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MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a nuevos perinonco-
lorantes que contienen, aparte de por lo menos un grupo dcido
hidrodisolvente, a lo menos un radical gue presenta como mi-
nimo un &tomo de haldgeno movible.

Por perinoncolorantes se entiende compuestos gque con-

tienen una de las dos agrupaciones
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en las que R significa un radical aromatico condensado en po- {
sicidén orto o peri. Tales compuestos son obtenidos por conden- E
sacidn de un dcido orto- o peri-dicarbox{lico aromético, o de |
sug derivados funcioneles con una orto- o peri-diamina.,
5. De interés particular son los colorantes'que contie-

nen el grupo de formmla

cn-lﬁén’l

(1)
' - N - -Z

cl

en la gque significan

n un numero entero por valor de a lo sumo 5 ¥y
z un grupo oxi, eventualmente substituido, un grupo ami-
10. no, preferentemente substitufdo, o un &tome de cloro.

Se llega a los nuevos colorantes, transponiendo las
perinonas que contienen a lo menos un grupo amino acilable,
con compuestos que contienen a lo menos 2 dtomos de haldgeno
movibles y, substituyendo eventualmente en los compuestos as{

15. obtenidos, atomos de halogeno movibles por otros substituyen-
tes, a2 cuyo efecto se selecciona las materias de partida de
manera que a lo menos un componente presente un grupo dcido
hidrodisolvente y a cuyo efecto la materia final edn debe
contener, no obstante, a lo menos un dtomo de halégeno movi-

20, ble.

Como compuestos que contienen a lo menos des Atomos
de halédgeno movibles, entran en consideracién principalmente

heteroanillos de seis eslabones con a lo menos dos atomos de
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nitrégeno, por ejemplo dicloro-1,3-diazinas, pero particular-
mente la tricloro-1,3,5-triazina, llamada cloruro de cianuro.
De los compuestos que contienen dtomos de halégeno movibles
en enlace alifdtico se cita el cloruro de beta-cloropropioni-
Se lo. En vez de cloruro de cianuroc se puede utilizar también

productos de condensacion primarios del mismo que presenten
2 dtomos de cloro, y en lugar del tercer atomo de cloro un
grupo NH2 o un radical orgénico, por ejemple el radical de
una amina. También se puede partir para la preparacidén de los

10. colorantes que contienen un &tomo dnico de cloro substituible,
de un colorante que presonta dos &tomos de cloro de esta natu- |
raleza, y substituir en tales diclorotriazincolorantes uno de
ambos dtomos de cloro por transposicidn con amonfaco, o con
un amino- u oxicompuesto alifdtico o aromatico,

15. Los compuestos a utilizar como materias de partida de-
ben presentar a lo mencs un grupo amino acilable y contienen,
preferentemente, un grupo acido hidrodisolvente, por ejemplo

‘ un grupo de dcido carboxilico o de acido sulfdnico. Siempre
que no presenten ningun grupo hidrodisolvente, éste debe es-

20, tar presente en el segundo componente reaccional. Como ya se
ha mencionado al principio, las perinenas a utilizar segin
el procedimiento pueden ser subdivididas en dos grupos prin-
cipales que son ilustrados por las ilustraciones de las fér-
milas I y II. A estos tipos corresponden los siguientes cuer-

25. pos fundamentales:

O= Oth
et

(1) (2)




(3) (%)
N \
‘ye0 N p0
C C=0
NY
(5) (6)

Estos cuerpos fundamentales ain pueden contener con-
densados ulteriores anilles arométicos o heteroc{clicos. Los
cuerpos fundamentales indicados deben presentar un grupo ami-
no acilable, Este puede encontrarse, ya sea directamente en \Y

5 un ndcleo aromidtico, ya sea estar enlazado con el mismo por
un puenté, rbr ejompio por un grupo alquileno, alquilenamino

o alquilenoxi. Lo mismo es valido para los grupos hidrodisol-

ventes.

0=C C
W N

(?7)
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Como materias de partida particularmente apropiadas
resultan ademésfperinonas que presentan condensado en uno de
los anillos bencénicos un grupo amino. Tales compuestos pue-
den ser obtenidos facilmente por condensacién de un triamino-
arilcompueétb éue contiene dos grupos'amino en pesicién orto,
como vg. 1,é,5— ° 1,2,4-tr1am1nobenc§no, o acido 1,2,4-triami-
nobencensulfénioo, con un écido peridicarbox{lice, como por
ejemplo acido naftalin-1,8-dicarboxilico, o por condensacién
de un dcido nitro- o acilamino-ftalico o Acido naftalico eon
una peri- u orto-diamina y transformacion pesterior del grupo
nitre o acilamino en el grupo amino., Con la finalidad de la
introduccion de grupos: hidrodisolventes, las aminoperinonas
pueden ser sulfadas, No obstante, resulta mas conveniente,
sulfar las nitroperinonas y no reducir el grupo nitre, sino
después, en el grupo amino, También las perinonas que contie-
nen grupos carboxilo se muestran como materias de partida con-
venientes; éstas son obtenidas por condensacién de por ejemplo
1 mol de dcido naftalin-1,4,5,8-tetracarbox{lico con 1 mol de
una orto- o peri-diamina, o por condensacidén de 1 mol de &ci-
do 1,4,5,8-naftalintetracarbox{lico con 2 moles de un écido
o-diamino-bencenmonocarbox{lico,

