2'~ o -2,3%'-disulfdnico, dcido l-amino-&4-(3'-
-aminofenilamino)-antraguinon-2,4'-disulfénico, 4cido l-amino-
~4-(4'-aminofenilamino)-entraquinon-2,3t,5-, -2,31,6-, -2,3¢,
»7- 0 =2,3",8-trisulfdénico, dcido l-amino-4-(4'-aminofenilami-
no)-antraquinon-z;ef,S-trisulfénico, écido l-amino-4-(3v-ami-
nofenilamino)-antraguinon-2,2',8-trisulfénico, ademds dcido
1,5-dioxi-4,8-diaminoantraquinon-2,6-disulfdénico, dcido 1,4-

o 1,5-diaminoantragquinon-2-sulfénico, 4-, 5- u 8-amino-l-acil-
aminoantraguinonas (obtenidas por acilacidn de l-aminoantra-
quinonas gue presentan en posicidn 4, 5 u 8 un grupo nitro,
mediante halogenuros de acido sulfo- o disulfobenzoico y re-
duccidn posterior del grupo nitro en un grupo amino), acidos
aminodibenzantronsulfénicos y acidos amino-isodibenzantron-
sulfénicos (que pueden ser obtenidos por introduccidén de dos
grupos‘de édcido sulfdnico en aminodibenzantrona o en amino-
-isodibenzentrona); ademés son obtenidos, por ejemplo a tase
de un mol de un cloruro de dcido tri- o tetrasulfdénico de un
derivado de antraquinona de colores, o a base de 1 mol de un
cloruro de &cido ftalocienintri- o -tetrasulfdénico mediante

amidacidn parcial con 1 mol de una diamina, por ejemplo coa



un mol de un dcido diaminobencensulfdénico, o bien sus mono-

acilderivados, colorantes muy valiosos, utilizables como ma-
terias de partida en el presente procedimiento, los cuales
después de la hidrdlisis de los grupos de cloruroc de acido

5e sulfdédnico no transpuestos y del grupo acilamino eventualmen-
te presente, contienen un grupo amino acllable, y que pueden
ser acilados segin la invencidn con cloruro o anhidrido de
acido acrilico.

La acilacidén de los compuestos utilizables como com-

iO. 7 ponente de colorante, por ejemplo como componente diazoico y
de copulacién, y de los colorantes que contienen un grupo ami-
no acilable, es llevada a cabo convenisentemente en presencis
de fijadores de écidos, como acetato sddico, hidréxido o car-
bonato sddico y bajo condiciones relativéﬁente suaves, por

15, ejemplo en disolventes organicos, o a temperaturas relativa-
mente bajas en medio acuoso.

Los colorantes obtenidos segin el procedimiento indi-
cado son nueveos. Resultan apropiedos paras el tefildo & la es-
tampacidn de los materiales més diversos, particularmente de

20, materiales polihidroxilados de estructura fibrosa, como de
materias celuldsicas, y precisamente tanto de fibras sinté-
ticas, pbr ejemplo a base de celulosa regenerada, como asi-
mismo de materiales naturales, por ejemplo lino, o ante todo
algoddén. Se prestan para la tinturae segin el llamado método

25, de tintura directs y también segin el procedimiento tintdreo
de estampecidn o foulard. Los colorantes pueden ser fijados
en el género a tefiir por tratamiento alcalino y térmico, por
ejemplo mediante vaporizado.

Para la mejora de las sclideces a la humedad, es re-

30, comendable someter las coloraciones y estampaciones asi obte-
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nidas a un enjuagado a fondo con agua fria y caliente, even-
tualmente bajo adicidn de un agente de efecto dispersante o
que fomenta la difusidn de porciones de colorante no fijadas.

Las coloraciones obtenibles con los colorantes segin
la invencidén en las fibras celulésicés, se distinguen por re-
gla general por la pureza de sus tonos de color, por una bue-
na solidez a la luz y, ante todo, por eminente solidez al le-
vado. |

Los colorantes segﬁn la invencidn son apropiados tam-
bién para la tintura y estampacidén de materiales textiles que
contienen nitrdgeno, como cuero, seda ¥y, ante todo, lana, asi
como de fibras de superpoliamida o superpoliuretano de bafio
ligeramente alecalino, neutro, o acido, por ejemplo de bafio
acético.

Las coloraciones obtenidas con tales colorantes en
la lana son de excelente solidez a lavado y batanado.

