VADEH 100

PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COLORANTES REACTIVOS"
a favor de la firma suiza J.R, GEIGY, 4.G,, domiciliada en
BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

La invencidn se refiere a colorantes reactivos que
pueden ser fijados en ciertas fibras textiles, & procedimien-
tos para la prepsracion de los nuevos colorantes, asi como
a su uso para la produccién de solidas tinturas celuldsicas

5. o da la lana, y como producto industrisl, al material tefiido
solidamente con ayuda de los mismos.

Se ha encoentrado que se obtiene vallosos colorantes
aptos para reaccionar, haciendo reaccionar con colorantes orga-
nicos'que contienen grupos acidos hidrosolubilizadores que for-

10. man sales y por lo menos un grupo amino primario o secundario,
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acilable, un halogenuro de dcido carboxfilico que contiene un
heteroanillo nitrogenado de cardcter aromitico que esta subs-
titufdo en por lo menos un atomo de carbono del anillo vecino
a un nitrdégeno terciario, por un substituyente 1gbil, hasta

la acilacidén completa de los grupos amino primarios y secunda-
rios acilables,

Una variante de este procedimiento para la preparacion
de colorantes reactivos segin la invencién, consiste en uti-
lizar para su constitucidn componentes que juntamente contie-
nen por lo menos un grupo amino primsric o secundario acilado

por el radical de un &cido carbox{lico, a cuyo efecto el radi-

" cal de este §cido carbox{lico contiene un heteroanillo de ca-

récter aromatico que contiene nitrogeno, el cual estd substi-

tufdo en por lo menos un atomo de carbomo del anillo vecino

a un nitrdgeno terciario por un substituyente 1labil, y a cuyo

efecto se selecciona los componentes de tal manera que los co-
lorantes contienen grupos acidos hidrosolubilizadores que for-
man sales,

Los colorantes aptos para reaccionar segin la inven-

"cion corresponden a la férmula general I

xn—{—F-—-(—}v#clox )m] (1)
R

En esta férmula significa F el radical de un colo~
rante organico que pertenece a una.clase de colorantes cual-
quiera. Preferentemente, F es el radical de un colorsnte es-
table y solido, de acceso técnicamente fécil, particularmente,
ya sea el radical de un colorante gzolco, de antraquinona, o
de ftalocianina. X significa un grupo adido, hidrosolubili-

gador, que forma sales, y p significa un {ndice de nimero en-



5.

10.

15,

20,

25.

304

" .
i ” f« foe /-'
o

% ) f\( ’ 7 \
o~ T
L EF T '.4 £ W

tero de por lo menocs 1, preferiblemente 2 a 3, o eventualmen;
te tembién 4, R es preferentemente hidrdgeno, o blen un radi-
cal slkilo de bajo peso molecular, por ejemplo metilo, etilo,
propilo o butilo. Y es un radical orgénico, consistente en
un heteroanillo de caracter aromatico que contiene nitrdgeno,
que estd substitufdo en un dtomo de carbono terclario del ani-
1llo, vecino a un nitrdgeno de anillo terciario, por un subs-
tituyente 1l4bil, o que contiene um tal, Por esta razdm, el
heterocani{llo puede estar enlazado con el hrupo carbonilo di-
rectamente, o mediante un eslabdn de puente. m es un {ndice
de nimero entero, preferentemente 1 o 2.

Como grupo X hidrosolubilizador que presenta disocisa-
cidén dcida, entra en consideracidn, en primera lfnea el grupo
de 4cido sulfdénico, pero ademas también el grupo carboxilo, o
por ejemplo grupos de amida de acido sulfénico.acilados, como
los grupoe alkilo, o arildisulfamido, o bien alkilo o arilecar-
bonilsulfimido, grupes de dcido fosfénico, o grupos de sulfa-
to, E1 nimero de estos grupos acidos hidrosclubilizadores es

de por lo menos 1, y preferentemente, 2 & 3. S1 existen varios,

-entonces pueden ser iguales o distintos uno del otro. Es favo-

rable, si aparte de otros grupos acidos también ssta presente
siempre aun por lo menos un grupo de acido sulfénico,

Los grupos X acidos, hidrosolubilizadores, gue ocurren
preferiblemente como substituyentes de F, pero eventualmente
asimismo de Y, pueden estar presentes, tanto en la forma del
édcido libre, como asimismo, preferentemente, en la forma de
sus sales alcalinas, por ejemplo de las sales de litio, sodio,
potasio o amonie.,

Si F corresponde a un azocolorante, entonces simboliza

en primera lfnea el radical de un colorante monoazoico, en se-
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gunda linea el radical de un colorante disazoico. E1l grupo gmi-

no acilado segin la invencidén puede encontrarse en el componen-
te dlazoico, o en un compuesto de copulacién, en los colorantes
disazoicos eventualmente también en un componente intermedio ¥y,
posiblemente, asimismo en dos o tres componentes, Los azocolo-
rantes segin la invencién pueden ser constituidos, ya sea bajo
empleo de diazo- y/o azocomponentes que contienen por lo menos
un grupo amino acilado con afreglo a la definicion, ya sea que
se puede acilar aminoazocolorantes apropilados bajo empleo de
medios de ac;@acién que introducen un radicel -CO-Y-,
Aminoazocolorantes apropiados contienen por lo menos
uno, y preferentemente, dos a tres grupos hidrosolubilizadores
que presentan disociacidn Acida, particularmente grupos de aci-
do sulfénico, ¥y uno o varios grupos amino estéricamente no
inhibidos, preferentemente primarios y eventualmente secunda-
rios de substitueidn alifética baja. La acilacidén es dificulta-
da por ejemplo por substitnyentes negativos en posicién orto
con respecto al grupo amino, como los grupos arilazo, o de 4ci-
do sulfénico. Los grupos amino en posicibén orto con respecto
a un grupo arilazo o un grupo de deido sulfénico, por consi-
éuiente, no se deben incluir en el nimero de grupos amino aci-
lables en los_aminoazocolorantes a acilar segin le invencidn.
Aminoazocolorantes utilizables segin el invento son
obtenidos, por ejemplo a base de nitro-azocolorantes mediante
reduccién del grupo nitro en grupo amino. &1 grupo nitro, al
efecto, puede encontrarge directamente en un radical arilo en-
lazado con el grupo azo, o en un radical arilo externo, por
ejemplo en el radical arilo de un substituyente aroilamino,
como por ejemplo en uh grupo m- o p-nitrobenzoilamino.

