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71l objeto de la oresente invencidn esg un procedi-
aienio vers l& obtencidn de colorantes reactivos

golubles en a.va, que coungliste en que losg colorantes

aue por lo menos pogsen un Stomo de

nicrd oeno intercambiable, & los compuesbtos orgdnicos,
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s vopesn un dlomo de hidrdzeno intercaibiable, y

adends, nHor lo uenos un sustltuyente gue log copoeilte
vrs la Formseidn de colorentes, se reaccioxen con

por lo menog 1 molécvia de un derivado funcional del
deido 4 -clorocrotbénico, preferentesente del cloruro
ael deido 4 -clorocroténico y, los productos de

wasecidn obtenifos, si contienen restos de compuestos
orglnicos con sustituyentes que los capeciten para
la foraacidn de colorentes, se transformen, por rasaccidn
adecuade, =n colorantes colubles en azua.

sl nmuevo procedimiento es adecuado pare

toda clagse de colorsntes solubles en asua., Bajo £tomos
de nidrdieno intercambinbles e han de entender rrefe-
rontecente los dtomos de hidrdseno del grupo aeminico,
an cago dado monosustituido por restos de alguile,
hidroxialgnilo, slcoxialguilo & haldgenocalquilo. Por
lo tanto, cowo colorantes orgénicos solubles en asua
entran ente todo aquellos en consideracidn que nor lo
wenos contienen vn SrUPO aminico;'en ellosg, el srupo
cainico puede ester unido directamente 2 un nicle
srosdtico Ge la moléeule del colorante o bien indirecta—
zente & 1o moléeuls del colorante por medio de une

cedena alifética o en doturAandos casos de un olumento
ruente. Se pueden seiielzr cowo cadenas alifdticas las

sisuientes: —OHy=, ~CHy~CHp=, =CHp=CH-, —CH,~CHp—CHy-, ¥

-CH CH2-CH2-VH2- CH3
Como eleumentos puente pusden considererse, por e¢jemplo:

R! AT R

_302_’ ~C0my 0=, =3, _st_Nﬁi_, ~C0=l<mm, wl[Zm,
~F-C0-1H=-, cn donde R' ve;resenta hidrdseno, un redical

lyuilo o hidroxielquilo de bajo peso molecular, un
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o donde
de
amlinopoli-

aencidn

L arilo o aﬂalquilo, 0 blen =
ne un redical acilico. jemy

antes anino-mnono

nicos ¥y los

eg siplnomong-

» Ligedos

i

radgical
re Tesents
te este clasge son log colu
ezolcos, low colorantes zuinozntraguindn
5e colorvutes aminoftaloeiani{nicos. Log colorante
¥ adnop oliazoicoé veden contener £tomos metdlicos
coordinetivesentes, por ¢jeumnlo cromo, cobalto, niguel
o covre. Taubién se puedon reaccionzy squellos colorzntes
arinoszoilcos con cloruro édel 4eido /3 -clorocrotdonico que
10, lleven grupos metslizebles. Teles colorantes se mebalizen,
wor ejeuplo, despuds de lz condensacidn en substencis
o %embién se ponen en resccidn con la Fibra, en forme
libre de ietel, gesdn uno de los métodos usueles,
pudidndose tretar vliteriorcente los tintes obbtenidos con
15. aoentes cededores de metal,
De scuerdo con le deiinicidn ze pueden lograr
tambicn los colorsites colubles en agve, gue por lo
ACN03 contenszan una vez &l 4ruvno OH3 ~CCl=CH~-C0~, @i
se perte de compuesios orgdnicos gue por Lo mwenos
20. contengan un &tomo de hidrdsenc intercambisble y ademés
un svstituyente que lo casacite pera la formacidn de
Fara lz resceidn a los colorantes {iscles tiene
woica un papel uuy importante. Aqul se
sor 1o
réreno intercembisble y
!

¢
le copulacidn
roducto inter-

contenga un atomo de hid
\ 39 oy
A,

olorelilte.
e
puede proceder reacclonando un compuesto, que
;and o

ez0te

7
rupo awinico diazotable, con cloruro del
el ©

25 cretela
sdemds vn srup
decido 4 —clorocrotdnico, di
medio y copulando el compuesto diazoado con un cowmponente
e soluble en s;ua 8 resccionan-
por 1o menos un &tomo de

.-..i.:' .\:
de copulscidn a un colox:
gto, sue contense

do un coumpue

3.
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hiarég@no inverceadbliable v adeuds un sustituyente
trengforeadle en vn srupo aminico dlazotable; con cloruro
del feido  p~clorocrotduico, en el produveto interuedio