En los ejemplos siguientes, en tsnto gue no se obser-
ve otra cosa, las partes significen partes en peso, los por-
centajes tantos por ciento en peso, y las temperaturas estan
indicadas en grados Celsius.

EJEWMPLO 1.

10.44 partes del colorante de formula

SO
NH, Ho-{ ¥
N
-Cl1
c1-

05H
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son neutralizadas en 350 partes de agua con carbonsto sddico
¥y mezcladas con 6.56 partes de acetato sddico anhidro. Bajo
enérgica agitacidn se adiciona a gotas, a 0-5°, en el trans-
curso de 10 minutos, una solucidn de 3.6 partes de clorurc de
dcido acrilico en 25 partes de acetona. A1 cabo de 1/2 hora
la mezcla reaccional es ajustada al pH 9 con carbonato sédico
y el nuevo colorante formado es precipitado con 100 partes de
cloruroc sdédico y filtrade.

El colorante tifie el algoddn en tonos amarillos que
tiran a verde segin el procedimiento resefiadc en el ejemplo
16. También sobre la lana se obtiene con este colorante tonos
amarillos que tiran a verde segin el método indicado en el
ejemplo 18, de muy buena solidez al lavado.

Si en vez de cloruro de acido acrilico se utiliza 5
partes de cloruro de acido alfa-cloroacrilico para la acila-
cidn del colorante anterior, entonces se obtiene un producto
que tifie lana y algoddén igualmente en tonos amarillos que
tiran a verde.

EJEMPLO 2.

8.76 partes del colorante de formula

N,

-N = Na -NH2
~-0H

_ SOjH
SO3H

son neutralizadas’en 300 pertes de agua con carbonato sddico
y mezcladas con 6.56 partes de acetato sdédico anhidro. Bajo
enérgica agitacidn se adiciona a gotas a 0-5° y en el trans-
curso de 10 minutos, une solucidn de S partes de c¢loruro de

dcido alfa-cloro-acrilico en 25 partes de tolueno. Al cebo de
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un breve tiempo ha quedadc totalmente acilado el grupo amino
apto para reaccionar. La solucidn es graduada al pH 9 median-
te carbonato sddico y el colorante es Precipitado con 70 par-
tes de cloruro sddico y filtrado.

El colorante zs{ obtenido tifie el algoddén y la lana
en tonos rojos gue tiran a szul.

Si en lugar de cloruro de écido alfa-cloro-acrilico
se utiliza 3.6 partes de cloruro de &cidoacrilico para la
acilacidn del colorante anterior, entonces se obtiene un pro-
ducto que tifie la lana segun el método indicado en el ejemplo
18, y el algoddn segun el prccedimiento indicado en el ejem-
plo 15, en tonos rojes gue tiran a azul.

EJELPLO S

10.44 partes del color:inte de formula

HN— Nzl “—035
SO.H
3" Ho- N
o
-Cl
C1-
S0,

son neutralizadas en 350 partes de agua con carbonato sédico
y mezcladas con 6.56 partes de acetato sédico anhidro. Bajo
enérgica agitacidn se adiciona 3.78 partes de énh{drido acri-
lico. Después de la acilacidén total, la mezcla reaccional es
ajustada con cerbonato sbédico & un pH de 9. El colorante es
precipitado con 100 partes de cloruro sbédico y filtrado.

El producto obtenido tipie la lana y el algodon en to-

nos amarillos,
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5.18 partes del colorante de fdérmula

EJELPLO 4,

HO NH
H N ~N=N e

HO -SO

son neutralizades en 300 pasrtes de agua con carbonato sddico.
4 0-5° se adiciona a gotas a la solucidén helada del coloran-
te una solucidn de 10 partes de cloruro de 4cido acriliceo en
25 partes de acetona, teniendo cuidado, por simultanea edi-
cibén a gotas de una solucidén acuosa de carbonato sddico, de
que el pH de la solucidn esté situado entre 7 y 8. Después
de la acilacidn completa de ambos grupos amino, el colorante
es segregado, a un pH de 9, con 100 partes de cloruro sddico.

Bl coISradte tifie la lana y el algoddn en tonos de un
violeta rojizo.

Por acilacidén de los aminoazccolorantes de la columna
I con cloruro de dcidc acrilico segin las indicaciones del
ejemplo 1 son obtenides colofantes ulteriores gue tifien al-

goddn y lana en los tonos indicados en la columpa II.