‘Ulteriores aminoazocolorantes utilizables segin la in-
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vencidén son obtenidos mediante copulacidn de diazocompuestos,
particularmente de Acidos aminobencen- o amincnaftalinsulfoni-
cos diazotados, con agzocomponentes que en el enlace de coloran-
tes contienen grupos amino acilables, Ejemplos de tales azocompo

nentes son las aminas arométicas que copulan en posicidn para

~con respecto a un grupo amino acilable, y los compuestos de

aminohidroxinaftalina que pueden copularse de modo alcalino,
psrticularmente, los &cidos sulfénicos de los mismos, como ei
acido 2-amino-5-nidroxinaftalin-7-sulfdnico, el ﬁcido 2-amino-
-8-hidroxinaftalin-6-sulfénico, el 4cido 1;amino-5-h1droxi-naf-
talin-7-sulfdénico, el §cido 1-amino-8-hidroxinaftalin-4-sulfé-
nico, el acido 1-amino-8-hidroxi-naftelfn-3,6- o -4,6-disulfé-
nico, as{ como sus m- o p-aminobenzoilderivados, los &cidos
2-m- 0 -p-aminofenil-(1'-hidroxi-nafto-5',6')~tiazol- o -imd da-
gol- o -1,2,3-triazol-3'-sulfdénico, los &cidos 2-m- © -p-ami-
nobenzoil-amino-6-hidroxinaftalin-g8-sulfonicos, ademas la
1-(4'~ o 3'~-aminoienil)-3-metil-S-pirazolona, el acido 1-/&"-
-aminoestilbil-(4')/-3-metil-5-pirazolon-2',2"~disulfdnico,
para citar s8lo algunos de los componentes mis importantes,

En la preparacidn de colorantes segun la invencidn con

empleo de componentes que ya contienen un grupo.amino acilado

segun la definicién, éste -como ya se ha dicho- se puede en-
contrar, tanto en el componente diazoico, como en el compuesto
de copulacidn y, eventualmente asimismo en componentes inter-
medios;

Ejemplos de diazocomponentes con grupo acilamino segun
la invencién son: &cidos 4-scilamino-2-aminobencen-1-sulféni-
cos, acidos 5-acilamino-2-aminooehcen-1-sulfénicos, éci&os 4a-
-acilamino-1-aminonaftalin-6- o -7-sulfonicos, acidos 4- o 5-(4'-
o 5'-acilaminobenzoil-aﬁino)—2-aminobencen-1-sulf6nicos en ;os

que el radical acilo corresponde a la férmula -CO-Y,
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A base de los componentes de copulacién que contienen

e

amino, copulables de modo alcalino, enumeradcs en el parrafo
anterior, son obtenidos ejemplos para azocomponentes utiliza-
bles segin el procedimiento modificado con grupo ascilamino se-
gin la definicidn, si se trata los mismos antes de su empleo
para 1la copulacién con medios de acilacidén bajo condiciones
que hacen entrar en el grupo amino §1 radical -CO0-Y,

81 este grupo forma el radical acilo de 1-amino-3-aci-
laminobencenos aptos para copular en posicidn 4, entonces se
trata de componentes intermedios utilizables segun la inven-
cién, con grupo reactivo, )

Como ya se ha subrayado, los azocolorantes correspon-
dientes a F pueden contener tambidn metal pesado en enlace
complejo, particularmente cobre, cobalto, o ecromo, En este
caso se trata preferentemente de compuestos de metal comple-
jos de colorantes o,o0'-dihidroxi-azocicos, de coldrantes o-car-
boxi-o'-hidroxiazoicos y, en casos mis raros, de colorantes
o-hidroxi-o'-aminoazoicos que contienen todavia grupos amino
acilables. Los compuestos de complejo metdlico de los amino-

azocolorantes son preparados, las més de las veces ventajosa-

mente antes de la introduccidn del radical acilo segin la de-

finicién, de cualquier modo conocido.

Si F significa el radical de un colorante de ftalo-
cianina, entonces éste puede sef exento de metal o contener
cobalto, niquel, titanio, estafio y, particularmente, cobre,

Al efecto se trata, preferentements, de compuesios que contie-
nen el grupo acilamino segin la definicidn no directamente en
un rsdical benceno del esqueleto de ftalociahina, sino en un