Ademas de los grupos mencionados ain pueden estar pre-
sentes en la molécula de perinona ulteriores substituyentes,
por ejemplo atomos de halégeno, grupos oxi o alcoxi.,

La transposicidn de las perinonas con los compuestos
que contienen a lo menos 2 &tomos de haldgeno movibles, tiene
lugar, preferentemente, en solucidon acuosa a temperatura rela-
tivamente baja, en presencia de un fijador de acidos, por
ejemplo de un carbnnato alcalino, el cual no obstante debe

ser dosificado de tal manera que el pH de la soluciodon no re-
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base de 7. 4 un pH mas alto existe el riesgo de que todos los
édtomos de haldgeno movibles sean substitufdos.

Con los colorantes obtenibles segun el procedimiento
pueden ser tefildas o estampadas materias pelihidroxiladas,
particularmente celuldsicas, y precisamente tanto las fibras
sintéticas, vg. & base de alcohol polivinilico, celulosa re-
generada o viscosa, como asimismo materiales naturales, por
ejemplo lino o ante todo, algodén, Convenientemente se utili-
za al efecto solucliones acuosas de los colorantes que entran
en consideracidén. Con tales soluciones, gque pueden contener
convenientemente sales més o menos neutras, ante todo inorgé-
nices, como cloruros alcalinos o sulfatos, eventualmente asi-
mismo fijadores de acidos, preferentemente inorgénicos, como
carbonatos'de metal alcaline, fosfatos de metal alcalino, bo-
ratos o perboratos de metel alcelino, o bien sus mezclas, par-
ticulermente mezclas tampdn de tales medios, se tifie segun
la invencidn el género a tesir, prefeientemente en frio o a
temperatura sdlo moderadamente aumentada, pero si no estén
presentes dlcalis, también en caliente, por ejemplo a 60-80°,
Durante el proceso tintéreo los colorantes indicados gque con-
tienen grupos lébiles reaccionan con el material polihidroxi-
lado a tefiir, después de lo cual probablemente se fijan me-
diante combinacidén quimica., La adicién de fijadores de dcidos
que pregentan reaccién - mas alcalina que el carbonato sddi-
co, al bafio tintéreo ya puede tener lugar al principio del
proceso tintéreo; pero, convenientemente, estos medios alcali-
nos son adicienados de tal manera que el pH del bafio tintéreo,
que al principio presenta reaccién deébilmente acida hasta neu-
tra, o débilmente alcalina, vaya subiendo paulatinamente du-

rante todo el proceso tintéreo.
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Una forma de realizacién conveniente del presente pro-
cedimiento consiste en el hecho de que el género a tefiir no
es impregnado como en el procedimiento de tintura directa en
un bafio tintdérec a una proporcién de bafio de a lo menos 1:3
y, usualmente, incluso méas que 1:10, con sélo una parte de
la solucidén de colorante necesaria para el logro del matiz
deseado {de manera que el colorante disuelto en el bafio tin-
toreo esté eventualmente en equilibrio con el colorante que
se encuentra en el substrato a tefiir)y que all{ es tefildo de
modo gque el colorante, o bien se desarrolla paulatinamente so-
bre la fibra, o bien es forzado de algin modo por el bafio
tintdreo sobre la fibra, sino que se impregna con la totali-
dad de la solucion de colorante necesaria para el logrb del
matiz deseado, o se estampa con una tinta de estampacién que
contiene el colorante y se fija el colorante aplicado al gé-
nero a tefiir.

La fijacion de los colorantes en el género impregnado
de esta manera con la solucion de colorante es llevada a cabo
después de la impregnacidn. A este efeocto los materiales im-
pregnados, por ejemplo pueden ser sometidos, eventualmente
después de previeo secado y, en el caso de que la solucidn de
impregnacién no haya contenido fijadores de dcidos, a un
tratamiento con soluciones alcalinas acuosas, por ejemplo con
una solucidn de hidréxido alcaliﬁo que contiene sal, en ca-
liente o en frio, siendo calentados durante un breve tiempo
con vapor de agua o, por ejemplo en una corriente de aire ca-
liente. Empleando bafios de impregnacién practicamente neutros
y que no contienen materias que ceden alcali, se pueden dejar
en reposc el geénero antes de la fijacidn, en caso deseado du-

rante un tiempo prolongado, lo cual segin la instalacion del
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conjunto de aparatos existente puede significar una ventaja.
En vez de efectuar la fijacién con ayuda de un bafio alcalino
separado, se puede adicionar a la solucidn de impregnacién,
ya desde el principio, dlcali o un medio que cede &lcald,
como bicarbonato sédico y vaporizar directamente o someter

a un tratamiento térmice los materiales impregnados sin seca-
do intermedio y sin tratamiento intermedio con dlcali.