11

s 2T T

I IT
503H
~N=N- -NH2 amarillo gue
1 - : tira a rojo
NHCOCH3
503H
503H
> “Neil= -NH2 amarillo que
T N tira a rojo
NHCOCH:CH2
SO5H
SOBH OCH5
3 “N=N=- -NH amarillo que
) 2 tira a rojo
CH5
SOBH
| o0 KO KT O 4T | anariiie
N T <
SO3H
5. <:::£>-N=b-— ~—COOH
: amarillo que
HO=- N tira a verde
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amarillo que

. -—GH3 tira & verde
HO~ P
N
|
H
503H
, e COoH amarillo gue
B tira a verde
NH, HO-
N"
)
H
8. i
amarillo gque
tira a verde
SOjH
.. amarillo gue
. tira a verde

=Nz=Ne— "“"CHB
NH,
2 HO- '
N




£y 2
I IT
10. HEN- =Nz ~— ——CH3
amarillo
505H HO-
N
-C1l
HOBS"'
CH
anaranjado
11. HO;S— ‘-N=N—- que tira a
& -
5053- —NH2 rojo
10/
12, Hoas-C)-N%J-(:?—Nﬂ\T- escarlata
' HO.S -NH
3 HO5S 2
anaranjado
13, | HOzS- & -N=il- ~N=N=- -NH, amarillento
' SO5H NHCOCH5
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El 3-acriloilamino-l-aminobenceno gque se necesita para
la preparacidén del colorante indicado bajo 2, puede cbtenerse
por acilacidén de m-nitroanilina mediante cloruro de &4cido
acrilico, por ejemplo en disolvente orgdnico como benceno, ©
clorobenceno, y reduccion del 3-acriloil-amino-l-nitrobenceno
con hierro y dcido acético.

EJEMNMPLO 5,

53.0 partes del colorante de férmula

CH oH

—N=z=Ne— -NH—-C?

HN- HOzS- SO.H

3

son neutralizadas en 750 partes de agua con carbonato sbddico.
Después de la adicién de 12 partes en volumen de solucidn 10n
de hidréxido sédico y 120 partes en volumen de una solucidn
de salicilato cromo-sddico que contiene 2.8 partes de cromo
en 100 partes en volumen, se hierve la mezcla al reflujo du-
rante 3 horas. La solucidn del complejo de cromo 1:2 es neu-
tralizada después del enfriamiento con &cido clorhfdrico y
graduada con agua a un volumeﬁ de 1000 partes.

200 partes de la solucidén anterior son enfriadas a
0-5° y mezcladas con 6.56 partes de acetato sddico anhidro.
Bajo enérgica agitacidn se adiciona a gotas a esta temperatu-
ra, en'el transcurso de 10 minutos, una solucidn de 3.6 par-
tes de cloruro de acido acr{lico en 25 partes de acetona. Al
cabo de 1/2 hora la solucidn es ajustada con carbonato sddice
al pH 9 y el colorante es precipitado con 100 partes de clo-
ruro sbédico y filtrado.

El colorante tifie el algoddn en tonos grises que ti-

ran a rojoe.
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El colorante de partida de férmula indicada puede ser
preparado, por ejemplo, por copulacidén del S-nitro-2-aminofe-
nol diazotado con écido 2-fenilamino-8-oxinaftalin-3',6-disul-
fénico, y reduccidn del grupo nitro del colorante formade a un
grupo amino mediante sulfhidrato sédico.

EJEMPLO e

43.9 partes del colorante de formula

OH OH
e N =l e

HOBS- -NH2
803H

son neutralizadas en 500 partes de agua con carbonato sddico.
Después de la adicidén de 12 partes en volumen de solucidn 10n
de hidréxido sbdico y 310 partes en volumen de une solucidn
de sulfato de cobalto es calentado durante 1/2 hora a 75-80°,
La solucidn del complejo de cobalto 1:2 formado es ajustada
después del enfriamiento a un pH de 7 y llevada con agua a un
volumen de 1500 partes.

300 partes de la sclucibén anterior son mezcladas con
6.56 partes de aceteto sddico anhidro y enfriadas a 0-5°. Ba-
jo enérgica agitacion se adiciona a gotas a esta temperatura,
en el transcurso de 10 minutos, una solucidn de 3.6 partes de
cloruro de écido acrilico. 41 cabo de 1/2 hora la solucidn es
ajustada con carbonato sddico al pH 9 y el colorante es preci-
pitado con 100 partes de cloruro sddico y filtrado.

