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MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidén se refiere a nuevos colorantes

disazoicos de formula general

?alégeno
c
HO §’ Oy
‘ - 8 ]
(1) 1y -NnN-Rl-NH-G\ - 'G-NH- ~N=N-Y,,
, -503H ,
en la gue significan:
Ry un radical benceno que contlene grupes de 4cido sulfé-

nico y lleva el grupo -NH- en posicién para, peroc pre-



Se

10,

15.

20,

244160

ferentemente mete con respecto al grupo azo,
?H ?H sendos radicales de un componente de copulacidén en-
Yl yYé lazados en posicidn vecina al grupo oxi con el puen~
te azoico, de los que & lo menos uno presenta un
grupo &cido hidrodisclvente, es decir, un grupo de
sulfonamida o alkilsulfonilo, o particularmente un
 grupo carboxilo y/o un grupo de acido sulfdénico.
Para la preparacion de estos colorantes, segin el
invento, se condensa 2,4,6-trihalogeno-1,3,5~triazinas, par-

ticularmente cloruro de cianuro, por una parte con un mono-

azocolorante de férmula

OH
(2) )
¥, -N=N-R-NH, ’
en la que
R significa un radical benceno que contiene grupog de
écido sulfdnico, enlazado con el grupo azo en posi-
cién para, pero preferentemente meta con respecto al
grupo NHQ, y en la que
gH tiene el significado indicado al dilucidar la fdrmu-
Ty la (1), ¥

por la otra, con un monoazococlorante de férmula

OH
) HZNO' |
U-sosm
en la gue e
?H tiene la significaoidn indicada en la dilucidacidn

Y, de la formula (1).

[
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Los monoazocolorantes de férmula (2) a utilizar como
materias de partida pueden ser preparados & base de compuestos
que'copﬁlan en,posicién vecina a un grupo oxi (entre los gque
han de contarse igualmente, los grupos ceto enolizables, o bien
enoligados), por copulacidn con &cidos aminobencensulfdnicos dia
zotados que presentan en posicién para, o preferentemente meta,
con respecto al grupo diazo un grupo amino libre, o un substitu-
yente transformable en un grupo amino de esta naturaleza después
de la copulacidn mediante reduccién o saponificacién.

Los colorantes monoazoicos de férmula (3) pueden ser

preparados por reduccidn de colorantes de férmula

&
(&) X-gN-N=N-Y,
U-sog: )
en la que significan
X un grupo Noa, y
OH el radical de un componente de copulacidn,
I

o mediante saponificacién de los colorantes correspondientes
en log que X significa un grupo acilamino., Como componentes
de copulacidén para la preparacién de los colorantes de foérmu-
la (2) y {(3), o bien (4) entran en consideracidn por ejemplo
fenoles, naftoles, dcidos naftolsulfdnicos, dcido barbitirico,
dioxiquinolina, arilidas de Aacido geta-cetocarboxilioo y, ante
todo, S5-pirazolonas gue cdpwlan en posicidén 4, y dcides amino-
naftolsulfénicoa, particularmente los acidos acilaminonaftolsul-
fénicos que copulan en posicidén vecina a su grupo oxi.

Las condensaciones segin el invento, de colorantes de

férmula (2) y (3) con cloruro de cianuro son llevadas a cabo en
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orden potestativo, convenientemente en presencia de fijadores

de dcidos, como acetato sbédico, hidrdéxido o carbonato sddico,
preferentemente en medio acuoso, y de tal manera que se originen
colorantes de monoclorotriazina con dos grupos azo,

Todas las condensaciones tienen lugar, convenientemente,
a valores de pH de entre 5 y 7. Seglin las materias de partida
puede ser ventajoso aumentar el pH algo de fase a fase. En gene-
ral es recomendable mantener en lo posible constante el pPH en
las fagses individuales.

Los colorantes de férmula (1), particularmente los simé-
tricos, tembién pueden ser preparados segin una modificacidn
del procedimiento gue se acaba de describir, Esta modificacién
del procedimiento consiste en copular tetrazocompuestos de las

diaminas de férmula ,
halogeno

(5) H,N-R-NH-C

en la que R tiene la significacion indicada al dilucidar la
férmula (2), bilateralmente con componentes de copulacidn que
copulan en posicidén vecina a un grupo oxi, de los cuales por lo
menos uno presenta un substituyente dcido hidrodisolvente.