substituyente organico enlazado con este esqueleto por un gru-

po sulfamido que puede pertenecer a la serie alifatica o aromi-
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Tembién si F significe el radicel de un colorante
de sntraquinona, el grupo acilamino segin el invento se encusn-
tra preferentemente, no directamente en el esguelsto de antra-
quinona, sino como substituyente por ejemplo en grupos fenila-
mino, difeniquino, fenoxi, fenoxifenilamino, feniltio o fenil-
tiofenilamino, enlazados con el nicleo, Los grupos geidos hi-
drosoluvilizadores, particularmente los grupos de deido sulfo-
nico, en cambio, pueden esiar presentes como substituyentes
del rgdical de antragquinona y como substituyentés en radica-
les arilo externos de grupos enlazados con el nﬁcleo, por ejem-
plo como substituyentes en uno de los grupos enumerados antes.
Colorantes de antraquinona segin la invencidn se derivan pre-
ferentemente de la 1,4-diaminoantraquinona con por lo menos
un grupo amino, particularmente substitufdo aromiticamente, y
de correspondientes derivados substituf{dos en el niclso, por
ejemplo de los compuestos de las 2-, 5-, 6- y 7-haldgeno-, 5-
u 8-hidroxi-, 5- o 6-alkilsulfonil-, 5- o 6~trifluometil-,1,4-
-diaminoantraquinona y, particularmente asimismo, de los dci-
dos 1,4-diaminoantraquinon-2-mono- 0-2,5-, -2,6-, =2,7=-, 0
bien -2,8-disulfénicos,
En el radical acilo -CO-Y signitica Y un radical or-
génico consistente 2n un héteroanillo que contiene nitrdgeno de
5 o preferentemsnte 6 eslabones, de caracter aromatico con 2,
o bien 3 enlaces dobles conjugados en el anillo o bien que con-
tiene uno tal. El substituyente labil bresente en un carbono
de anillo vecino a un nitrdgeno de anillo terciario, del hétero-
anillo, es un substituyente monovalente negativo, preferible-
mente, halégeno ¥y, particularmente cloro, o también bromo, pe-

ro eventualmente asimismo un grupo de dcido sulfédnico, o bien
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sulfonilo, Entran en consideracidn, por ejemplo, radicales de
2-, 0 4=cloro~- o -bromo-, o bien de 2,4-dicloro- o ~dibromoimi-
dazol, radicales de 5-cloro- o -bromo-, o bien de 3,5-dicloro-
o -dibromopirazol, pero particularmente radicales de cloro- o br
mopirimidina, preferentemente el radical 2,6-dicloro-4-pirimi-
dilo, pero eventualmente también radicales de cloro- o bromo-
triazina. E1l heteroanillo que contiene nitrdgeno y substituyen-
tes ldbiles, preferentemenre no estd ulteriormente condensado,
si bien puede estar enlazado tanto directamente, como asimismo
por eslabones de puente con el grupo carbonilo del radical aci-
lo, Como eslgbones de puente entran en cuenta, al efecto, por
ejemplo radicales organicos alifiticos o aromaticoisociclicos,
como el grupo metileno, el grupo etileno, el grupo vinileno, o
un grupo fenilano,

La acilacidan de los colorantes o bien componentes de co-
lorante que contienen grupos amino primarios o secundarios aci-
lables es llevada a cabo, convenientemente con empleo de so~
luciones acuosas de sales alcalinas de los 4cidos sulfonicos
con los cloruros o bromuros de dcido carbox{lico de formula
Y-COX, a cuyo efecto X sighifica cloro o bromo. Se opera a
femperaturas moderadas de aproximadamente 0% hasta & lo sumo
45°c en presencia o bien con adicidn paulatina de medios que
amortiguan dcido mineral, como acetato sddico, formiato sddico,
carbonato sddico, o'bicarbonato sddico, preferiblemente, en la
zona de pH ligeramente acida, y eventualmente en presencia de
mezclas de sales tampén, También el aislamiento de los produc-
tos de acilacidn tilene lugar, convenientemente, de medio écido,
las mas de las veces mediante precipitacidn por sal. E1l secado
se efectia convenientemente a calor modsrado y a presidn redu-

cida. Estas medidas de precaucién impiden la substitucién pre-
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matura indeseads del substituyente 14bil que se encuentra an
el héteroanillo, por ejemplo bajo hidrélisis por el grupo hi-
droxilo. Detalles uitariores resultan de los ejemplos siguien-~
tes,

Los colorantes segin la invencidn son bien solubles
en agua y se prestan muy bien para la produqcién de tinturss
sdlidas a la humedad sobre las fibras celuldsicas mediante im-
pregnacidn de las mismas con las soluciones de colorante y
fijacion con los medios rebajadores del pH, eventualmente a
temperatura aumentada.

Los ejemplos siguientes ilustran la invencidn. En ellos
las partes, en tant6 que no se observe otra cosa, significan
partes en peso; las temperaturas estén indicadas en grados
Celsius, Las partes en volumen estin con respecto a las partes
en peso en la misma proporcidn como el centimetro cibico al
gremo,

EJEMPLO 1,

42,1 partes del colorante aminomonoazoico

803H

son neutralizadas por disolucidn en agua con carbonato sédi-
co y la solucidn es enfriada a 10-15°. En esta solucién se
adiciona a gotas dentro de 30 minutos bajo agitacidn 22 partes
de cloruro de acido 2,6-dicloropirimidin-4-carbox{lico, a cu-
yo efecto se cuida mediante éimulténea adicidn a gotas de so-
lucién de carbonato sédico que la solucidn presente continua-

mente ligera reaccidén acida al tornasol, es decir que presente
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un pd de 6 a 6,5, Tan pronto que mediante diazotacion y copu-
lacidn de una prueva pequefia ya no se pueda comprobar grupos

amino libres, es precipitado el colorante de formula

50,1 ol
N—~—C
N=N- ;:} ~NH-CO-C7 Sy
N C==C g
CH H c1
50,1

con cloruro sddico, separado por filtracidén y lavado con solu-
cién de cloruro sddico diluida. Después del secado al vacio,
el colorante representa un polvo anaranjado que se disuelve
en agua, dando color amarillo, y rojo en acido sulfurico con-
centrado, |

Si se utilizs en el ejemplo anterior, en lugar de 22
partes de cloruro de acido 2,6-dicloropirimidin-4-carboxilico,
35,5 partes de bromuro de acido 2,6-dibromopirimidin-4-carboxi-
lico, entonces se obtiene un cqlorante con propiedades simila-
res,