Las soluciones utilizadas para la impregnacidén pueden
ser preparadas recogiendo en hgua los colorantes indicados y
sales inorgénicas, eventualmente mas o menos neutras, simul-
tanea, o individual y sucesivemente; también se puede elabo-
rar los colorantes y las sales en preparados pastesos o, pre-
ferentemente, secos, A los preparados utilizables para la pre-
paracién de las soluciones de impregnacidn, pueden ser adicio-
nados, aparte de las sales ¢ en su lugar, no-electrolitos co-
mo urea, eventualmente tambieén sales tampon o medios aptos
para ceder alcali, por ejemplo durante el calentamiento.

En vesz de hacerlo por impregnacidn segin el -presente
procedimiento los colorantes indicados pueden ser aplicades
por estampacion a los materiales a tefilr. Para esta finalidad
se utiliza por ejemplo una tinta de estampacidén que contiene
ademis de los medios auxiliares usuales en la técnica de la
estampacidn, por ejemplo mojantes o espesantes, a lo menos uno
de los colorantes indicados y, eventualmente, un fijador de
dcidos, o una substancia que estd en condiciones de ceder
un tal medio.,

Como medios auxiliares para la preparacién de pastas
de estampacion entran en cuenta, por ejemplo, urea y espesan-
tes, como alcoxicelulosa, por ejemplo metilcelulosa, algodon,

alginatos, etc.
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§ Oomo fijadores de acidos y como substancia gue pue-
den desprender tales medios, han de mencionarse, ante todo,
sales alcalinas, como cianuro potésico, carbonato potasico,
carbonato o bicarbonato sédico, fosfato di- y trisédico, o
S5e bien mezclas de fosfato mono~-, di y trisodico, ademds hidré-
xidos alcalinos o alcalinotérreos, particularmente hidréxido
sodico. Con empleo de tintas de estampacidn que no contienen
medios de esta naturaleza, el género estampado es sometido a
un tratamiento alcalino, preferentemente con una solucién
10. de carbonato alcalino intensamente salina o, ventajosamente,
es tratado con una solucien de hidréxido alcalino o alcalino-
térreo que contiene sal, siendo posteriormente expuesto a la
accidn de calor, eventualmente en presencia de vapor de agua.
Si en la tinta de estampacion ya esté contenido un fijador
15, de acidos, o una substancia que puede volverse mds alcalina,
por ejemplo al calentar, no es necesario el tratamiento alca-
lino del género estampado antes del calentamiento, o bien an-
teg del vaporizado.
Segin el presente procedimiento son obtenidas colora-
20. ciones y estampaciones muy valiosas, intensas, en la mayoria
de los casos muy saturadas, de excelentes propiedades de so-
lidez a la humedad y muy buena solidez & la luz, sobre las
materias polihidroxiladas, particularmente sobre las celule-
sicas, incluso con empleo de colorantes de la definicidn fa-
25. cilitada que no presentan ninguna, o a lo menos ninguna afi-
nidad pronunciada para el algoddn,
Bn ciertos casos puede ser ventajoso someter las co-
loraciones y estampaciones obtenibles segin el presente pro-
cedimiento a un tratamiento posterior. As{ las coloraciones

30, obtenidas son, por ejemplo, enjabonadas convenientemente; por
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egte tratamiente posterior son eliminadas las cantidades de
colorante no completamente fijadas. S1 los colorantes utili-
zados para la produccion de las coloraciones y estampaciones
segin el presente procedimiento presentan grupos metalizables,
pueden ser sometidos a un tratamiento posterior con medios
que cedeﬁ metal pesado, particularmente cobre,

En los ejemplos sigulentes, en tanto gue no se indigue
otra cosa, las partes significan partes en peso, los porcenta-
jes tantos por clento en peso, y las temperaturas estan indi-
cadas en grados Celsius. Los colorantes, por regla general,
son indicados como &cidos libres, si bien son utilizados como

sales alcalinas,

EJEMPLO 1.

37 partes de producto de monocondensacidén a base de
égcido 1,4,5,8-naftalintetracarboxflice y 1,2,3~triaminobence-

no de férmula

HOOC COCH

=%

o,

son disueltas en 500 partes de agua bajo adicion de lejia de
sosa y el pH de esta solucion es ajustado a 7,0. Seguidamente
es enfriado a 0° por adicidn de 500 partes de hielo, haciendo
afluir la solucidn clara de 18,5 partes de cloruro de cianuro
en 80 partes de acetona bajo agitacidn. A una temperatura de

0 a 4° gon adicionadas a gotas y paulatinamente, en total 55
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partes en volumen de solucidn 2-n de carbonato sddico de tal

modo que el pH de la solucidn puede ser mantenido permanente-
mente entre 5,0-7,0, & cuyo efecto el colorante comlenza a
segregarse en el transcurso del tiempo con un color aceituna

amarillento., El colorante de férmula

HOOC COOH
%1
0=C G c ?
N W Ny
g é Ccl
- NH - ~ ¥ -

gque probablemente esta presente como mezcla de isomeros, es
segregado totalmente de la solucidén reaccional por adicidn de
¢loruro sédico, Es filtrado y lavado posteriormente con una
solucidn de 5 partes de fosfato disddieco, 3 partes de fosfa-
to monopotésico, as{ como %0 partes de cloruro sddico en 200
partes de agua, filtrado bieh por agpiracion y secado en va-
cfo a 30-40°,