Una variante ulterior, particularmente conveniente, del
procedimiento indicado que es apropiada, snte todo, para la pre-
paracidn de colorantes asimétricos de férmula (1), o que si los
colorantes de férmula (2) y (3) no son fdcilmente condensables,
o no fdcilmente accesibles, o bien, si los colorantes de férmula
(2) o {3) presentan en el radical gH o 3H igualmente un grupo

Yy Y,
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amino acilable, conduce a mejores res&ftaéo , Bon is¥e en copu-

lar diazocompuestos a base de aminas gque corresponden a una de

las férmulas

%alégeno
Ce
OH Py
! ) ]
(6) | Tp-NeN-Ry-NH-Cq ‘C-NH-U"NHZ
%alégeno
c
(7) g’ ‘xg o
HN -RZ-NH-C\ . ’C =NH=- U ~N=N-Y,
OH OH
' '

en la que Y; y Y, ¥y R;, tlenen la significacidén indicade
en la férmula (1) y R, significa un radical benceno que contie-
ne grupos de acido sulfdnico que estd enlazado con el grupo -NH-
en posicidn para, o preférentementermgta, con respecto al grupo
-NH2-, con componentes de}copﬁlaciéﬁ Que copulan en posicidn ve-
cina con respecto a un grupo oxi, seleccionando al efecto las
materias de partida de tal manera que en el colorante disazoico
que se ha formado, por lo menos un radical de un componente de
copulacién presente un substituyente dcido hidrodisolvente. En
otras palabras, si el diazocompuesto de una amina de férmula (6)
o (7) utilizado, ain no contiene ningin grupo acido hidrodisol-
vente en el radical CH , o bien OH , entran en consideracidn
Y, Y,

golamente componentes de copulacidn con grupos hidrodisolventes
en esta variante,

Como componentes de copulacién que copulan en posicidn

‘

vecina a un grupo oxi, se cita por ejemplo:
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Esteres o amidas de 4cido béba-detde xi¥ico que pueden

copular en posicidn alfa, por ejemplo arilidas de &cido acetoa-
cético, pirazolonas, particularmente 5-pirazolonas que pueden
copular en posicidn 4, como 3-metil-5-pirazolona, l-fenil-3-me-
til-5-pirazolona, &cido 1-fén11-5-met11-5-pirazolon-2'-, -3t- 0
~41'-gulfénico, &acido l-fenilPBepirazdléﬂPB-carboxilico, amidas

de &cido 5-pirazolon-3-carbox{lico, acidos barbitiiricos, oxiqui-
nolines, como 2,4-dioxiquinolina y fenoles, como p-cresol, 4-a-
cetilamino-l-oxibenceno, 4-metil-2-acetilamino-l-oxibenceno, naf-
toles, como beta-naftol,'amidas de dcido 2-oxinaftalinsulfénico,
pero ante todo, dcidos Bxinaftalingnlfénicbs, particularmente
écidos amino-oxinaftalinsulfénicos;_9 bien sus N-alkil-, N-aril-
derivados, gomo los dcidos l-oxinaftalin-3-, -4-, -5- u -8-sul-
fénico, écidos 2-oxinaftalin-4-, -5-, -6-, -7- u -8-sulfénico,
4oido 1,8-dioxinaftalin-3,6-disulfdénico, 4dcidos 2-oxinaftalin-.
-3,6- 0 bien -6,8-disulfdénico, acidos l-oxinaftalin-3,6- o -3,8-
-disulfdnico, &cido 2-amino-8-oxinaftalin-6-gulfénico, dcido 2-
-amino-6-oxinaftalin-B-gulfénico, acido 2-amino-5-oxinaftalin-7-
-sulfbénico, dcido 2-metilamino-5-oxinaftalin-7-sulfdénico, &cido
2-amino-5-oxinaftalin-3,7-disulfénico, acidos l-amino-8-oxinaf-
talin-2,4~, =3,6- 0 =4,6-disulfdénico y los N-acilderivados de
acidos aminonaftolsulfdnicos que contienen como radical acilo
por ejemplo un radical acetilo, propionilo, butirilo, cloroaceti-
lo, benzoilo, o0~-, m~ 0 p-dlorobenzoilo, butilo terciario-benzoi-
lo, 3'- o 4'-aminobengoilo, metan-‘o etansulfonllo, p-toluensul-
fonlilo o clorobencensulfonilo, o uﬁ radical carbometoxi o carbo-
etoxi, o bien un radical acilo que se deriva de un acido cianiri-