» ? -
cste sustituyenvs ce tromsforma en el jrupo aminico,

se diszow ol cuerco awinico y el comsuesto diagzoado
se copula com un componsnte de copulacidn a vn colorante

zoluble on a:ua. Fero también se puede reaccionar un
cloruro del dcido /g—clorocroténico con un comiuesto
dimiinico, gue contense un srupo aninico reasccionable
¥y un srupo rescio a le reaceidn y, & continuscidn,
ciplear el producto de condensscidn que contiene un
srupo aminico libre y ¢l redicel CH3-CCl=CE~CO-, asd
obtenido, cowmo componente de diazoacidn.

oy otre certe, log compusgtos con por 1o
menos un £toro de hidrdgeno inmtercambisble y un dbomo
de carbono acoplable, nor gjemplo comsuesto de zuino-
hidroxi, se ;ueéen condenser con cloruro del Acido

/6-clorocrot6nico a un producto interizedio, gue se

suege ewclesr como componente de copulecidn. Haturalmente
también se vuede copular cl compuesto diazoado de un
componente de dizzoacidn con contenga ¢l radical
CH3~CCl=CH-CO- con un componente de copulecidn que
aefmisao contense el redical CH3-CC1=CH-CO—.

Gomo comiuestos orgdnicos que nueden servir

ara lo sintesis de log colorantes reactivos entran

fri

por ejemplo en congideracién: dcidos 1,3- 6 1,4-
digminobenzolsulfdénicos 6 —carbdnicos, acido 4,4'-
diamino-1,1'-difenilo=3-sulfdénico, 1=(3'=4 4!'-zmino)-
Tenilo=3=netilo~5~pirazolonas, aminohidrozinaftalinas

v referentesente sus &dcidos suvlfdénicos, por ejemplo,
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deido 2-enino=5-liidroxinsftaline~T-culfénico, 4
A1 ‘l~r £~ S
2wirino=-g=hidroxinestaline=G=sulfénico, dcido lez ino=-
8-n droxineftaline~4,6-disulfdnico, dci l—aano-8—
R T S T2 LA P S
nidroxinefteling~3,6-diculfonico.

A conbinuacidn s iencionar 2izunos sistem
de colorentes dve carscterizen la invencidn sin limiterla,
gin ombargo, s dlchos sistewas. fn la geleccidn de loe
colorantes iniciales vo soa diazo- y/o comrounentes de

. oy A s e A © s e el " s 7 16 e A . n gor Lo .
copulecion se ha de yrestar atencion a que estos contengan
un numero suficlente de sustituyentes que los hagan solubles
en zsua, por ejemplo grupos de £eido sulfdénico y/é grupos
s0xilicos.

I.Colorantes &201cos

1) Log colorantes de lg fdrmula general

Dy -N=N _
IIO3S —k/\j:} I;I A
R

donde A significa el radical CH3—001 =CH=CO- ,
R hidrdseno o un resto alquilico de baja
nolecularidad
v Dy ¢l resto del componente de diazoacidn, que
por lo menos lleve un srupo &cido que lo hagza zoluble en
soue ¥y que, en ceso dado, puede llevar grupos 2201cos.
Gepecizlmente valiosog son los componentes de
diazoaqién, cuyos radicales D corresponden la

Fédrummle s
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SO3H S0.H
o1 _ R < - CH,0

pudiendo el nleleo benzdlico Z llever viteriores sustitu-

ventes, por cjemplo

SO3H SOBH

S04H
e
CHB‘“< - C1 01—f;~;>~
CHy

~jgi% SO03H o 503H
e
CHy | S0;H CHj

SO3H

Cl

ntre otros entren también en considerscidn los

gi:mientes radicales de componentes de diazoscidn:

S03H | HO3S

H03S'—-O- =N Q’ Q l :j’

S0,H SO3H

L
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2) Los colorantes de la férmula zenercl

A

donde 4 tiens el significedo arribve indicado, una

7 es hidrdgeno y la otra un grupo de dcido sulfénico y
D2 el radical de un componente de diazoacidn,

gue pucde ll@vafﬂgrupos azoicog y grupos que lo hagan

soluble en agua, por ejemplo

- O w-Or

mspecialuente valiosos son los componantes de

diagoacidn, cuyos restos corresponden a lag férmula

$05H

donde el nidcleo benzdlico 2 puede llevar ulteriores

susgtituyentes, por ejemplo

S03H S03H ‘/%H-
G S - @ )

CH-
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SO3H , SO3H ‘w/~“/
o1 CH~CO-HN ~1<:§r“ CH30 - \L_>”‘