El algoddén y la celulosa regenerada son tefiidos con
este colorantej segin el siguiente método, en intensos tonos
amarillos de eminente solidesz Al,lavado:

2 partes del colorante son disueltas en frio en 2000
partes de agua. BEntonces se adiciona 100 parfes de una solu-
cién al 10% de carbonato sédice y 250 partes de una solucién
de cloruro sédico. En el bario tintdreo as{ obtenido se intro-
duce a 20-30° 100 partes de hilo de algodén bien humeetado,
afladiendo al cabo de 30 minutos ulteriores 250 partes de una

solucicon al 20% de cloruro sédice. Se tifie durante ulteriores
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60 minutos & 25-35°, La coloracidén amarilla que tira a rojo
entonces es enjuagada con agua fria, enjabonada a 80-100°, en-
juagada a fondo con agua fria y secada. Se obtiene una c¢olo~-
racién amarilla intense de muy buena sclidez al lavado.

En lugar de. ocarbonato sédlco, también se puede utili- -
zar en este ejemplo, con el mismo buen resultado, fosfato tri-
sédico. ‘

El producto de monocondensacién a base de dclido
1,4,5,a-naftalintetraga:boxil1co ¥y 1,2,3-triaminobenceno,
utilizado para la preparacidon de este colorante puede ser
obtenido a un pH de 5,0-6,0 en presencia de acetato sddico, 2

por calentamiento durante tres horas de la solucién acuosa

a 70-75°,

EJEMPLO 2.

A una solucidn de 19 partes de cloruro de cianuro en

100 partes de acetona se adiciona bajo agitacidn 200 partes
de hielo, La suspensidén fina de cloruro de cianuro, asf{ for-
mada, seguidamente es vertida en una solucidn enfriada a 0°
de 14 partes de acido aminobenzoico en 400 partes de egua y
100 partes en volumen de solucidn normal de hidrdxido sédico.
Se aglta durante el tiempo necesario a 0-4° y un pH de 6,0-7,0
para que ya no se pueda comprobar la presencia de nada de
dcido aminobenzoico.

A este producto de condensacidén a base de cantidades
equimoleculares de cloruro de clanuro y écido 4-aminobenzoico
se hace afluir entonces la solucion neutra de 37 partes del
producto de monocondensacion a base de dcido 1,4,5,8-nafta-
lintetracarbox{lico y 1,2,3-triaminobenceno en 1000 partes
de agua. A 50-60° e1 PH es mantenido continuamente entre

6,0-7,5 hasta el final de la condensacion por pamlatina adi-
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cién de 200 partes en volumen de solucidén de hidréxido sédi-

¢0, normal,

Por adicidén de cloruro sédico puede ser precipitado

de su solucidon el colorante de Fdrmula

HOOC COOH
0 C
Nc“l\r Nl ’N
Eowl
NH C ’G - NH-O-COOH ’

que probablemente esta presente como meszcla de isdmeros, des-
pués de lo cual es aislado por filtracién y secado al vacio.

Con este colorante el algodén y la celulosa regene-
rada son tefildos segin el sigulente método en tonos amarillos -
de intenso color de excelente solidez al lavado.

2 partes del colorante son disueltas con 80 partes
de fosfato trisddico en 400 pertes de agua y dilufdas a 4000
partes. Después de la adiciéh de 80 partes de cloruro sédico
se introduce 100 partes de un tejido de algoddén en este bafio
tintdreo, se hace subir la temperatura dentro de media hora
a 60°, se adiciona otra vez 80 partes de cloruro sédice, se
aumenta la temperatura dentro de un cuarto de hora a 80° y
se mantiene durante media hora a esta temperatura. Entonces
se enjuaga y se enjabona la coloracién amarilla obtenida
durante 15 minutos en una solucion al 0,3% de un producto

de lavar exento de iones. Se obtiqne unea coloraéién amarilla,
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En lugar de fosfato trisddico tembién se puede utili-
zar en este ejemplo, con el mismo buen resultado, carbonate
86dico.

Se obtiene colorantes con propliedades similares, si

5. en este ejemplo en lugar del acido 4-aminobenzoico se utiliza

el dcido 2-aminobenzoico, o el acido 3-aminobenzoice.

EJEMPLO Se

37 pertes deifproducto de monocondensacidén a base de
acido 1,4,5,8-naftalintetracarboxilico y 1,2,3-triaminobenceno
10. son disueltas en 1000 partes de agua bajo adicién de lejfa de
sosa, y el pH de esta sqiucién es graduado & 7,0. Entonces se
le afiade 34,3 partes de &acido 2,4-dicloro-6-fenilamino-1,3,5-
-triazin-4'-gulfdénico como solucidn acuosa de la sal sddica
caliente a 40° haciendo afluir ademés 55 partes en volumen de
15. solucidn 2-n de carbonato sédico de tal manera que el pH per-
manece entre 5,5-6,5, & una temperatura reaccional de 40-45°,

Finalmente el colorante de férmula

HOOC COOH
(.:1
0=C, G, c
N N 7 %y

N
" {
- NH -O\N9G - NE -&)- SOaH

es precipitedo de su solucidn por adicidn de clorure sddico.
Es filtrado y secado en vacio a 60-70°, El colorante esté pre-~
20. sente probeblemente como mezcla de isdomeros.