co, como por ejemplo un radical de férmula
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en la que ambas Y simbolizan atomos de haldgeno, grupos oxi
o grupos amino, particularmente grupos amino substitufdos.
Los compuestos diazoicos a bopular con estos componen-
tes de copulacidn pueden ser obtenidos segin métodos conocidos
5, de por s{ mediante diazotacidn de aminas de férmula (6) y (7).
Tales aminas pueden ser preparadas por condensacidn de, por
ejemplo,'cloruro de cianuro, por una parte con un colorante de
férmula (2) y, por la otra, con el &cido 2,4~diaminobencen-l-
~gulfonico o, por una parte, con un colorante de férmula (3) y
10, por la otra, con un &cido p-, o preferentemente m-diaminobencen-
sulfdnico.
Los colorantes obtenidos con arreglo al presente proce-
dimiento y sus modificasciones son nuevos. Son apropiados para
el tefildo y la estampacidn de los materiales mas diversos como
15.' lana, seda, cuero o fibras de superpoliasmidas, pero particular-
mente de materiaeles de estructura fibrosa que contienen celulo-
sa, como lino, celulosa regenerada y, ante todo, el algoddén. Se
prestan muy particularmente para tefiir segun el llamado procedi-
miento tintdreo Pad, segin el cual el género es impregnado con
20, soluciones acuosas de colorante, y eventualmente también salinas,
siendo fijados en caliente los colorantes, después de un trata-
miento alcalino, o en presencia de alcali. Este procedimiento
y el método tintdreo directo gue es utilizable asimismo con mu-
chos de los colorantes obtenidos con arreglo a la presente in-
25, vencidén, conducen a coloraciones y estampaciones gue se distin-

guen, por regla general, por la pureza de sus tonos de color, por
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una buena solidez a la-luz y, ante todo, por eminentes solide-
ces al lavado.

Si los coloranfés contienen grupos que forman complejos
metalicos, por ejemplo agrupaciones o-oxicarboxi, como ocurren
por ejemplo en los radicales de acido salicilico, entonces las
coloraciones obtenidas con los mismos pueden ser tratadas con
medios que ceden metal, por ejemplo que ceden cromo, pero pre-
ferentemente, medios que ceden Aiquel y cobre. El tratamiento
con los medios que ceden metal puede tener lugar segun métodos
usuales, conocidos de por sf{. Eventualmente pueden ser obteni-
das coloraciones muy valiosas, sl se opera de acuerdo con el
procedimiento segin el que las coloraciones producidas con los
colorantes exentos de metal son tratadas posteriormente con ta-
les soluciones acuosas que contienen compuestos de cobre hidro-
solubles, particularmente complejos, y productos de condensacién
de formaldehido basicos a base de compuestos que presentan en la

molécula, por lo menos una vez, la agrupacidn atdémica

N
Nc” >
Ny

o que, como la cianamida, pueden transformarse facilmente en
compuestos de esta naturaleza.

En los ejemplos sigulientes, en tanto que no se indique
otra cosa, las partes significan partes en peso, los porcenta-
jes tantos por cientd en peso, y las temperaturas estén indi-

cadas en grados Celsius.
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JEMPLO 1, SRR

18,6 partes de cloruro de cianuroc son diéueltas por ca-
lentamiento en 50 partes de acetona y vertidas bajo buena agita-
cién en 200 partes de agua e hielo. 4 esta suspensién fina es

5. ‘adicionada la solucidn ajustada al pH 7 de 18.8 partes de &cido
1,3-d1aminobehcen-4-au1f6nico en 300 partes de agua. El1 acido
clorhfdrico que se forma durante la condensacién es- neutraliza-
do con 4 partes de hidréxido sdédico como solucidén acuosa de tal
modo que el pH es constantemente de 6.5. La temperatura no debe

10, exceder de 50,

Una vez terminada la condensacidn se ajusta mediante adi-
cién de solucidn dilufda de hidréxido sédico al pH 7.5, se afa-
de 6.9 partes de nitrito sddico y se vierte sobre 200 partes de
hielo y 25 partes de acido clorhfdrico al 30%. Al cabo de 30 mi-

15, nutos queda.terminada la diazotacidn, Se copula a 0-10° con 12.8
partes de acido barbitirico que han sido disueltas en 300 partes
de agua con adicidén de 4 partes de hidréxido sdédico, afiadiendo
ulteriormente 20 partes de carbonato sddico.