Para la produccidn de tinturas celulodsicas sdlidas se
brocede del modo siguiente:

2 partes del colorante son disueltas en 4000 partes de
agua. A 20-25°C se introduce 100 partes de algoddn y se calien-
ta en 30 minutos a 40-45°, Simultineamente se adiciona tanto
cloruro sddico gue el contenido es finalmente de 50 g por li-
tro. Entonces son afiadidas 10 partes de fosfato trisédico y se
tifie durante 60 minutos a esta temperatura. A continuacidn se
enjuaga y se enjabona hirviendo durante 30 minutos, a cuyo
efecto la solucidn jebonosa es tefiida solamente poco, Se ob-

tiene una tintura amarilla homogénea, clara, sélida a la ebulli-
cidén en agua, solida a luz y lavado.
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00 que se necesita para la preparacion del colorante, es prepa-
rado del modo siguiente:
15,6 partes de dcido 2,6-dioxipirimidin-4-carboxilico
Se son mezcladaes con 42 partes de oxicloruro de fdésforo y hervi-
das al reflujo en presencia de una reducida cantidad de piri-
dina durante tanto tiempo, hasta que cese la generacifn gaseosa
de écido clorhidrico. La mezcla reaccional es vertide a gotas
gobre hielo y agua, separsda por filtracidn, y del residﬁb es
10. extrafdo mediante cloroformo el dcido 2,6-dicloropirimidin-4-
-carbox{lico, Es obtenido de cloroformo en hojitas blancas del
punto de fusidn 98°,
Anglisis: _
C Calculado 31,08% H Calculado 1,03%
15. Encontrado 30,80% Encontrado 1,0%%
31,19% |

N Calculado 14,5% Cl Calculado 36,78%
Encontrado 14,56% Encontrado 36,68%.
A base de este acldo carboxflico es obtenido el clo-
20, ruro de acido 2,6-dicloropirimidin-4-carboxflico mediante ebu-
1licién con cloruro de tionilo. El eloruro de &cido es un 1f-
quido incoloro del punto de ébu111c16n10=116°.
Si ge utiliza en el proceaimiento descrito en el pri-
mer pérrafo de este ejemplo en iuger del c¢olorante antes men-
25. cionado, partes equimoleculares de los aminoazocolorantes re-
lacicnados en la siguiente Tabla I, entonces se obtiene bajo
condiciones correspondientes con un pequefio exceso de cloru-
ro de 4cido 2,6-diclcropirimidin-4-carbox{lico, colorantes
similares que dan, con arreglo al método tintéreo descrito en

30. el tercer parrafo, tinturas celuldsicas sdlidas de igualmente
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buenas solideces a la humedad,

Los coloragntes indicados an la tabla son obtenides

mediante diazotacidén del diazocomponente y copulacidn con el

azocomponente en medio acido con valores pH de las mezclas

de copulacidén de 2,0 hasta 4,5,

lin~-4,8~ disulfoni~

co

- TABLA 1
Wo. | Diazocomponente Componente de copula- Tono de co-
cion lor de 1la
. ' _ tinturs
1 Acido 2-éminonaf- 1-amino-2-metoxi-5-me~ | amarillo
talin-4,8-disul~ } tilbenceno
fénico
2 | acido 1-aminonaf- | 1-amino-3-metil-bence- id.
talin-3%,6-disulfo-fno :
nico
3 acido 2-aminonaftal 1-N-etilamino-~3-metil- id.
lin-4,8-3isulfe-- | benceno
nico
4 4cido 2-aminonaf~ |1-amino-3-acetilamino- id.
talin-4,8-disulfo~-|-bsaceno
nlco
5 acido 2-aminonaf- |1-amino-3-metoxi-bence- id,
tglin-5,7~-disulfo-jno
nico
6 acido 2-aminonaf- |1-amino-2-metoxi-5-me- id.
talin-6,8-disulfé-[tiloenceno
nico
7 | dcido 2-aminonaf- |1-amino-3-metil-benceno| pardo ama- |
talin-4,8-disulfo- rillento
nico —» 1-gmino-
~2~-netoxi-S-matil-
benceno
8 acido 4-am1noazoben 1-amino-3-metil-bence- id.
cen-3,4- disulfdéni-| no
co
9 écido l1-aminobencen| 1-aminobenceno id.
-4-su1fonico —
acigo 1-aminonaf ta-
lin-6-sulfénico
10 acido 4-aminoazo- 1-amino-3-gcetil-amino- pardo ana-
bencen~3,4'-disul- | benceno ranjado
fénico
11 acido 2-aminonafta— 1-amincbenceno amgrillo .
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12| deido 2- aminongfta- | 1-amino-3-metoxi-bence-| amarillo
lin-6,8- disulfonico {no

13| dcido 6-metil-2-/3'-! 1-aninovenceno id,
-sulfo-4'-aminofe- |
nil/ benzotiazol 7=
-sulfénico

14 mezclas a base de: |1-amino-3-metilbenceno | anaranjado
acido B-aminopiren- amarillento
=5,8- -disulfonico y
acido 3- aminopiren-
-5,10-disulfénico

18, 8 partes de acido 1,3-diaminovencen-4-sulfdnico son
neutralizadas mediante disolucidn con carbonato sddico en 200
partes de agua. Bajo agitacidén se incorpora en la_solucién den-
tro de una hora a 0-5° 22 partes de cloruro de acido 2,6-di-
clorOpirimidin-4-carboxilico ¥y se mantiene el pH de la mezcla
reaccional mediante adicidn de solucidn de carbonato sddico a.
6 - 6,5, Despiies de terminada la condensacidn el producto in-
termedio es precipitado mediante cloruro sddico, separado por
filtracidn y disuelto en 400 partes de agua., Se diazota el pro-
ducto intermedio de modo que se mezcla la solucion sucesiva-
mente con 25 partes de acido clorhidrico al 30% y con 6,9 par-
tes de nitrito sddico, a 0-5?. El compuesio de diazonio es co-
pulado con una solucién de 23,9 partes de &cido 2-amino-8-hidro-
xinaftalin-6-sulfdénico en 200 partes de agua a un pH de la mez-
cla de 4-4,5., Una vez terminada la copulacidn, es segregado
el nuevo colorante de férmula

S0,H
3 c1

7/
2N—C
NHC o-o/N Xy

Hoas- H o1

OH N=N-
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- con eloruro sbédico, separado por filtracidn y secado al vacio

a 20-250. Hepresenta un polvo oscuro que se disuelve en agua y
en acido sulfirico concentrado, dando color rojo.