Con este colorante se tifie algodon y celulosa regenera-
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da, segin el método siguiente, en tonos amarillos que tiran a

pardo, de muy buena solidez al lavados

1 parte del colorante es disuelta en 100 partes de
agua. Con esta solucidn es impregnado a 20° en el foulard un
tejido de algeddn, exprimiendo el liguido en exceso de tal mo-
do que el género retiene 75% de su peso en solucion de coloran-
te. E1 género as{ impregnado es secado, luego impregnado a
temperatura ambiente en una solucidn que contiene 10 g de hi-
dréxido sédico y 300 gramos de cloruro sodico por litro, expri-
mido a 75% de absorcién de 1{quido, y vaporizado durante 60 ge-
gundos a 100-101°, Entonces es enjuagado, tratado en solucidn
al 0,5% de bicarbonato sdédico, enjuagado, enjabonads durante
un cuarto de hora en solucidn al 0,3% de un producto de lavar
exento de iones, a temperatura de ebullicidn, otra vez enjua-
gado y secado. Se obtiene una coloracion emarilla que tira a
pardo de muy buena solidez al lavado.

Se obtiene colorantes de similares buenas propledades,
si en este ejemplo en lugar del adcido 2,4-dicloro-6-fenilamino-
-1,3,5-triazin-4'-sulfénico se utilizma el acido 2,4-dicloro-
-6-fenilamino-1,3,5-triazin-2'-gulfénico, o el dcido 2,4~di-
cloro-6-fenilamino-1,3,5-triagin-3"'-gulfénico, o el producte
dé monocondensacidn de cantidades equimoleculares de cloruro

de cianuro y dcido 2-aminonaftalin-&4,8-disulfdnicoe.

EJEMPLO" 4. 7
5,7 partes del producto de monooondensacidn a base de

écido 1,4,5,8-naftalintetracarbox{lico y 1,2,4-triaminobenceno
son disueltas en 100 partes de agua bajo adicidén de lejfa de
sosa, ajustando el pH de esta solucidn a 7,0. Seguidamente se
enfr{a por adicidn de hielo a 0% y se hace afluir bajo agita-

cién la solucién clara de 1,9 partes de cloruro de cianuro en



15 partes de acetona., 4 0-2° se produce la condensacion muy

rdpidamente y se neutraliza el acide mineral que se va disocian-
do mediante adicidon a gotas de 10 partes en volumen de solucidn
normal de hidréxido sodico de tal modo que el pH de la solucién

5 puede ser mantenido entre 5,0-7,0, El colorante de formula

HOOC COGH

Ox= !
N\ c
°\«°m N” ¥y
] |
———C C -¢C1
\N’
que probablemente estd presente como mezcla de isdmeros es se-
gregado de su solucion por adicion de cloruro sédico. Es filtra-
do y lavado posteriormente con una solucidén de 5 partes de fos-
fato disddica, 3 partes de fosfato monopotasico, as{ como 30
10. partes de cloruro sddico en 200 partes de agua, filtrado bien
por aspiracidén y secado en vacfo a 30-40°,
Con este colorante se tifie algoddén y celulosa regenera-
da, segin el método indicado en el ejemplo 1, en intensos tonos

amarillos de muy buena solidez al lavado,

15. EJEMPLO
37 partes del producto de monocondensacion a base de
dcido 1,4,5,8-naftalintetracarboxilico y 1,2,4-triaminobenceno
son disueltas totalmente en 1000 partes de agua bajo adicion
de lej{a de sosa, ajustando el pH de esta solucion a 7,0. Se
" 20, le adiciona 34,3 partes de &dcido 2,4-dicloro-6-fenilamino-1,
»3,5-triazin-3t-gulfdénico como solucidn acuosa de la sal sédi-

ca, caliente a 40° haciendd afluir ulteriormente 55 partes en
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volumen de solucidén 2-n de carbonato sdédico de tal modo que el
PH de la solucion reaccional permanece continuamente entre 5,5-
-7,0, a una temperatura de 40-50°, A1 final se precipita de su

solucidn el colorante de formula

HOOC COCH

N
"
YN 4

por adicidén de cloruro sddico., Es filtrado y secado en vacio
a 60-700. El colorante estd presente presuntivamente como mez-
cla de isdmeros.

Bl algoddén y celulosa regenerada son tefiidos segun los
métodos tintdreos indicados en los ejemplos 2 y 3, en intensos
tonos de un pardo amarillento de excelente solidez al lavado.

Se obtiene colorantescon propiedades similares, si en
este ejemplo en lugar del dcido 2,4-dicloro-6-fenilamino-1,3,
,5-triazin-3t-gulfdnico son utilizados el &cido 2,4-dicloro-
-6-fenilamino-1,3,5-triazin-4'-sulfdnico, o el producto de mo-
nocondensacidén de cloruro de cianuro y dcido 2-amino-naftalin-
-6-gulfonico.