Tan pronto como haya terminado la copulacidn se gradia

20. la mezcla al pH 6.5, se mezcla cén una solucidn neutra de 18.8
partes de dcido 1,3~diaminobencen-4-sulfdnico en 200 partes de
agua. Se calienta a 40° y se mantiene €l pH en lo posible cons-
tante a 6.5 mediante adicidén a gotas de una solucidn acuosa de

4 partes de hidroéxido sédico. Después de 4 horas se enfrfa, por

25, adicidn de hielo, a 20°, se agrega 6,9 partes de nitrito sédico
y 8e vierte sobre 200 partes de agua y 70 partes de acido alfa-
-naftalinsulfonico al 30%.

Al cabo de 4 horas se copula el diazocompuesto cen 36,1
partes de édcido l-acetilamino-8-oxinaftalin-3,6-disulfdnico en

30, 200 partes de agua y 20 partes de carbonato sddico. La temperatu-
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ra de copulacién es de 10°. Después de 247horas.el colorante
es separado y secado, Tifle la fibra celulésica, segin el pro-
cedimiento tintoreo Pad, en tonos de un rojo escarlata sdlidos.
EJEMPLO 2.
5, El producto de condensacidn primario preparado a base
de 1/10 mol de éloruro de cianuro y 1/10 mol de acido 1,3-diami-
nobencen-4-gulfénico segiin el ejemplo 1, Parrafo 1, es diazota-
do de la manera descrita en el ejemplo 1, parrafo 2. Se copula
a 0-10° con 3641 partes de acido l-acetilamino-8-oxinaftalin-
10, -3,6-disulfdnico en 200 partes de agua y 20 partes de carbonato
sédico a 100,
Después de terminadala copulacidn la mezcla es ajustada
al pH 6,5 y se mezcla con una solucidén neutra de 18,8 partes
de acido 1,3-diaminobencen-4-sulfénico en 200 partes de agua.
15, Se calienta a 40° y se mantiene el pH lo més constante posible
“ a 6.5 por adicidén a gotas de una solucidn acuosa de 4 partes de
hidréxido sddico. Al cabo de 4 horas es enfriado por adicién de
hielo a 20°; se adiciona 6,9 partes de nitrito sédico y se vier-
te en 200 partes de agua y 70 partes de acido alfa-naftalinsul-
20. fonico al 30%.
Después de 4 horas se copula el diazocompuesto con 32,3
partes de 2!',5'-dicloro-4'-sulfo-l~fenil-3-metil-5-pirazolona
en 300 partes de agua y 20 partes de carbonato sddico. La tempe-
ratura de copulacidn es de 10°. 41 cabo de una agitacidén de 24
25. horas el colorante es separado y secado.,
| Tifie la fibra celuldsica, segin el procedimiento tintéreo
Pad, en tonos de un rojo escarlata sdlidos,
Se llega a un colorante con propiedades similares, si
en vez de la 2',5'-dicloro-4t-gulfo-l~-fenil-3-metil-S-pirazolo-

30, na se utilize la 3-metil-5-pirazolona del acido 2-aminonaftalin-
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-4,8-disulfonico. el 30 ST 5
El empleo de bromuro de cianuro en lugar del cloruro de

cianuro conduce a colorantes con propiedades semejantes.

EJEMPLO 3,

1/10 mol del diazocompuesto preparado segin el ejemplo

1, parrafos 1 a 3, de la amina de férmula

PLELN N

P 2R
0C CH-N=N- N ~-NH-C C-NE- ¢ -NH,,
Nenc? ] '
i HO5S-| N ~ Ry -50;H

¢1

es copulado con 32,3 partes de acido 1-(2',5t'-dicloro-fenil)-
-3-metil-S-pirazolon-4t-gulfdénico en 300 partes de agua y 20
partes de carbonato sédico, a 10°, 41 cabo de 24 horas el colo-
rante es separado y secado. Tifie la fibra celuldsica, segﬁn el
procedimiento tintdéreo Pad, en puros tonos amarillos que tiran
a verde, de excelente golidez a la luz.

Si en lugar del colorante de férmula indicada se utili-
za los de la columne l.de la Tabla siguiente y en vez del &cido
1-(2*,5'=-diclorofenil)-3-metil-5-pirazolon-4*=-gulfénico los com-
ponentes de copulacidén mencionados en la columna II, entonces
son obtenidos colorantes similares que tifien sbélidamente el al-
goddn, segin el llamado procedimiento tintéreo Pad en los tonos