3) Lios colorantes de la férmula general

I)3-N=N —@—l\lT—A

R

donde & y R tlenen el gigmificsdo arriba indicado,

D3 gisnifica ol radical de un CO'nlpOIlel’l't@ de diazomcidn
con por lo menos unm srupo acido, que lo hags soluble en
asua ¥, en cazso dado, ulteriores sustituyentes, tal como

prwpos azoicos, czpecialuente los restos

HO3S ' 503H

HO3S—I:EI::]~

S03H
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y el ntdcleo benzdlico 4 sueds estar ulterioraente

sustituldo, por sjemplo e e ey %§ 22
. Y o Y d
Lo w5 i:.j ¢

CH3
O—NH — NH - . -—\_.. NH -
[

4) Log coloruntes monoazolcos con por lo menos dos
2rupos feidos, cue lo hasen eolubles en asua, de
la férmula seneral

A =N =D, «N=NFN=-K

R

donde « y R tienen log significados arriva indicados,

D4 significs el rasto de un componenie de diazoado

tal como por ejemplo

SO3H SO3H

- {N—
- ~ HN — N -
o —0:8031{ N~

¥y by el resto de un fcido hidroxinaftalinosulfénico,

en caso dedo, ulteriormente sustituido, tel

como por ejemplo



iy [T e -
- 10 -
: HO HO
50,5 HO 5 NHCOCHj
5. S0,
I HO
HO  S03H H)O\ffc% ﬁ()lq/%
HOBS”) S0.H  HO.S |
$ un compuesto cetometilénico, tal coxo por ejemnlo
15. oH o CH '
é ’ N {__ é ’ N
= OSH ~ Y=s0gE TN Q——CH-CH -
i b = T 7
—dg—co” \_%" ¥ _& o ( HCOCH,
' 1  SO.H HO,S
S03H HOy
CHy
|
20. N= ¢ ,C0 = NH
HO, 8 —O/j—- N ! ~CH oo
N N0 — CH- Ngo - nE 7
50,
5. HO38 (- NHOOCHC0CHy

30,

5) Loz colorantes de la

férmula general

D5 - =0 - KQ - F - A

R
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donde 4 y R tilenen el siynificedo arribz indicado,
D5 slgnifica el radical de un cowponente de diazoado
gue gor lo menog contine un runo deido sulfdnico

v, en caso dado, un grupo azoico por ejemplo

5e
/_"/SO3H '/COOH HO3S
et 5 SN
S0;H L"/L\rj
SO3H
10,
SO3H SO3H
S0H-{ \—DN=N
CH3COHN-<::>~—(”~§~— 3 —{C:} *<:j3—~
15,

v RZ el resto de un componente de scoplauiento copulativo
en pogicidn edymconte 2 un zrupo cetdéuico enolizable,
tal como por ejemplo

20,
CH
CH3 | 3
b= ¢ o= Ny T
: o .Q—CH=CH ~{ N—m— 1 o5 —O/
— CH —CO \ — CH -
250 SO3H H03 v

COOH
- AT AN —
é =N A CH COCHCONH“/WQ CH=CH ~<-_ NH

$H-CO S04H HO,8

30
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6) Los compuestoz de metal counlejo de colorentes
monoazoicos con nor 1o wmenos 4dos £rupos acidos, due
log hapgen solubles, y por 1o manos un rssto CH3~OGl=
CH=C0~ 1lizzdo & través de un suente de nitrdseno.

5e Cowo £tomos de metal entran en consideracidn
cromo, cobslto, niguel, ante todo, sin embargo, cohre.

04 .
Antesis

w

Como componente de diazoado parz 1z

de tules colorsntes, entran en consideracidn, entre otros,

'_J

og @2-smino=l-hidroxzibenzoles, las 2-zmino-l-hidroxi-

10, vy l-gmino=-2-hidroxinaftalines vy log Zcidos 2~aminobenzol-
l-carbdnicos, mientres que como comporente de copulacidn
ze pueden emplear, por ejemplo, lag l=(amino)-arilo-
5-virazolonas y los deidos swinohidroxinafialin-sulfd-
nicos,

15, 41l redicsl CH,-CCl=CH-CO- puede aqui estar
lizado al componente de copulzecidn, +tal como, por

¢jemplo, en le siculente combinecidn

HO58 o‘—c}x....‘ 0

200 ) /’ I
' f):)
HOBS

HO3S

SNH - 4
0 tembién wl componente de diazoado, por ejemplo

25,
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Srunoe Seido gulfdnicos. Su srupo
s A o e
ardnico condeuse:ls