El colorante tifie el algoddn en tonos de color viole-

ta
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Por acilécién de los azocolorantes gue contienen metal
relacionados en la columna I con cloruro de acido acr{lico se-
gin las indicaciones de los ejemplos 5 y 6, son obtenidos colo-

rantes que tifien el algoddén en los tonos indicados en la colum-

na II

I IT
1. Complejo de cobre del colorante de
formula f
OH OH ,
e N =] e ' ; rubi é
Z HOBS- -NH,
SO3H

2. Complejo de cromo 1:2 del colorante
de formula

OH OH violeta
que tira a
N T [ azul
SO5H
3. Complejo de cromo 1:2 del colorante
de formula
OH
H N~ A NN azul
SO5H-
SO}H COCH
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Complejo de cromo 1:2 del colorante
4, de formuls

i OH ' rojo que tira
; - a amarillo
H N"' -N=N- 5:

2
HO- ‘)N

SO5H N

-—CH3

5. Comp}ejo de cobalto 1:2 del colorante
de formula o

OH pardc ama-
rillento

N

HO-

N

EJEMPLO 7

9.78 partes del colorante de fdérmula
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son neutralizadas en 300 partes de agua con hidrdéxido sédico
y mezcladas con 6.56 partes de acetato sddico anhidro. Bajo
enérgica agitacidn se adiciona a gotas a 0—5° en el trans-
curso de 10 minutos 3,6 partes de cloruro de &cido acrilico en
5. 25 partes de acetona., Al cabo de 1/2 hora la golucidn es ajus-
tada con carbonato sddico al pH 9 y el colorante es precipitado
con 100 partes de cloruro potdsico y filtrado.
El colorante tific la lana y el algoddn en tonos azu-
les que tiran a verde.
10, Se obtiene un colorante similar si en lugar de cloruro

de 4cido acrilico se utiliza 5 partes de cloruro de 4cido al-

fa~cloro-acrilico.

Utilizando 9.8 partes del colorante de formula

NHZ

'

NH- C? -505H

NH

y acilando del modo antes indicado, se obtiene un colorante

co

15, que tifie el algoddn y la lana en tonos azules.
Se obtiene un colorante azul que tira a verde, por

acilacidn del colorante de férmula
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con cloruroc de &cido acrilico,

" BEJEMPLO 8.

Si se utiliza 7.96 partes delcolorante de férmule
0 m-&3g”

N

C

(:I:S

vy sl se aclla segﬁn el modo indicado en €l ejemplo 1 con clo-

803H

ruro de &cido acrilico, se obtiene un colorante que tifie el
algoddn en tonos amarillos.

EJEMNPLO 9.

S1 se utiliza 7.27 partes del colofante de férmula

805H cl

HpN- N 0 A N~
Cl SO

cuya preparacidn es conocida, estando descrita, por ejemplo,
en la memoria de patente francesa No. 1,116,564, acilando los
dos grupos emino con cloruro de acido acri{lico segin las indi-
caciones del ejemplo 1, entonces se obtiene un colorante gue
tifie el algoddn en tonos de un azul grisdceo que tira a verde.,

EJELPTLTO 10,

4,84 partes de acido 4-acriloilamino-l-gmincbencen-
-2-sulfdénico son amasadaes en 300 partes de agua, mezcladas &
0-5° con 5 partes de 4cido clorhidrico al 309 y diazotadas

con 5 partes en volumen de solucidn 4n de nitrito sdédico. La
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suspensidn diazoica acida al congo, seguidamente es incorpora-

da en una solucidn helada de 8.46 partes de acido l-benzoilami-
no-8-oxinaftalin-3,6-disulfénico y 12 partes de carbonato s0di-
co en 300 partes de agua. Después de terminada la copulacidn
el colorante es precipitado por adicidén de 200 partes de clo-
ruro sédico.

El colorante de férmula

HO NHCO-C>

CH,=CH-CONH~ q -N=N-

HO S HO ~SO§H

tifie la celulosa segun el procedimiénto indicado en el ejem-
plo 15 en toncs de un violeta rojizo. También tifie la lana
en tonos sdlidos de un violeta rojizo.