indicados en la columnsg III.
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I II III
HOBS acido l-oxi- rojo
1 naftalin-&4- o
H50~C———-C-N=N- cl -sulfdnico
L it é
"N ¢ 7Ca
NNHZ “NoH N N
] 1
NH-C C-NH- #N-SO,H
g 3
HOxS
c1 dcido 2-acetil
2 Hy0-G e G-l - i amino-8-oxing¥| 5S8C
L " sCa talin-6-sulfo-
N C\ N N nico
NNHZ “oH [ I |
NH-G\N ;-NH-U-NHz
-S0,H
5 I 4
H 5C~CH,~CH, dcido l-n-bu- | Troje
' tirilamino-g- | 342
o¢ -oxinaftalin- | " T8
HY S05H -3,6-disulfé- | o 4
c1 nico
HO5S- | ~50,H 7o
|
NH———C  C-NH- Ny -NH
N7 2
5 " acido 2-me-
tilamino-5- rojo
-oxinafta-'
lin-7-sulfd
nico
1.
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El tercer colorante de la Tabla anterior también puede
ser preparado mediante copulacidén bilateral de un tetrazocom-

puesto a base de la diamina de férmula

o 61
: . 7Cx

l.v 1
HZN- -m-c\ﬂ" - -O-NHZ

con écido l-n-butirilamino-8-oxinaftalin-3,6-disulfénico.
EJEMPLO .4,

E1 pfgducto intermedio preparado segun el ejemplo 1, pé-
rrafo 1, a base de 1/10 mol-de cloruro de ciapuro y 1/10 mol de
acido 1,3-diaminobencen-4asﬁlf6nico es diazotado del modo indi-
cado en el ejemplo 1, parrafo 2. Se copula con 38,9 partes de
dcido l-n-butirilamino-8-oxinaftalin-3,6-disulfbénico en 200 par.
tes de agua y 20 partes de carbonato sédico a 10°.

Después de terminada la copulacidn se ajuste al pH.G.s
y se mezcla con una solucidn neutra de 18,8 partes de dcido 1,3~
-dia@inobencen-44§ulf6nico en 200 partes de agua., Se calienta a
40° y se mantiene el pH lo més constante posible a 6.5 mediante
adicidén a gotas &e una solucién acuosa de 4 partes de hidréxido
sbédico. Después de 4 horas se en;ria por adicidn de hielo a 207,
se adiciona 6,9 partes de nitrito“sédico y se vierte en 200 par-
tes de agua y 70 partes de dcido alfa-naftalinsulfénico al 30%.

Al cabo de 4 horas se copule el diazocompuesto as{ obte-
nido de esta manera con 38.4 partes de 5',7t-disulfo-l-naftil-
-(2%)-3-metil-5-pirazolona en 200 partes de agua y 20 partes de

carbonato sédico, lLa temperatura de copulacidn es de 10°. Al ca-
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bo de una agitacidn de 24 horas el colorénte es segregado, aisé
lado por filtracidn y secado.

~ Tifie la fibra celuiésica, segin el procedimiento tinté-
reo Pad, en sdlidos tonos de rojo escarlata.

EJENPLO 5,

18,6 partes de cloruroc de cianuro son disueltas por oca-
lentamiento en 50 partes de acetona y vertidas bajo buena agita-
cidén en 200 partes;dé agua.y hielo. A la fina suspensidn formada
se afiade la solucidn ajustada al pH 7. de 18.8 partes de &cido
1,3-diaminobencen~4-sulfdénico en 300 partes de agua. El dcido
clorhidrico que se forma durante la condensacidén es neutraliza-
do de tal modo, con 4 partes de hidréxido sbédico como solucidn
acuosa, gque el pH es constantemente de 6,5, La temperatura no ha
de rebasar 5°.

Después de terminada la condensacidén se ajusta al pH 7.5
por adlcidn de solucidn dilufda de hidréxido sédicc, se adiciona

6.9 partes de nitrito sbdico y se vierte en 200 partes de hielo

'y 25 partes de dcido clorhidrico al 30%. Al cabo de 30 minutos

esté terminada la diazotacidén., Se copula a 0-10° con 28.2 partes
de acido 2-ureido-5~oxinaftalin~7-sulfdénico que han sido disuel-
tas en 400 partes de agua bajo adicidn de 30 partes de carbona-
to sddico.

Aparte se prepara de modo conocido de por s{ un coloran-
te aminomonoazoico amarillo, diazotando 23.0 partes de acido
l-amino-3-acetaminobencen-6-gulfénico, copulando con 32,3 par-
tes de 2',5'-dicloro-4t-gulfo-l-fenil-3-metil~5-pirazolona, y
saponificando subsiguientemente el grupo acetamino en solucidn
sulfurice.