1. 7 - T I L i =l ey g K]
guls cpte unldo con el redicel sniraguli-

de un nteleo eromdtico.
10,

tisnen por ejemplo la
si viente Férimwle

o o
L o

i
] v $04H

15. U ’ \/I

0 NH=X-IT-4

donde

=

<
I
pat

tlenen log glgniiicados arriba indicados,

20,

P4
@
I
03
3
=
L
b
|
o)
o]

v mismbro puente gue vuede llevar

grupos que Lo hazen goluble cn asus, por

L N /N N\
O G

CH3 1

SOBH

o1, CH
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A
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10,

o
e

Y hidrbeeno, haldgeno § vn rupo dcido sulfdnico,
nudiendo egtor <1 dtomo de haldzeno en viw de

7

leg popicionss 6 8 T v el srupo fcido sulidnico
on une Ge los posicioves 5, 6, 7 4 8.

15, TIT. Coloventes Fialocicninicos

= log colorsnics acinoftelocianinicos a
condenser con cloruro del feido /A =clorocrotbuico se

by s e . PR - - . i T r N B I S o e e
trata, cor ejeunclo, de los produeton de 1w Ddérowde peneral

20, -
|
|
|,

PC ~ (B0,1H~R-1H,) ) (50=w)p

25. aguil slonifice £C el redical de una ftelo-
cienings y 1 un resto alifdtico, ciclozlifético §
PO AN DI T o s e Y ey e . L. oy
sromatico, bivelonbte, slentrss que n estd por una de

"

log cifrag 1, 2 8 33 0 =i nltica une de les cifras

1, 2463 yw ~008 =Ty

30. wetos colorantes aminofihelocianinicos me
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obticnen, o conocidos, wor reaccidn ce

4

ftalocienings, uve on lug pvogiciomas 394 de los
micloos benzdlicos. contiensn grupos de clorure de
feico svlidnico, con diawines slifdticas, cicloalifd-
tices o erométiceas adecusdas & con monosisines elifd-
ticus, cicloslifdticas o eromiticas, gue sucstren un
sustituyente transformsble en el zrupo aminico. aqud

casog, nmezeclag de

Le reaccidn de log cow-uestos, cue coutienen
un srupo @minico ¥ que se emplean cowo prodiuchoe
iniceles, 0 log colorentes solubles ea ajsues, pe zfectua
cou cloruro del écido f=clorocrotduico en msdio
sewomo, urlriando bien, ein presecncia de arentes
- . 2o - 4
li;edores de decido, tales como carbonsto sodico,

EYR TS SRR 2o 5 4o .\ . .
hidrduido sbédico, hidrd:iido de worio, hidrdxido de
elcio o scetzto sddico.

Im acilizecidn e uede natursleente sefectuar

’ ’

tamblcn en disolventes orsinicose.

Yars 1o ecilizacidn en
¢l cloruro del fcido curbdnico empleado ventsjosasente
s GOog o clnco veces su centidad de benzol, clorobenzol,
henzol metf{iico, benzol diaetilico o scetons ¥ este

.t , q . ~ : Tz . - ..
solueldn eo motee en L& solucion acuosa del cuerwo gque
lleve el runo gninico 2 una bemverstura de por ejemplo

¢ hasta 202 C, preferentesente de unos 2 - 32 € en

0 el cconlaniento

e crecipitan, en forme de sal, losg colorurtes de
. Ln e »r .." =3 = = - = L
reaceidn tersinados, de su solucidn o zuspeneidn, en

nedio acuoso se disuclve
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20,

25,
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caeo dado enterioraente neulrelizads con cloruro

gdiico o potdsico o Lien

. ..~ L)
g rrecipltan com ueldo, &

1
v}

continvaeeidn se agsiren, se lavan ¥ 8c SoCalle
Los colorenies de reaccidu sesin la inveancidn,
que Lllevan wor lo menos un resto el deido /G—Cloro-

croténico, son adccuados ~ers ¢l teilido, imprisscidn

’ - - . ~
iwrresidn ae Ulibras de vegetel y aninsl, de
fibras de celulose rejcnerade, de {ibras de caselins, de

- - ’ . I ~ Rl - '~‘
Tivras celuldsices enluelizadag, de fibros polismidicas

. ’ . 7 . - . . ]
pinteticeas, asl cowo do nezcles de egtas fibras y de

cuero. Lo teliidog obienidos, en caso dedo somcHicos

& un breteniento wlberior slealino, & teaperatura nds
e¢leveds, v ssyonificadog 2 continuacidn roseen buens
solidern & la luzm, lavado, batzredo v sudor esi coiwo &l
levedo y aervor < SO0SH.