Para la produccién de tinturas celuldsicas sdlidas se
procede de la manera siguiente:

Algoddn es fulardeado con una solucion al 1% del nuevo
colorante a 20° con adicidn de S5 g de carbonato sddico por 1li-
tro, siendo enrollado y expuesio durante dos horas a un calor
de 95°, Después del enjuagado se enjabona hirviendo durante 30
minutos, a cuyo efecto sdlo sangra poco colorante. Se obtiene
una tintura roja, sdélida a la luz y a la ebuliicidn en agua.

Colorantes con propiesdades parecidas son obtenidos, si
se acila los dcidos diaminobencen-sulfdnicos relacionados en la
siguiente Tabla 2, con cloruro de dcido 2}6-dicloro-pirimidin-
~-4-carbox{lico bajo las condiciones antes descritas, diazotando
el producto de condensacidn y copuldndolo con una cantidad equi-
valents de los componentes de copulacidn relacionados en lg co-

lumna 3, a los valores pH indicados en la columna 4.

TABLA 2.

N2 | Diaminocompueg | Componente de copu-|pH de la | Tono de co-
to lacidn - copula- lor sobre
cion algoddn

1 {acido 1,3-dia- écido 1-benzoilami-| 7 - 8 rojo
minobencen~4- | no-8-nidroxinafta-
-gulfénico lin-3,6~disulfdnico

2 " édcido 1-acetilamino| 7 - 8 rojo
-8~-hidroxinaftalin-
-3,6-disulfonico

3 " 1-(2'~cloro-5'=-sul-
fofenil)~3-metil=5-
-pirazolona

o
i
~3

amgrillo

4 " acido 1-naftil-(2')4 6 - 7 "
-3-petil-5~-pirazo-~
lon=-5t,7?!'~disulfé-
nico




10

11

12

13

14

15

16

18

nobencen-4-sul-
fénico

1

geido 1,4-dia-
minobencen-}-
-sulfénico

i)

255648

dcido 1,3-diamid 1- (2t,5' - -disulfofenil) &
| $-metil-5-pirazolona

1-(3'-sulfofenil)-3-
-metil-5-iminopirazol

dcido 1-naftil-(2')-
-5-metil~ ~5-pirazolon-
-47,8% -disulfdnico

dcido 2-aminonaftalin,
-5,7~disulfonico

édcido 2-aminonafta-
lin-3,6-disulfdnico

dcido 2-N-metilamino-
-8-hidr9xi-naftalin-
-6-gulfonico

dgeido 1-/F' (21,6 =
~dicloropirimidoilas-
mino) -8-nidroxinaf-
talin-3,6-disulfdnico

acido 2~nidroxinafta-
lin-3,6-disulfonico

geido 2-nidroxinafta-
lin-6,8-disulfénico

dcido 2-amino-8-
-nidrgxinaftalin-s-
~-sulfonico

dcido 2-aminonafta-
1lin-5,7-disulfdnico

dcido 2-aminonafta-
lin-3,6-disulfdnico

acido 2-acetilamino-
-S-hidrgxinaftalin-
~7-sulfonico

dcido 1-gcetilamino-
-5- hidrox1naftalin-

~-7=gulfonico

5 CkNTlMOS
[ ey

r , o)
oL

: L\\ 1'1’

5 Jamarillo

it

5 lenaranjado

5 1]
5> [ojo azula
do

rojo

8,5 escarlata

8,0 anaranja-
do

4,51 rojo

4,5 anaran-
jado-

q,’ 5 []]

7 escarlg-
ta

7 rojo

EJEMNMPLO 3.

58 partes del colorante aminomonoazoico de férmula

HOLS

-, Cu
07 A™0

3
¢ ~N=N-

SOBH

SOBd NH2
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(obteNido mediante copulacidn de acido 2-amino-1-hidroxibencen~

-4,6-disulfénico, diazotado, con acido 2-amino-5-hidroxinaf-
talin;?-sulfénico en medio alcalino y tratamiento del amino-
monoazocolorante obtenido con un medio que desprende cobre) son
neutralizadas mediante disolucion con carbonato sodico en 1200
partes de agua. En esta solucidn se introduce a gotas dentro

de una hora a 10-15° bajo agitacidén 22 partes de cloruro de
dcido 2,6-dicloropirimidin-#-carvoxilico y simultineamente una
solucion acuosa de carbonato sddico de tal modo que la mezcla
reaccional presente siempre reaccion. ligeramente acida, .Lan
luego que ya no se puede comprobar ningin colorante aminomo-

noazoico, es segregado el nuevo colorante de fdrmula

/7 A\
HO5S 0 T 0
~N=Nw- /Cl
HO.S | —
3 HO,S NH-G0-CZ =y
\'C===C"

H N
mediante adicidn de cloruro sddico, separado por filtracidn y
secado al vacio a 20-250. El polvo oscuro se disuelve en agua
y 4cido sulfurico conceatrado, dando color rojorrubi,