52,2 partes del colorante aminomonoazoico asi preparado

son disueltas como sel sédica en 300 partes de agua y (despues
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de que la copulacidn del colorante que204$ne‘cﬁrﬂo de cia-

nuro, mencionado en el penidltimo pédrrafo, haye quedado termina-
da) son adicion&das al mismo, siendo ajustada la mezcla a un pH
de 6,5, Se calienta a 40°, se mantiene bajo agitacién durante

4-5 horas a esta temperatura y mediante adicidén a gotas de una
solucidn acuosa de 4 partes de hidrdéxido sddico se mantiene el

PH en lo posible constante a 6.,5. Después de terminada la copu-

lacidn se aumenta el pH a aproximadamente 8 ¥ se precipita el

colorante mediante adicidn de cloruro sdédico, se lo filtra y
seca. Tifie la fibra celuldsica, segin el procedimiento tintédreo
Pad, en tonos de color naranja amarillento sdélidos.

Se obtiene un colorante similar qﬁe tifie en tonos de un
anaranjado algo més rojo, si en el ejemplo anterior se substitu-
ye, por une parte, la 2',5'-dicloro-4'-gsulfo-lefenil-3-metil-5-
-pirazolona por el acido 5-pirazolén-3-carboxi{lico, por la otra
el dcido 2-ureido-5-oxinaftalin-7-sulfénico por el &cido 2-aceta-
mino~5-oxinaftalin-7-sulfdnico, o por el &cido 2-amino-5-oxinaf-
talin-3,7-disulfdénico.

EJEMPLO 6,

Se diazota de modo conocido 18,8 partes de dcido 1,4
-diaminobencen-3-sulfénico con un equivalente de acido nitroso
de tal manera que quede diazotado sdlo el grupo amino en posi-
cidn 1. E1 compuesto diazoico obtenido es copulado en solucidn
acuosa alcalina que contiene carbonato sddico con 42,% partes
de 4cido l-benzoilamino-8-oxinaftalin-3,6-disulfénico.

62,2 partes del aminomonoazocolorante violeta as{ pro-
ducido son disueltas comoc sal sddica en 400 partes de agua y
esta solucidn es adicionada a una fina suspensidn acuosa de 18.6
partes de cloruro de clanuro, Se mantiene la temperatura bajo

agitacidén entre 0 y 5° y se neutraliza el dcido clorhidrico que
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se forma durante la condensacidén, mediante adicidén a gotas de
una solucidn acuvosa dilufda de 4 partes de hidrédxido sddico de
tal manera que el pH oscile siempre entre 6,0 y 6,5. La conden-
sacibén estd terminada después de 1 a 2 horas.

Para la segunda condensacidn son utilizadas, exactamen-
te como en el ejemplo 5, 52,2 partes del aminomonoazocolorante
amarillo que ha sido preparado a base de dcido l-amino-3-aceto-
aminobencen-6-sulfdénico diazotado, copulacidn alcalina con 2',5'.
~dicloro~4'-gulfo-l-fenil-3-metil-S5-pirazolona y subsiguiente
saponificacidn sulfirica.

El producto de condensacidn secundario formado es segre-
gado mediante sal de la solucidn ligeramente alcalina, filtrado
y secado. Suministra sobre la fibra celuldsica, segiin el proce-
dimiento tintéreo Pad, una coloracién sélida al lavado.

EJENPLO 7.

18,6 partes de cloruro dg cianuro son disueltas por ca-
lentamiento en 50 partes de acetona y vertidas bajo buena agita-
cidn sobre 200 partes de agua y hielo. A esta suspensidn fina
es adicionada la solucidn ajustada al pH 7 de 18,8 partes de
édcido 1,3-diaminobencen-4~sulfdnico en 300 partes de agua. El
édcido clorhidrico que se forma durante la condensacién es neu-
tralizado con 4 partes de hidroxido sédico como solucidn acuosa
de tal manera que el pH es constantemente de 6.5, La temperatu-
ra no ha de exceder de 5°.

'Una vez terminada la primera condensacidn se afiade ulte-
riores 18.8 partes de acido 1l,3-diaminobencen-4-gsulfénico en 300
partes de agua, se calienta a 40° y se cuida, por adicidn paula-
tina a gotas de una solucidn acuosa de 4 partes de hidréxido
sédico, de que el pH siempre oscile entre 6,0 y 6,5, Despuds de

una agitacidn de dos horas a 40° estd terminada la segunda con-
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Se enfria a 15-20° por adicién de un poco de hielo y se
tetrazota con adicidén de 50 partes de dcido clorhidrico al 30%
y 14 partes de nitrito sddico en solucidén acuosa dilufda. Des-
5, pués de una agitacidén de una hora la formacidn del compuesto

tetrazoico estd terminada.