La copulaciodn puede tener lugar, asimismo, ventajosa-
mente en presencia de acetato sddico o de bicarbonato sbddico.

El édcido #4-acriloilamino-l-aminobencen-2-sulfénico
utilizado en este ejemplo puede ser preparado como gigue:

18,8 partes de 4cido l,4-diaminobencen-2-sulfdnico
son disueltas en 400 partes de agua y mezcladas con 30 partes
de acetato sddico anhidro. Eajo enérgica agitacidn se adiciona
a gotas a 0-5° en el transcurso de 10 minutos, una solucién
de 10 partes de cloruro de acido acrfilico en 25 partes de ace-
tona. Después de terminada la reaccion es acidificado con 4ci-
do clorhidrico, filtrado, y el producto reaccional es lavado
con solucidn saturada de cloruro sddico.

De modo similar puede ser preparado a base del dcido
5-amino-l-aminobencen-2-sulfdnico, el dcido S5-acriloilamino-

-l-aminobencen-2-sulfénico.
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EJEWMPLO 11,

4,78 partes de 4dcido 2-amino~5-oxinaftalin-7-sulfdaico
son neutralizadas en 300 partes de agua con carbonato sdédico '
y mezcladas con 6.56 partes de acetato sbédico anhidro. Bajo
endrgica agitacién se hace afluir a 0-5° una solucidn acetdni-
ca de 3.6 partes de cloruro de dcido acrilico. Al cabo de un
tiempo breve ha quedado completamente acilado el grupo amino.

Después de la adicidn de 10 partes de bicarbonato sddi-
co a la solucidn del acido 2-acriloilamino-5-oxinaftalin-7-sul-
fonico as{ obtenido, entonces se adiciona el diazocompuesto
obtenido a base de 3.46 partes de adcido l-aminobencen-2-sulfo-
nico. Después de terminada la copulacidn, el colorante de for-
mula

CH

HQ.S -NHCOCH:CH2

es precipitado aun totalmente con cloruro sédico.
" El colorante tifie el algzoddn segin el método indicado
en el ejemplo 15 en tonos de un anaranjado amarillento.

Se obtiene colorantes que dan una coloracidn algo més
roja, si el dcido l-aminobencen-2-sulfdénico es substituido
por el 4cido l-aminobencen-3- o -4-sulfénico.

Se obtiene colorantes similares; sl se utiliza como
componente de copulacidn en vez del dcido 2~acriloilamino-5-
-oxinaftalin-7-sulfénico el Adcido 2-(alfa-cloroacriloilamino)-
-5-oxinaftalin-7-sulfénico, obtenible de modo andlogo a base
de 4cido 2-amino-5-oxinaftalin-7-sulfénico y cloruro de &cido

alfa-cloro-acrilico.
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A base de los diazocomponentes mencionados en la colum-

na I se obtiene seglin las indicaciones de uno de los ejemplos

10 y 11, por copulacidn con los componentes de copulaciédén in-

dicados en la columna II, colorantes que tifien el algoddn en le

tonos indicados en la columna III.

acetica

I IX IIX
1 |écido 4-acriloilamino-l- | 4cido barbitirico |amarillo
. ~aminobencen-2-~-gsulfonico gue tira
! a verde ;
2 " o-anisidida aceto- " *1

1

édcido 1-(2*-cloro-
-fenil)-3-metil-5- amarillo
-pirazolon-5'-sul-;

fonico

S {

acido 2-ureido-5- !
-oxingftalin-?-
-sulfonico

-escarlata

i

édcido 2-carbetoxi
amino-5-ox;nafta- n
lin-7-sulfonico

OH

HOBS-

-NHCOOCH20H200H3

7 | édcido S-acriloilamino-

acido l-acetilami-|

-l-aminobencen-2-sul- | no-8-oxinaftalin- rojo
fonico -3%,6-disulfonico
; acido l-benzoil-
- 8 " | amino-8-oxinafta- quzoggra
lin-3,6-disulfoni- a azul

co
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I II III
9 | dcido S-acriloilamino- | édcido 2-ureido-5- »
-l-aminobencen-2-sul- j —oxingftalin—?— anaranjedo
fonico ~sulfonico
}10 anilinsa dcido l-acriloil- |
amino-8-o0xinafta- .
_ Y : rojo gque
lin-3,6-disulfoni tira a azul |
| co |
~+
11 dcido l-aminobencen- " ‘ "
‘ -2=-gsulfonice |
|
12 'dcido l-aminobencen- " ‘ "
-3-sulfénico §
[ ,
{
1% 4cido 2-aminobenzoi- " " |
co ‘ g
14 p-aminoacetanilida " - violeta
]
LB
i A
|
15 ‘écido 4-acetilamino-
-l-am;nobencen-E- v violetsa
-sulfonico rojizo
16 [écido 5-acetilamino- " rojo que
-l—amgnobencen—Z- tira a
~-sulfonico azul
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SOgH