Si se utiliza en el ejemplo anterior, en vez de 22
partes de cloruro de 4cido 2,6-dicloropirimidin-4-carbox{lico,
35,5 partes de bromuro de acido 2,6-dibromopirimidin-4-carboxi-
lico, eatonces se obtiene un colorante con propiedades simila~
res,

‘Para la produccidn de tinturas sélidas a humedad se
fulardea algoddn con una solucidn de ecolorante acucsa al 2%
que contiene aun 20% de urea y 1% de bicarbonato sddico, & 20°,

se exprime, se ssca y se flja & continuacién durante 2 minutos
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a 140-1600, fe enjuaga y seguidamente se enjabona hirviendo
durante 30 minutos, El tono de coler y la intensidad de color
de la tinturas son cambigdos solamente poco por el enjabonado.
Se obtiene una fuerte tintura rojorrubi{ sbélicda a luz y ebulli-
cién. |

Colorantes con propiedades similares son obtegidos,
utilizando en lugar del aminomonoazocolorante anterior partes
correspondientes del compuesto metilico complejo de los colo-
rantes aminoazoicos relaciocnados en la siguiente ‘'abla 3.

Los aminogzocolorantes relacionados en la Tabla 3 son
obtenidos, diagotando los o-amino-hidroziarilcompuestos re-
lacionados con nitrito sddico en solucidn de acidez mineral
y‘copulando el diazocompuesto con la correspondiente cantidad
de los componentes dé copulacidn citados en medio alcalino de
piridina-sosa, o medlo amonimal de piridina, Los colorantes ami-
no;o,o'-dihidroxiazoicos obtenidos son metalizados de modo co-

nocido con un medio usual gue desprende metal pesado.

TABLA 3.

—d

&ﬁ Colorante aminoazolco lletal pesa-} Tono de
. do en enla-| color so-
ce complejo| bre algo-
ddn
1| Acido 1-amino-2-hidroxibencen-5-sul- Cu rubi
fonico —» 4cido 2-amino~-5-hidroxi-
naftalin-7-sulfdnico
2 | acido 6-nitre-1-diazo-2-hidroxinaf- Cu violeta
talin-4-gulfoénico —>
acido 2-amino-5~hidroxinaftelin-7-
-sulfénico
3 ) id. Cr gris que
tira a
verde
4 | 4cido 6-nitro-1-diazo-2-hidroxinaf- Co | negro que
talin-4-sulfonico — tira a ro-
dcido 1-amino-8~hidroxinaf'talin-4- jo
sulfdnico
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13

14

15

1-amino-z-hidrox1bencen-5-metilsulfona

-—)racido 1-amino-8-hidroxinaftslin-3,6-

-disulfénico
id,
id.

dcido 1-amino-2-metilbencen-4-sulfdni-
co ~—>» l-gmino-2-hidroxi-5-metilbence-

no —> 4cido 1~amino-8-hidroxinaftalin-

-4,6-disulfdnico
id.
id.

/écido 1-amino-2-clorobencen-4-sulfé-
nico_~¥» 1-hidroxi-2-acetllaminoben-
ceno/ saponificado —» dcico 1-amino-
-8~hidroxinaftalin-5,6-disu1fonico

id,
écido 1-émino-B-hldroxinafta11n~4 sul-

fonico <€— 8¢1d6:2,6~diamino-1-nidro-
xibencen-%—sulfonico ~~3% 1,3-dihidro-

/ xibenceno

gcido 1-amino-B-hldroxinaftalin-5 6~
-disulfénico € acido ,2y6-diamino-
-1-hidroxibencen~4-sulfdnico —% 2-
-nidroxinaftalina

gcido 1-amino-a-hidroxinaftalin~4-
-gulfdnico €— Aacido 2,6-diamino-~
-1—hidroxioencen—#-sulfonico —>
3-metilpirazolona~(5)

Cu

Co
Cr

Cu

Co

Cr

Cu

Co
Co

Co

Co

&p

ajifiﬁ?" zg;&j}éﬁ hi“@ &

5 CENTIMOS
B )

violetsa

gris

negro que ti-
ra a verde

azul

gris

negro que ti-
ra a verde

azul marino

gris

negro

Pegro

hegro

EJEMPLO &,

31,9 psrtes de gcido 1-amino-8-hidroxinaftalin-3,6-

-disulfénico son disueltas en 200 partes de agua con carbona-

to sddico a un pH de 5,5 - 6,0. A ello se afiade a gotas a

0 - 5° dentro de una hora bajo agitacién 22 partes de cloru-

ro de &cido 2,6-dicloropirimidin-4~carboxflico, menteniendo

el pH de la mezcla reaccional medlante lenta adicidn a gotas

de solucidn de carbonato sodico a 5,5 - 6,0, Después de que

ya ho se pueda comprobar grupos amino diazotables, el produc~

to reaccional es precipitado con cloruro sddico, separado por
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filtracién y disuelto a 0 ~ 5° en 300 partes de agua. Esta so-
lucidn es mezclada con 15 pértes de bicarbonato sddico, dejan-
do afluir entonces dentro de %0 minutos una solucion neutra,

al congo de 17,3 partes de 4cido 1-aminobencen-2-sulfonico dia-
zotado. Tan luego gque la copulacidn esté terminada, el nuevo
colorante segregado de fdrmula

1
;

—C

v/

SO.H HOiMI—CO-C/H %
5 ' No=C”

L

HOES 803H

es separado por filtracidbn, lavado con solucidn de cloruro s~
dico y secado &l vacio a 20—250. Repressnta un polvo oscuroc y
se disuelve en agua, dando color rojo, con rojo azulado en &ci-
do sulfirico concentrado.