Para la copulacidén se disuelve 65 partes de 2',5'-di-
cloro~4t'~sulfo-l-fenil-3-metil-5~-pirazolona en 400 partes de
agua bajo adicidn de S0 partes de carbonato sédico. Se enfria

10, esta solucidn a 10° y se deja afluir paulastinamente el compues-
| to tetrazoioco.

El disazocolorante simétrico, as{ formado, puede ser
precipitado mediante sal, filtrado y secado., Tifle las fibras
celuldsicas segun el procedimiento sintdéreo Pad, en puros tonos

15, amarillos que tiran a verde, muy sélidos.

El colorante simétrico No. 3 de la Tabla segiin el ejem-
plo 3, que contiene 2 moles del acido l-butirilamino-8-oxinaf-
talin-3,6-disulfénico como componente de copulacion, puede ser
preparado igualmente con arreglo al procedimiento del presente

20, ejemplo,
EJEMNPLO 8,

18,6 partes de cloruro de cianuroc finamente dispersado
son amasadas con hielo y se adioiona una solucidn neutra de 18,8
partes de &cido 1,3-diaminobencen-4-sulfénico a una temperatura
22, que no excede de 0°. Mediante adicién a gotas de alcall se man-
tiene el pH a alrededor de 5-6. Tan pronto como guede terminada
la condensacidn, se diazota por adicibén de 6,9 partes de nitri-
to sdédico y 25 partes de dcido clorhidrico al 30%, a 0°. Se co-
pula con 42,3 partes de acido l-benzoilamino-8-oxinaftalin-3,6-

20, ~disulfdnico, disuelto con 30 partes de carbonato sédico en 400
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partes de agua a o°. Después de dos horas se ajusta con &cido

e
2

clorhidrico al pH 5,5, y se mezcla con la solucidn ajustada al
PH 7.5 de 32.1 partes de acido 4-amino-2'-o0xi-3',5'-dimetil-1,1"'-
-azobencen-2-sulfénico en 400 partes de agua., La temperatura es
graduada a 40° y se condensa por adicidn de élcali, ventajosamen
te a un pH de 6, Tan pronto como esté terminada la condensacidn,
se ajusta al pH 8,5, se precipita por adicidn de cloruro sdédico
y se seca. El nuevo colorante tifie la fibra celuldsica en tonos
rojos escarlata sdlidos al lavado.

EJEMPLO 9,

1 parte del colorante obtenidc segin el ejemplo 1 es
disuelta en 100 partes de agua.

Con esta solu&ién se impregna a 80° en el Foulard un
tejido de algodon, exprimiendo el 1{guido en exceso de tal ma-
nera que el género retenga 75% de su peso en solucidn de colo-
rante.

El género as{ impregnado es secado, seguidamente impreg-
nedo a temperatura ambiente en una solucidn que contiene 10 g
de hidrdxido sddico y 300 g de cloruro sédico por litro, expri-
mido a 75% de absorcidn de 1{quido y vaporizado durante 60 segun-
dos a 100-101°. Entonces es enjuagado, tratado en solucidn de
bicarbonato sdédico al 0.5%, enjuagado, enjabonado a temperatura
de ebullicidn durante 1/4 de hora en una solucidn al 0.3% de un
producto de lavar exento de iones, enjuagado y secado.

Resulta una coloracidn rojo escarlata fijada sdlidamen-
te a la ebullicidn., Si en vez de un tejido de algodbén se utiliza
un tejido de lana celulésica, entonces se obtiene un buen resul-
tado similar,

De llevar a cabo la impregnacidn con la solucida de co-

lorante a 30° en vez de a 80° como se ha descrito, entonces se
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obtiene un buen resultado semejante.™”

La invenciodn, dentro de su esencialidad, puede ser de-
sarrollada en otras formas de realizacidn que difieran en deta-
lle de la indicada a titulo de ejemplo, a las cuales alcanzara
igualmente la proteccidn que se recaba. Podrd, pues, realizarse
con los medios y aparatos mds adecuados, por quedar todo ello

comprendido dentro del espiritu de las reivindicaciones,

]
.
A
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Descrito el objeto de la invencidn, se declara nuevas
las sigulentes reivindicaciones, con prioridades suizas nime-
ros 50.692 del 17 de Septiembre de 1957 y No. 62.824 del 12
de Agosto de 1958, existiendo en émbas unided de invenciédn.