El producto de monocondensacidén a base de acido
1,4,5,8-naftalintetracarbox{lico y 1,2,4-triaminobenceno, uti-
lizado en este ejemplo pueden ser obtenidos por ejemplo a un
pH de 5,0-6,0, en presencia de acetato sddico, por calentamien-

to de la solucidn acuosa a 70-75° durante seis horas.
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200 partes de una solucion que contisne 3,9 partes de

EJEMPLO &,
la sal sédica de la presuntiva férmula

_NH2

L £=0
HOZ8

son condensadas con una suspension acuosa de 1,9 partes de c¢lo-
ruro de cianuro en 100 partes de agua helada a 6-4° bajo agi-~
tacidn., Se hace afluir a gotas un total de 5,5 partes en volu-
men de solucidn 2-n de carbonato sédico de tal modo que el dci-
do mineral que se disocia durante la condensacion es neutrali-
zado continuamente a un pH de entre 5,0-7,0. Al final se ob-
tiene una solucién pardorrojiza de la que el colorante puede
ser precipitado por adicion de cloruro sddico. El colorante es
filtrado, lavado posteriormente con una solucidén de 5 partes

de fosfato disédico, 3 partes de fosfato monopotésico, asi

como 30 partes de cloruro sédico en 200 partes de agua, filtra-
do bien por aspiracién y secado en vacfo a 50-550.

Este colorante contlene un radical de 2,4-dicloro-1,
s3,5-triazina y tifie el algodén , segin el método tintdreo re-
sefiado en el ejemplo 1, en tonos pardos de muy buena solidez
al lavado.

El material de partida utilizado en este ejemplo ha
sido preparado a base de la 11-(o bien 14-)-nitroftaloperinona
(10) descrita en la literatura (Véase A, 365, pagina 126), por

calentamiento con dcido clorosulfénico en el bafio maria y re-

AR o0 oG Vinl st i,
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duccidén posterior del &Tupo nitro.
EJEMPLO .

200 partes de una solucidn acuosa que contiene 4,0

partes de la sal sddica de férmula presuntiva

ST

HO,S oac}_v‘cﬁ .

NHp

son mezcladas con 6,9 partes de la sal sédica del dcido 2,4-
-dicloro-6-fenilamino-1,3,5-triazin-3'-gulfénico, disuelta en
100 partes de agua a 40°, Bl dcido mineral que se disocia du-
rante la condensacién es neutralizado continuamente a una tem-
peratura de 50-60° con un total de 10 partes en volumen de so~
lucidn 2-n de carbonato sdédico, de tal manera gue el pH puede
ser mantenido entre 5,0 y 7,0. Degpués de terminada la conden-
sacidn, el colorante es segregado de su solucion por adicién
de cloruro sddico y aislado por filtracidn. El colorante gue
probablemente consiste en una mezcla de isdmeros, es secado en
vacio a 70°.

El algoddén y celulosa regensrada son tefiidos, segun
los métodos tintdéreos resefiados en los ejemplos 2 y 3, en to-
nos de un pardo amarillento de muy buena solidez al lavado.

El material de partida utilizedo en este ejemplo ha
sido obtenido por condensacidn de &cido 4-nitronaftédlico y

1,2-diamino-3-nitrobenceno en dcido acético glacial hirviente,
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sulfacidn del producto de condensacidn con deido clorosulféni-

co a 90-95° y reduccidn posterior de ambos grupos aitro,

EJEMPLO 8.

200 partes de una solucidn acuosa que contiene 4,0

partes de la sal sodica de férmula presuntiva

NHp

NHp

son condensadas con 6,9 partes de la sal sddica del Acido
2,4-dicloro-6-fenilamino-1,3,5-triazin-3'-gulfonico, del modo
descrito en el ejemplo 7, y el colorante gue estd presente
probablemente como mezcla de isémeres, es aislado.

El algodén y celulosa regenerada son tefiidos segin los
métodos tintéreos indicados en los ejemplos 2 y 3 en intensos
tonos de un pardo anaranjado de muy buena solidez al lavado,

El material de partida utiliza en este ejemplo ha si-
do obtenido tal como se describe al final del ejemplo 7, de mo-
do andlogo, por empleo de 1,2-diemino-4-nitrobenceno en lugar

de 1,2-diamino-3-nitrobenceno.

EJEMPLO .
37 partes del producto de monocondensacidn a base de
acido 1,4,5,8-naftalintetracarboxf{lico y 1,2,3-triaminobenceno

son condensadas con 18,5 partes de cloruro de clanuro como se
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describe en el ejemplo 1, Después de la terminacidén de la con-
densacion son adicionadas 150 partes en volumen de soluciédn
2-n de amonfaco. La mezcla reaccional es calentada a 35—40°,
agitando durante una hora a esta temperatura. El colorante que
se ha originado de esta manera es segregado de su solucion,
por adicidn de cloruro sédico, filtrado y secado en vacio a

80°. Este colorante de férmula

HOOC COOH
%1
0=C G
W, c ?
NN N’ Xy
1] ]
c

-m-c\N’ - NH,

que estd presente probablemente como mezcla de isémeros, tifie
el algodén y la celulosa regenerada, segin los métodos tinto-
reos resefiados en los ejemplos 2 y 3, en lntensos tonos amari-

llos de muy buena solidez al lavado.

EJEMPLO 10.