Si se fulardea el algoddn con una solucidn acuosa &l
1% de este cblorante & 20°,<secandolo y traténdolo seguidamen-
te con una solucién de hidrdéxido sddico al 1% que contiene atlin
30% de cloruro sbédico, vaporizando entonces durante 5 minutos
a 100-103°, enjuagando a continuacidén y enjabonando hirviendo
durante 30 minutos, entonces se obtiene una tintura roja bri-
llante, sblida a ebullicidn,

S1 se emples en el ejemplo anterior,‘en vez del pro-
ducto de condensaciodn del acido 1-amino-8-hidroxinaftalin-3,6-
-disulfdnico y cloruro de 4cido 2,6-dicloropirimidin-4-carboxf-
lico, una cantlded correspondiente de los componentes de copu-
lacidn indicados en la siguiente Tabla & y, en lugar del dcido
1-aminobencen-2-sulfdnico, una cantidad correspondiente de los
componentes diazoicos en ella relacionados, procediendo por lo
demds como se describe en el ejemplo, entonces se obtiene colo-

rantes con propiedsdes similares.
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TABLA

N2 | Compuesto de diszonio a ba-|Componente de copula-| biatiz
se de: cidn sobre el
algodon
1 | dcido 1-aminobencen-2-sul- | geido 1-/3°-(2",6"- |rojo
fénico -dicloropirimidil—
-(4")-carbonilamino}-
-benzoilamlno/-s—
-hidroxinaftalin-3,6-
-disulfdnico
2 | acido 1-amino-4-metilben- [ &cido 1-(2f,6'-diclo | rojo
cen-2-sulfénico ropirimidil-(4')-car
bonilamino)- -hidroxl
naftalin-3,6-disulfd-
nico
3 | dcido 1-amino-3-acetilami- rojo
nobencen-4-gulfdnico id.
4 | geido 1-amino-3- benzoila- id. rojo
minobencen~-4-sulfénico
5 | dcido 1-amino-3-acetilami- | dcido 2-(2',6'-diclo-|anaran-
nobencen~4-sulfonico ropirimidil-(4')-car-|jado
bonilamino)-5-hidroxi
naftalin-7-sulfdénico
6 | deido 1-amino-4-acetilami- .
nobencen-3-sulfoénico id. escar-
lata
? | 4cido 1-aminobencen-2- geido 1-(2',6'-diclo-
-sulfdnico ropirimidil-(4*)-car-|anaran-
ponilamino) -5-nidroxi|jado
ngftalin-7- sulfonico

EJEWMPLO 5,

10 partes de ftalocianina de cobre son calentadas en
70 partes de dcido clorosulfénico durante 4 horas a 140-142°,
Después del enfriamiento la solucidn es vertida sobre uns mez-
cla de hislo & sal comin y la suspensidn formada es separada
por filtraccibén. E1 precipitado es lavado con solucidn de clo-
ruro soédico al 10% hesta que el filtrado ya no nhace virar a
azul el papel rojo al cohgo. la torta de compresidn es suspen-
dida en 100 partes de agua y 100 partes de hielo y la mezcla

es ajustada con lejfa de sosa dilufda & un pH de 7. 4 ello se
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~difenil-2,2'-disulfonico en 100 partes de agua y 20 partes

en volumen de lejia de sosa 2-n. Con 50 partes en volumen de
golucidn de carbonato sddico el pH es mantenido constante a
8,4 - 8,5, Después de una agitacidén de 20 horas el colorante
es precipitado con cloruro sodico y gcido clorhfdrico ¥y sepa-
rado por filtracidn. La torta de filtracidn es disuelta a un
pH de 5 - 5,3 en 400 partes de agua con lejfa de sosa, 4 esta
solucidn se afiade a gotas bajo agitacion dentro de %0 minutos
11 partes de cloruro de gcido 2,6-dicloropirimidin-4-carboxi-

lico, a cuyo efecto el pH de la mezcla es mantenido mediante

adicidn de solucidn de carbonato scdico dilufda eatre 5 y 6,5.

Si ya no se pueden comprobar grupos amino, el colorante es pre-
cipitado mediante sal y secado al vécfo a 20-25°, Representa
un polvo azul oscuro soluble en agua.

Si se utiliza en ei ejemplo anterior, en lugar de 11
partes de cloruro de acido 2,6-dicloropirimidin~4-carboxilico,
18 partes de bromuro de &cido 2,6-dibromopirimidin-4-carboxi-
lico, entonces se oStiene un colorante con propiedades simila-
res,

Si se impregna algodon con una solucidn acuosa del co-
lorante seguin las indicaciones en el ejemplo 3, en presencia
de bicarbonato sddico y urea, exprimiendo y calentando durante
2 minutos a 140-150°, entonces se obtiene despuds del enjabona-
do una pura tinturs azul.AEl material tefiido es muy pien sdli~
do & humedad y luz,

Coloraciones que tiran algo mas a verde son obtenidas,
sl se subgtituye en este ejemplo el acido 4,4'-diaminodifenil-
-2;2'~disulf6nico por 14,8 partes de acido 4,4'-diaminoestil-

ben-~2,2'-disulfdnico,
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Se obtiene puras tinturas verdes, si en este ejemplo
se substituye la ftalocianina de cobre por 8 partes de 4,4',4",
4"t .tetrafenilftalocianing de cobre.

EJE uPLO 6.

40,9 partes de acido 1-amino-4-(4'=-aminofenilamino)-
~aniraquinon~2-sulfénico son incorporadas a 20-25° en 500 par-
tes de Oleum al 30%. Se agita durante 24-36 horas a 20-25°%;
entonces lg mezcla resgccional es vertida sobre hielo, el co-~
lorante segregado, de formula

i

-S04

0Jﬁ¥~j;:::>-NH
SO H

€8 separado y secado.