1. Procedimiento para la preparacidén de nuevos colo-

rantes disazoicos, caracterizado porque se prepara colorantes

de férmula %alégeno
: c
n Sy ,
OH OH
] \ | '
Yl =N=N -R-NH—C\ N 'C -NH- ~N=N -Yz
"S 03H ’
en la gque significa
R un radical benceno que contiene grupos de écido

sulfénico y lleva el grupo -NH- en posicidn para,

pero preferentemente meta con respecto al grupo

azo, y
?H y ?H sendos radicales de un componente de copulacidn
p LY Y2 enlazado con el grupo azo en posicidn vecina al

grupo oxi de los gue por lo menos uno presenta
un grupo &cido de poder hidrodisolvente,
mediante copulacidn o condensacidn.
2. Procedimiento para la preparacién de nuevos disa-
zocolorantes, caracterizado porque se condensa 2,4,6-trihaloge-
no-l,%,5-triazinss, por una parte, con un monoazocolorante de

férmula
OH
(]

Y, -N=N-R-NH,, )
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en la que significa
R un radical benceno gque contiene grupos de dcido sulfé-
nico, enlazado con el grupo azo en posicida para, pero

preferentemente meta, y

?H el radical de un componente de copulacidén gue estd en-
¥y lazado con el puente azoico en posicidén vecina al grupo

oxi y, por la otra, con un colorante monoazoico de f£dér-

" mula

OH
HoN- 0 -N=N-';'2
~S0H
en la qué significa
OH el radical de un componente dé"copulacién enlazado con
Y2 el puente azoico en posicidn vecina al grupo oxl, el

cual tiene que presentar un grupo acido de poder hidro-
disolvente, siempre que ?H no contenga ningin grupo de
esta naturaleza. I,

S Procedimiento segin la reivindicacidén 1 y 2, carac-

terizado porque se condensa cloruro de cianuro con dos monoazo-

~ colorantes, iguales o distintos, de fdrmula

OH
‘

HOBS-
en la gque significa
OH el radical de un componente de copulacidn que contiene
Y grupos de acido sulfénico, que estad enlazado con el

puente azoico en posicidn vecina al grupo oxi.
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4, Procedimiento segin la reivindicacidén 1, caracteri-

zado porgque se copula diazocompuestos a base de aminas que co-

rresponden a una de las férmulas

Ry

haldgeno
]
»C
OH N "N
/ " é
Yl-N=N-R1-NH-C\ . $ -NH-O-NBa y
%alégend
.sz;\
H
H | |
HZN-Rg—NH-C\ . & C-NH~ 0 -N=N -Y2
—SO;H
la gque significan
CH
y
Y, sendos radicales de un componente de copulacidn en-

lazado con el grupo azo en posicién vecing al gru-
po oxi,

un radical benceno que estd enlazado con el grupo
~N=N- en posicidén para o meta con respecto al gru-
po =NH=, M

el radical de un ‘dcido bencensulfénico que lleva

el grupo Nﬁa en posicidn para o, preferentemente me-

ta con respecto al grupo -NH-,

con componentes de copulacidn, seleccionando al efecto las mate-

rias de partida de tal modo gque en el disazocolorante formado,

por lo menos, un radical de un componente de copulacidn presenta

como minimo un substituyente 4cido de poder hidrodisolvente.
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5. Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte-
rizado porque se copula tetrazocompuestos de diaminas de foérmu-

la

W
S R NS

en la gue representa

R un radical benceno que contiene grupos de &cido sulfd-
nico que esté enlazado con el grupo -NH- en posicidn
para 0O, prefefentemente, en posicién meta con respecto
al grupo NH2,

con dos componentes de copulacidn, iguales o distintos, enlaza-

dos en posicién vecina al grupo oxi con el grupo szo, de los

cuales por lo medos uno presenta un substituyente acido de po-

der hidrodisolvente.

6, Procedimiento segin una de las reivindicaciones 2
a 5, caracterizado porgue se selecciona las materias de partida
de manera gque se originan colorantes que presentan un radical de
triazina que contiene cloro y por lo menos tres grupos de acido
sulfdnico.

7 Procedimiento para la preparacién de nuevos colo-
rantes disazoicos.

Segun se describe y reivindica en la presente memdria
que consta de veintitrés hojas, foliadas y escritas a mdquina
por una sola de sus caras.

Hadrid, a 16 de Septiembre de 1958

CIBA SOCIETE ANONYME
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