—
I 11 111
17 = 4cido #4-acetilamino-l- dcido 2-acriloilami-
: -sminobencen-2-gsulfdéni- no-5-oxinaftalin-7- escarlata
} co -sulfdnico
I3
|
' 18 | écido ,l-aminobencen-2- [4dcido 2-acriloilami- |rojo que
! -sulfonico no-8- oxinaftalin—G- ' tira a
f—sulfonlco amarillo !
i
i
19 dcido ,1-eminobencen-3- n "
i -sulfdnico
20 4cido S5-acriloilamino- |4cido l-acriloilami- | rojo gue
-l-aminobencen-2-sul- no-8-oxinaftalin-3,6-| tira a
fonico —dlsulfonico azul
EJEBELPL O 12,

48.7 partes del disazocolorante obtenido por copula-
cidn alcelina de 4cido l-oxi-2-amino-6-acetilaminobencen-4-
~-sulfdnico diazotado con acido 5,5'-dioxi-2,2'-dinaftil-amino-

5. -7,7'-disﬁlf6nico, de férmula

HO
Hﬁ— =N Nl --NH--COCH3
H3G-CO ~NH- -S0 H
SOBH

son calentadas para la saponificacidén del grupo acetilamino

en 800 partes de solucidn al 4% de hidrdxido sdédico durante

1l hora a 90—950. Después de gue haya sido neutralizado con
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acido clorhidrico hasta el pH 9, son adicionadas 120 partes
de una solucibén de cromosalicilato sddico con un contenido
en cromo de 2.6%, y el conjunto es hervido en el refrigerante
de reflujo durente 4 horas.

Lz solucidn alcalins del compuesto de cromo obtenido
gue contiene 1 atomo de cromo por cada dos grupos azo, es
ajustada con dcido clorhidrico dilufdo a un pH 7 y enfriada
a 0-5°. Bajo enérgica agitacidén se adiciona a gotas a esta
temperatura en el transcurso de 10 minutos 20 partes de clo-
ruro de écido acrilico, siendo mantenida la mezcla reaccional
débilmente dcida hasta neutra por paulatina adicidn de una
solucidn de hidrdéxido sdédico. Después de terminada la reaccidn,
la solucidn es ajustada con carbonato sodico al pH 9, y el
colorante es precipitado con cloruroc sddico y filtrado.

Tifie el algoddn en tonos azules.

EJENPLO 135,

9.78 partes de colorante de férmula

NH
Hcon-s%a
co
N-C>

803H

—NH2

son graduadas en 300 partes de agua al pH 7, mediante hidrodxi-
do sbédico. Después de la adicidn de 6.56 partes de acetato
sddico anhidro se deja afluir a la solucidn a 0-50, bajo ener-
gica agitacién, una solucidn de 3.54 partes de cloruro de aci-
do propidlico en 25 partes de acetona dentro de 10 minutos.

Al cabo de 1/2 hora la solucidn es ajustada con carbonato sé-
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dico al pH 9 y el colorante es precipitado con 50 partes de
cloruro potdsico y filtrado.

El colorante as{ obtenido tifie el algodédn en tonos
azules.

EJENPLO .14,

8.76 partes del colorsnte de férmula

NH
-N=N- -NH
o>
S0,H

803H

son neutralizades en 300 partes de agua con carbonato sbédico
y mezclades con 6,56 partes de acetato sddico anhidro, Bajo
énérgica agitacidn se adiciona a 0-5° en el transcurso de 5
minutos una solucidn de cloruro de 4cido propidlico en 25
partes de acetona. AL cabo de un breve tiempo el grupo amino
apto para reaccionar ha quedado completamente acilado. La solu- .
cidén a continuacidn es ajustada con carbonato sddico al pH 9
y el colorante es precipitado con 100 partes de cloruro sbé-
dico y filtrado.