4 una solucidén de 5,5 partes del colorante descrito en
el ejemplo 1 en 200 partes de agua son adicionadas 2 partes
de la sal sodica del acido 1-oxibencen-3-sulfdnico., Se calienta
a 50-60° y se neutraliza de modo correspondiente el Acido mine-
ral que se va disociando bajo agitacidn a un pH de 5,0 a 7,0
con un total de 10 partes en volumen de hidroxido sddico nor-
mal. El colorante es segregado de su solucidn por adicidn de
cloruro sédico, filtrado y secado a 70-80° al vacio. Este co-

lorante de férmula
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HOOC COOH
c1
|
0=C G
N N /CQN S0,

que esta presente presuntivamente como mezcla de isdmeros, ti-
file 8l algodén y la celulosa regenerada segin los métodos tin-
téreos indicados en los ejemplos 2 y 3, en tonos amarillos de

muy buena solidez al lavado.

5. EJEMPLO 11,

A una solucidn de 5,5 partes del producto de conden-

sacidn descrito en el ejemplo 1 de formula

HOOC COOH
31
0=C ¢
G ol
. c
- NH-C -~ Cl
\N?

en 200 partes de agua es afladida la solucién de 5,4 partes

de la sal disddica del Acido 1-amino-4-(4t'-aminofenilamino)-
10.

antraquinon-2,3t-disulfonico en 300 partes de agua. Se ca-
lienta a 40-50° y se neutraliza bajo agitacidn a un pH de
5,0-7,0 a medida que se va disociando el &cido mineral con
un total de 10 partes en volumen de solucidén normal de hidré-

xido sbdico. El colorante es precipitado por adicidn de cloru-
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ro so6dico, filtrado y secado al vacio a 70-800. Este colorante

de férmula

HOOC COOH

c1
0= ¢ !
Y C
NN %' R S04H
\
&-m' 6 #C - WH - b-mo
HO,S-
HpN O

gque estd presente probablemente como mezcla de isémeros, ti-
fie el algoddn y la celulosa regenerada segin el método indica-
Se do en el ejemplo 2, en tonos verdes de buena solidez al lava-

do y a la lugz,

g i

EJEMPLO 12,

6,3 partes de la sal sédica de la formula probable

=

N
o=C ¢

a

0=C €

N, W

N

H03§

HOBS NE,
N
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son disueltas en 300 partes de egua. Se le adiciona entonces
3,4 partes de acido 2,4-dicloro-6-fenilamino-1,3%,5-triazin-
-3tegulfonico como solucidén acuosa de la sal sddica caliente
a 40°, se calienta bajo agitacidén a 60-70° y se neutraliza a
medide que se va disociando el &cido mineral, a un pH de 5,0
a 7,0, con un total de 10 partes en volumen de solucidén normal
de hidrdxido sddico. El colorante es segregado de modo usual
por adicidn de cloruro sddico, filtrado y secado al vacio a
70-80°, - |

El colorante, que esta presente presuntivamenfe como
mezcla de isdmeros, tifie el algoddén y la celulosa regenerada,
con arreglo a los métodos tintédreos indicados en los ejemplos
2y 3, en tonos pardorrojizos de muy buena solidez al lavado.

El material de partidea utilizado en este ejemplo ha
sido obtenido por condensacidn de anhidrido naftilen-bencimi-
dazol-1,8-dicarbox{lico con 1,2-diamino-4-nitrobenceno, sul-
facidn subsiguiente con 4cido cloresulfdnico a 90-95° y re-

duccidn del grupo nitro.

EJE 0 1

6,5 partes de la sal sédica de férmula presuntiva

N )
- N’C - - G\N_ -
N N
503H SOEH

son disueltas en 300 partes de agua. Seguidamente se adiciona
6,8 partes de &cido 2,4-dicloro-6-fenilamino-1,3,5-triazin-
-3'-gulfénico como sel sédica, disueltas en 200 partes de

agna, se calienta a 50-60° y se neutraliza, de acuerdo con el



Se

10.

15.

20,

25.

30,

dcido mineral que se va disociando, bajo agitacidon, a un pH

de 5,0-7,0 con en total 10 partes en volumen de solucidn 2-n
de carbonato sddico. El colorante que esté presente probable-
mente como mezcla de isdmeros, es precipitado mediante adicion
de cloruro sédico, aislado por filtracién y secado al vacfo a
80°.

El algodén ¥y la celulosa regenerada son tefiidos segin
el método tintdreo indicado en el ejemplo 3 en tonos pardos
de muy buena solidez al lavado. 7

El material de partida utili.zado en este ejemplo ha si-
do preparado por condensacidn de acido 1,4,5,8-naftalintetra-
carboxilico con dcido 1,2,4-triaminobencen-6-sulfdénico en la

proporcicn molar de 1:2.