' 4,9 partes de este colorante son disueltas a 20° en
70 partes.de agua con carbonato sddico a un pH de 6,0 a 6,5.
Enténces son adicionadas a gotas dentro de 20 minutos bajo agi-
tacidén 2,2 partes de cloruro de acido 2,6-dicloropirimidin-4-
carbox{lico, simulténeamente con una solucidn acuosa de carbo-
ﬁato sbdico a 0-50 de tal manera que la solucidn presenta siem-
pre un pH de 6,0 a 6,5. Después de terminadas la acilacidn es

segregado el colorante de antraquinona de ¥érmula

9N

/Cl

AN—Cx

0 NH— -NH-co-c( C’N
C==

S0t g ‘o1

con cloruro sddico, separado por filtracidn, lavado con solucidn
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de cloruro sodico y secado al vacio a 20-250. El colorante re-

it
[}

presenta un polvo azul que se disuelve en agua, dando color
agul, violeta turbio ea gcido sulfurico concentrado.

Si se utiliza en el ejemplo anterior, en lugar de 2,2
partes de cloruro de 4cido 2,6-dicloropirimidin-4-carboxilico,
3,6 partes de bromuro de dcido 2,6-dibromopiridin-4-carbox{-
lico, entonces se obtiene un colorante con propiedades simila-
res, .

- Segln ‘el éiguiente método tintoreo el nuevo colorante
produce tinturas celuldsicas sélidas:

En un bafio tintdreo son disueltas 2 partes del colo-
rante obtenido segun el ejemplo anterior, en 4000 partes de
agua a 20°, mezclando la solucidn con 2,5 partes de fosfato
trisddico. Se introduce 100 partes de algoddn y se calienta
dentro de 30 minutos a 40-450 bajo adicidén por porciones de
cléruro sédico hasta que el contenido alcance 50 g por litro.
El material tintéreo es tratado durante 60 minutos a esta tem-
peratura, seguldamente enjuagado y enjabonado hirviendo du~
rante 30 minutos, a cuyo efecto la solucidn javonosa es tefiida
so0lo muy poco. Se obtiene una tintura azul, sélida a luz, la-
vado y ebullicida,

Se obtiene colo:antes‘similares, 8l en ol ejemplo an-
terior son utilizadas partes correspondientes de los coloran-

tes de antraquinona relacionados en la siguiente Tabla 6,



Colorante de antraquinona

tono de color
sobre aslgodon |

ONHéSOBH
HOzS
- 10
o'm2
S05H
HOBS (mezcla a base de
5- s—soaﬂ)
Fit- o

803H
0NH2
SOBH
(mezcla a base de
HO3S 5- y 8-50,.H)
3

805H
HO,S (mezcla a base de
3 5- y 8-505H)

" azul

azul

gris que tiras
a azul

azul

azul

azul
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Descrito el objeto de la invencidn se declara nuevas
las siguientes reivindicaciones con prioridad suiza N2 &9 202
del 6 de Febrero de 1959:

1. Procedimiento para la preparacida de colorantes
reactivos, caracterizado porque se hace reaccionar con coloran-.

tes organicos que contienen grupos dcidos hidrosolubilizadores

' que forman sales, y por lo menos un grupo amino primario o se-

cundario, acilable, un halogenuro de 4cido carboxilico que con-

tiene un heteroanillo de cardcter aromatico que contiene nitrd-

geno que ests substituido en por lo menos un 4tomo de carbono
devanillo, vecino a un nitrégeno de anillo terciario, por un
substituyente 1dbil, hasta la acilacidn completa del grupo ami-
no primario o secundario acilable,

2. Procedimisnto segin la reivindicacién 1, caracte-
rizado porque como variante de realizacidn se utiliza para la
constitucidn de los colorantes reactivos, aptos para reaccionar,
componentes que juntamente contienen por lo menos un grupo ami-~
no primarlo o secundario, acilado.por el radical de un acido
carboxilico, a cuyo efecto el radical de este acido carbox{lico
contiene un heteroanillo de caracter aromatico que contiene ni-
trégeno que estd substitufdo en por lo menos un 4tomo de carbono
del anillo vecino a un nitrdgeno de anillo terciario por ua
substituyente 14bil, y & cuyo efecto se selecciona los componen-
tes de tal manera que los colorantes contienen grupos scidos

hidrosolubilizadores que forman sales,



S5

10.

15,

20,

25,

“~d6" 95554

3. Procedimiento segﬁn las reivindicaciones 1 y 2,

cargcterizado por el empleo de derivados de acidos halogenopi-
rimidin-monocarboxilicos;

4, Procedimiento segﬁn las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado por el empleo de derivados del acido 2,6~dihalo-
genopirimidin-4-carbox{lico.

5. Procedimiento segin las reivindicaciones 1, 3 y
4, caracterizado por el empleo de aminoazocolorantes sulfona-
dos.

6. Procedimiento segun las reivindicaciones 1, 3 y 4,
caracterizado por el empleo de colorantes de antraquinonag sul-
fonados que contienen grupos aminofenilo acilsbles,

7. Procedimiento segin las reivindicaciones 1, 3 y 4
caracterizado por el empleo de colorantes de ftalocianina que
contienen grupos amino gcilables.

| 8, Procedimiento segin las reivindicaciones 2, 3 y 4, -
ceracterizado por el empleo de diagzo~ y azocomponentes que jun-
tamente contienen por lo menos un grupo acilamino, cuyo radical
acilo contiene un hetsrociclo de caracter aromatico que contie-
ne nitrdgeno con por lo men&s un substituyente 14bil en un &to-
mo de carbono del anillo vecino &8 un nitrdgeno de anillo tercia-
rio, _ |

9., Procedimiento para la preparacidn de colorantes
reactivos, |

Segﬁn se describe y reivindica en la presente memoris
que consta de 26 hojas foliadas y escritas a maquina por una
sols cara. |

kiadrid, & 5 de Febrero de 1960.

J. R, GEIGY A.G,
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