El colorante as{ obtenido tifie el algoddn en tonos

rojos que tiran a azul,

EJEINLPLO 15,

2 partes del colorante obtenido segin el ejemplo 2
son disueltas en 100 partes de agus.

Con esta solucidén se impregna en el foulard un tejido
de algoddn, exprimiendo el liquido en exceso de tal manera

que el género retenga 75% de su peso en solucidn de coloran-

te.
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El género asi impregnado es secado, seguidamente im-
preghado a temperatura ambiente con uns solucidn que contie-
ne 10 g de hidrdxido sbédico y 300 g de cloruro sddico por 1li-
tro, exprimiendo a 75% de aumento de 1iquido y vaporizendo
durante €0 gegundos a 100-1010. Entonces es enjuagado, trata-
do en solucidén al 0.5% de bicarbonato sbédico, enjuagado, enja-
bonado durente 1/4 de hora en una solucién al 0.3% de un pro-
ducto de laver exento de iones a temperatura de ebullicidn,
enjuagado y secado,

Resulta una coloracidn roja que tira aszul, fijada a
prueba de ebullicidn, Si en vez de un tejido de algoddn se
utiliza un tejido de lana celuldsica, entonces se obtiene un
buen resultado similar. |

EJEMPLO 16,

2 partes del colorante obtenido segin el ejemplo 4
y 20 partes de urea son disueltas en 80 partes de agua. Des-
pués de la adicidn de 2 partes de carbonato sédice se impreg-
na con esta solucidn un tejido de algoddn, exprimiendo a 75%
de aumento de pesc y secando al aire.

A continuacidn el tejido es sometido durante 1 hora
a un calor geco de 80-90° en una caja secadora, Se enjuaga,
se enjabona hirviendo y se seca. Resulta una coloracidn vio-
leta rojiza sdlida a la humedad,

ESEMPLO 17

2 partes del colorante No. 12 de la tabla segun el
ejemplo 4 son disueltas por etullicidn en 100 partes de agua.
La solucidén madre es adicionada a 2900 partes de agua a 20°.
Después de la adicidn de 30 partes de fosfato trisddico y 60
partes de cloruro sédico se introduce 100 partes de algoddn,

se hace subir la temperatura dentro de 45 minutos a 800, se
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adiciona otra vez 60 partes de clorurovséaiéé-yjs;¢tiﬁe atin
durante 30 minutos a 90-950. Entonces la coloracidn es enjuaga-@
da y posteriormente tratada durante 15 minutos a temperatura
de ebullicidén en una solucidén que contiene 2 g de carbonato
sbédico y 3 g de jabdn por litro de agua. Entonces es otra vez
enjuegado en frfo y secado.

Se obtiecne una coloracidn roja de muy buena solidez a
lavado y lusz.

EJEIPLO 18,

Se disuelve 2 partes del colorante obtenible segin el
ejemplo 1 en 4000 partes de agua, se adiciona 10 partes de
sulfato sédico cristalizado y se introduce 100 partes de lana
bien humectada a 40-50° en el bafio tintéreo asf{ obtenido. En-
tonces se adiciona 2 partes de éacido acético al 40%, se apura
dentro de 1/2 hora a ebullicidén y se tifie durante 3/4 de hora,
hirviendo. Finalmente, la lana es enjuagada con agua fria y
secada. La lana ha guedado tefiida en tonos amarill§s que tiran
a verde, de buena solidez a la luz,

EJEMPLO 19.

2 partes del colorante No. 4 de la tabla segin el ejem-
plo 11 son mezcladas con 20 partes de urea, disueltas en 28
partes de agua y amasadas en 40 partes de un espesativo de al-
ginato sdédico &l 5%. Entonces se adiciona sin 10 partes de una
solucidn al 10% de carbonato sdédico.

Con esta tinta de estampacidn se estampa un tejido de
algoddn en una midquina de estampacidn de tela enrcllable, se
seca y se vaporiza la estampacidén obtenida durante 8 minutos
a 100° en vapor saturado. El tejido estampado entonces es en-

juagado a fondo en agua fria y caliente, y secado.
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2 partes del colorante del ¢ jemplo 2 son mezcladas

con 4 partes de urea, siendo disueltas en 100 partes de agua
con adicidn de 2 partes de carbonato sbédico. Con esta solucidn
es lmpregnado un tejido de algoddn, siendo exprimido al efec-
to a 75% de absorcibén de licuido. Entonces es secado y vapo-
rizado durante 3> minutos a 100°. Entonces es enjuagado, enjabo
nado a temperatura de ebullicidn en una solucién\gue contiene
> partes de un producto de lavar exento de iones por litro,
enjuagado y secado. Se obtiene una coloracidn roja quebtira a
azul que es muy sdlida a luz y lavado.