EJEMPLO 14,

4,0 partes del producto de monocondensacidén a base
de dcido 1,4,5,8-naftalintetracarbox{lico y 1,2,3-triaminoben-

ceno son disueltas con adicidn de lejfa de sosa en 200 partes

de agua y la solucidn pardo amarillenta es ajustada a un pH

de 7,0, A 0-2° se anade ademis bajo enérgica agitacidn la so-
lucion de 2 partes de cloruro de beta-cloropropionilo en &
partes de tolueno. El dcido mineral que se va disociando pau-
latinamente es neutralizado continuamente a 0-4° con solucién
normal de hidréxido sddico de tal manera que el pH de la solu-
cidn permanecp=continuamenté entre 5,0 a 7,0, Después de estar
terminada la reaccidn y cuando ya no se disocfa nada de &cido,
se gradia el pH de la solucidén por adicion ulterior de solu-
cidn de hidrdxido sédico a 8,5. Seguidamente el colorantes es
precipitado de su solucidn con cloruro scédico, filtrado y se-
cado al vacf{o a 70-80°.

Bste colorante de formula
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e

<£:é>- NH - OC - CH, - CH, - cl

que esté presente probablemente como mescla de isémeros, tine
el algoddén y la celulosa regenerada, con arreglo al método in-
dicado en el ejemplo 5, en tonos amarillos de muy buena soli-

dez al lavado,
EJE L O 15.,

200 partes de una solucidn acuosa que contiens 4,0 par-

tes de la sal sddica de férmula presuntiva

NHp

HO
N
55 =CN:C{’

NHp

son mezcladas bajo buena agitacién & O-2°, con la solucidn de
4 partes de cloruro de beta-cloropropionilo en 8 partes de to-
lueno, siendo neutralizado el &cido mineral que se va disocian-
do paulatinemente, del modo indicado en el ejemplo 14. Una ves
terminada la condensacidn el colorante es precipitado de su

solucidn con cloruro sédico, filtrado y secado al vacfo a
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70-80°,

Este colorante de férmula

"NH - OC =~ CH, - CH, - cl

HO5S N

NH -~ 0C - CH, ~ CH, - Ccl

que epta presente probablemente como mezcla de isdmeros, tifie

el algodén y la celulosa regenerada segin el método indicado

en el ejemplo 3, en tonos de amarillo anaranjado de muy buena
5. solidez al lavado.

La invencidén, dentro de su esencialidad, puede ser
desarrollada en otras formas de realizacidn que difieran en
detalle de la indicada aAtitulo de ejemplo, a lag cuales al-
cangara igualmente la proteccién que se recaba, Podra, pues,

10. realizarse con los medios y aparates més adecuados, por que-
dar todo ello comprendido dentro del esp{ritu de las reivin-

dicacioness
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NOTA

Descrito el objeto de la invencion, se declaran nue-
vas y de propia invencidn las siguientes reivindicaciones,
con prioridad’ suizes pims 43,951 del 18 de marzo de 1957 y
56,053 del 19, de febrero de 1958, existiendo en ambas unidad
de invencion:

1. Procedimiento pars la preparacidén de nuevos colo-
rantes de la serie perinénica, caracterizado porgue se trans-
pone perinonas que contienen a lo menos un grupo amino acila-
ble con compuestos que contienen a lo menos dos atomos de ha-
163eno movibles, y porque se substituye eventualmente, en los
compuestos as{ obtenidos, &tomos de halégeno movibles por
otros substituyentes, a cuyo efecto se selecciona las mate-
rias de partida de modo que & lo menos un componente presente
un grupo &cido hidrodisolvente y, a cuyo efecto, no obstante,
la materia final tiene que contener ain a lo menos un &tomo
de haldgeno movible, .

2. Procedimiento segun la reivindicecion 1, carac-
terizado porque se parte de perinonas que contienen un grupo
amino en enlace aromatico,

e Procedimiento segiin una de las reivindicaciones
1y 2, caracterigado porque se parte de perinonas que contie-
nen a lo menos un grupo &cido carbox{lico o de &cido sulfdni-
co en enlace aromético,

4, Procedimiento semin una de las reivindicaciones
1 a 3, caracterizado por_que se parte de perinonas de £érmu-

la
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5. Procedimiento segin una de las reivindicaciones
1 a &4, caracterizado porque como compuesto que contiene a lo
menos dos 4tomos de haldgeno movibles, se utiliza cloruro de
cianuro.

6o Procedimiento segiin una de las reivindicaciones
1 a 5, caracterizado porque como compuesto: que contiene a lo
menos dos atomos de halégeno movibles, se utiliza un compues-
to de férmula

61 -c” %G o -4 - SOH
L] \
N\GQN
&

en la que A significa un radical ariloc, preferentemente un
radical benceno,

7. Procedimiento segin una de las reivindicaciones
1 a 4, caracterizado porque como compuesto que contiene a lo
menos dos &tomos de halogeno movibles, se utiliza cloruro de
bdta-cloropropionilo.

8. ©Procedimiento segliin una de las reivindicaciones
1 a 7, caracterizado porque se lleva a cabo la transposicidn

de las amino-perinonas con el compuesto que contiene a lo me
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nos dos &tomos de haldgeno movibles, en solucidn acuosa y a un
pH de a lo sumo 7, -

9. Procedimiento para la preparacidn de nuevos colo-
rantes de la serie perindnica

5. Segin se describe y reivindica en la presente memoria,

la cual consta de treinta hojas foliadas y escritas a méquina
por una sola cara.

Barcelona, para Madrid, a 17 de marzo de 1.958.

CIBA SOCIETE ANONYME.

10. P. a

JAIME ISERM

tr:jpt
O/m‘mt
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