! . 03
g wertes sligni-

slog e

o

wa lom sisuvlentes ejeun

*r

ficen nartes en weso, loz porcentejes porcieantos en peso

7o ler tewnersiuras ee indlcen on grados Celsilo.

T3

LN

sdsimglo 1
lina~T-gulfdnico se dizuelven en 300 partes de a.la,
arreneado solueidn de hidrdxido sddaico acuose ol 30k

con uwn valor pH de 6. Je agregen 100 partes de aceteto

’ - . e Tw ot
gocico cristalivedo 3 se enfria g (0=-32 csrszendo Hielo

slente certiGo.  im Lle golueidn, sunfrisda dusds el

m

cxterior con nielo ¥ ague, we o0bea en el transcurso
de unoz 30 winvbtos une zolueidn de 40 purtes de cloruro

-

feddo /@-clorooroténioo en 100 murtes de acebouna

f)\

Jel
libre de asua. Sisultdnscosente se mantiens &1 valor

1y - . - ’
Dt en aproximedanente & - 7 cobezcdo unse solucidn acuosa



“e w1l producto de resaccidn se
disuelve blen ea asue ¥ se suede aisier usedilente
crecipitacidn en forwe de sel. e solucidn de vesceidn
se guede emylear tamvién dirsctamente pars la copulecidn

7

. \ . PR 4 o
es de haverse, amediante sdicion de L0c0o &c

~

j0 clor—

&
@
W
o
O
et
<
(]

’ow . -
hidrico, ajustedo sl valor pH a 4.
Tere Lo ovtencidi el colorante se diazmoan

-

airectaneute, =n foras ususl, 34,6 pertes de &cido
leanlnobenyol=2=gulidnico. Ia Guugaﬂsién diezoica se
vicrte en la solucidn del componente de copule ne A
continuecidn se ajuste el valor pH & eprox. 5 vertiendo
une eolueidn acuosa de acetato sddico &l 50.. 1 colorante
se seLere tovaliucnie al dfs siculente medionte la adicidn
de clorure sdédico y después de filtra. 1 colorante secado
o unos 60¢, v wolido a continuzcidn, es un volvo de color

NEDE ]S

94 partes de dcido 1,3=disuinobenzoleb-

o

culfdnico se disuelven neutro en 1500 varites de agua,
agresendo une solucidn scuose de hidrdzido sédico al
30,5s e enfria con hiclo a 0=32, se sgresan 200 pertes
de acetato uddico cristalizado ¥ agitando wuy bien s
sobsa en aprox. 30 minutos uvne solucidn de 1CU partes

de cloruro 4el dcido /ﬁ-ClOf cerotdénico en 200 martes

le acetons 1liTre de 820k,

do carboneto sédico &l 20, Teriinsda lo resccidn se
none &cido &l congo con £cido clorhidrico conc. y el
sroducto de reasceidn eristelizado se Filira dezrués de

I d
cprox. otrs hors mas.
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Lorocroborndlie:

e 29,1 partez <o ratoriel

Coto, wo suooents sn 500 naritos

. . ’ " .2
pitrito a6 co Lowell g dedo DILED 2SI 1L

ntarente 2 wan solucidn ueutrs de
s e ; - 5 .

32,3 wartes de deido 1-(2',5'=dicloro)~7oinilo~2—rctilo=

S~ irazolon=4t-Luliduico en 300 vertes de aue.

we solueidn acnouss de carbonsto =ddico ol 207, e

R P S PSR " PRNPRE I B » 1
cjuste ol velor »E & aprox. T. Ge aodtar durante
1z moche se se.urs ol colorswute sobsli.ente con cloruro

L P P [T J U, P 4 e, e mvem e | " b
poidico, e Jilirs y el veclo s necm g unos TO&, Ll

colox wolldo e un nolvo

diouvslve con color rillo,

el

L el cloruro del

yro)="npilo—

irazolone~4'-nulldénico dd uvno o1

tirando & rojo, con excelan

P TS A S rer A PR T S
LU L TRENa.lienTo & AUE0.

58 sovean an unes 40




¢l feido  p-clorocrotinico,

. 2
do ecuildadomzrente solucldn scuoge

gocles ol 30 .. 3o ceavlens oL coloresnbe ddsuelto Jurente

T, e s X e b e A Ay e oo
1o wdicidn <= hiclo, clon e nerers

-
LCLOMN

-1 colorente medior

0 s
filtrea 3 =2 secn on vaclo & unos

& Ccoll

de celulosa con une szolucidn scuosa de oste

10.

coloranve ¥

1ine o cobreo se

fle feido elorozulidnico y la

7
Aaes

- « ! - - M
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