La invencién, dentro de su esencislidad, puede ser
desarrollada en otras fTormas de realizacidn que difieran en
detalle de la indicads a t{tulo de ejemplo, a las cuales al-
canzara igualmente la proteccidn gque se receba. Podrd, pues,
rezlizarse con los medios y aparatos mds convenientes, por

gquedar todo ello comprendido dentro del espiritu de las rei-

vidicacionss,
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Descrito el objeto de la invencidn, se declara nuevas
las sigulentes reivindicaciones, con prioridades suizas nime-
ros 43.522 del € de lMarzo de 1957, 46,433 del 23 de Mayo de
1957 y 55.448 del 4 de Febrero de 1958, existiendo en todas
elles unidad de invencidn,

1. Procedimiento pars la preparacién de colorantes

orgadnicos, c aracterizado porque se introduce en

colorantes orgénicos hidrosolubles el radical de un acido car-

boxflico, alfa,beta-insaturado, enlezado por un grupo ~C0=-,
cuyo écido carboxilico presenta tres étomos de carbono,

2. Procedimiento segin la reivindicecidn 1, carac-
terizado porque se acila colorantes orgénicos hidrosolubles
que ademés de a lo menos un grupo hidrodisclvente contiene to-
dav{a un grupo amino acilable, preferentemente un grupo amino

de formula

-NH-C, _1Hpp g

en la gue n signifiéa un nimero entero, con halogenurcs, o
bien anhidridos de dcidos carbox{licos alifaticos, alfa,beta-
~insaturados, gue presentan tres atomos de carbono.

3, Procedimiento secun une de las reivindicaciones
1l y 2, caeracterizado poryue se utlliza como colorantes, colo-
rantes de antrequinona o azoicos gque contienen un grupo amino
acilable y a lo menos un grupo de acido sulfdnico.

4, Procedimiento segﬁn una de lasg reivindicaciones 2
y 3, carccterizado porgue se utiliza como medic de acilacidn

cloruro o anhfdrido de 4cido acrilico.
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5. Procedimiento segiin una de las reivindicaéionea

2y 3, caracterizado porcue se utilizs como medio de scila-
c¢idn cloruro de acido propidlico.

6. Procedimiento seglin una de las reivindicaciones
2 y 3, carascterizado porque se utiliza como medio de acila-
cién cloruro de dcido alfa-cloroacrilico.

e Procedimiento segin una de las reivindicaciones
2 a 6, caracterizado porque se utilize monoazocolorantes gue
contienen grupos de dcido sulfdnico que contienen un grupo
NHg libre.

8. Procedimiento segin la reivindicacidn 5, caracte-
rizado porgue se utiliza compuestos metalicos complejos, par-
ticularmente compuestos de cobre, cromo, o cobalto de azocolo-
rantes que contienen grupos de dcido sulfdnico, cuyos coloran-
tes presentan un grupo NH2.

9. Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque se prepara azocolorantes hidrosolubles por la
via de copulacidén con empleo de componentes de colorsgntes, de
los cuales a lo menos uno contiene el radical de un &cido car-
box{lico con 3 dtomos de carbono, alifdtico, alfaybeta-insatu-
rado, enlazado por un grupo -CO-,

10. Procedimiento segin la reivindicacidn 9, caracte-
rizado porque se selecciona a lo menos un componente de colo-
rante que presenta un radical de férmula

X

'
-N=C0-C=CH-X

Ca-1fon
en la que n significa un niw®ero entero, preferentemente, 1,

X hidrdgeno y la otra X cloro o hidrdgeno.
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) 11, Procedimiento para la preparacién de nuevos €O~

lorantes.
Segin se describe y reivindica en la presente memoria
que consta de treinta y dos hojas, foliadas y escritas a ma-
Se guina por una sola de sus caras.
Barcelona para lkadrid, a 5 de Karzo de 1958
CIBA SOCIETE ANONYME

DPeleo

tr: jipt
mo/mr,
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