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El objeto de la patente principal es un
procedimiento para la obtencidén de nuwevos colorantes,
que consiste, en que segun procedimientos conocidos, en

los colorantes se introduce por lo menos una vez la

siguiente agrupacidéns

X
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En la férmula general R significe un resto alquilénico,
arilénico o cicloalquilénico, R, un resto glquilénico,
R, un atomo de nitrdgeno, oxigeno o de azufre, X representa,

1
en caso de significar R, un &tomo de oxigeno o azufre,

un par de electrones, y: en el capo de que R1 signifique
un dtomo de nitrdgeno, hidrégeno o un sustituyente alifé-
tico o cicloelifdtico, que puede ser componente de un
anillo heterociclico, e Y un sustituyente a disociar como
ion negativo.

Se ha descubierto, que asimismo se obtienen
veliosos colorantes nuevos, si, segin los procedimientos
conocidos, en los colorantes por lo menos, se introduce

una vez la sigulente agrupacidn:

®
~R--R, —R, -X (1)
En este férmula significan R un resto algquilénico o
arilénico o cicloalquilénico, R, un resto alquilénico con

hasta 3 &tomos de carbono entre los restos R, e Y, B, esté

S , R
por un grupo | § 14
R e
3 l
R
3
donde R3 ¥y R4 representan sustituyentes alifaticos,

cicloalifdticos, aromdticos o aralifdticos, que puede ser
componente de unenillo heterociclico, e Y significa un
resto disociable como idén negativo.

Para el procedimiento se pueden emplear coloran=-
tes de las mds distintas clases de composicién, por

eJemplo, colorantes azoicos, azométinicos, antraqunénicos,
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trifenilometdnicos, oxacinicos y azaporfinicos.
Le introduccidn de por lo menos unc de los

sustltuyentes arriba definidos de la férmula:

en estos colorantes se efectis segin procedimientos
conocldos, por ejemplo, reaccionando cloruros del doido
sulfénico o carbdnico o carbdnico de colorante con
componentes, por sjemplo, con la sal interna del semiésten
del écido sulfurico del 3-amino-benzol=1-sulfonilo-amino=-
etilo~g§~zﬁ1metilo-(/ﬁ-oxaetilol7lamonio

E N\ o
oem o
SOZNHCZH4?-02H4 OSO3
CHy
que ya contienen la agrupacién (I) o reuniendo un colorante,
que contenga grupos de cloruro del écido sulfénico o
carbénico con componentes, por ¢jemplo, con cloruro 3-amino=-
benzol-1-sulfonilo-amiloetilo~ fb -/Jimetilo~( H-oxaetilo)/-
aménico, de los cuales la agrupacidn (I) se puede obtener
por esterizacidn ulterior del grupo hidroxilico alifitico
con por ejemplo écido sulfirico, dcido fosfdrico, o con
compuestos sulfon{licos. En caso de que Y represente en la
agrupacidn (I) un dtomo de haldgeno, se pueden reaccionar
los cloruros del dcido sulfénico o carbdnico de colorante

con conmpuestos de Oo-halégeno, que corresponden al grupo (1)
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por ejemplo con cloruro 4-aminobenzol-i-sulfonllo-amino-
etilo- 3 ~/dimetilo~( /} ~cloro=etilo)/=aménico.
Las reacciones se pueden, como es natural,

variar muy ampliamente. Asi se puede efectuar la

5. introduceidn de la agrupacidén (I) en los colorantes tam-
bién en varias etapas de procedimiento, reaccionando por
ejemplo el compuesto cloromet{lico del colorante con
amina /3-hidroxietilo—metilica, tratando en forma usual
con agentes de cuaternizacidn, taléa como sulfato dimet{li-

104 co, sulfato diet{lico, sulton buténico, cloruro etflico,
cloruro benc{lico y similares, en agente acuoso u orgdnico,
y esterizando los grupos hidrox{licos finsles a continua-
cidn con dcido sulfirico, dcido fosfirico o compuestos
sulfonilicos.

15 Si para la obtencidn de los nuevos colorantes
se parte primeramente de los productos previos de los
colorantes, ¥y ya en estos se introduce, gegin uno de los

procedimiente arriba descritos, la agrupacidns

-----

20, — R R -Ry -X

entonces 1los productos previos as{ sustituidos se pueden
transformar en los correspondientes colorantes, tal como
en la obtencidn de los colorantes azoicos, por diazoacidn
y/o copulacidén. Los colorantes azoicos se pueden obtener
25, segin este procedimiento, por ejemplo, por copulacidn de
la cantidad molecular de la sal interna del semiéster del
doido sulfirico diazoado del amonio 3-aminobencilo-N- /3
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CH2?~02H4OSO3

5e CH3

con dcido 2-hidroxinaftaline~3,6-disulfénico o un
deido 1-fenilo=3-metilo=5-pirazolon=2%=sulfdnico.

También se puede proceder formando previamente
la mencionada sgrupacidén en los productos previos del

10 colorante y desarrollar definitivemente la agrupacidn
(I) y después de la trensformecién de los productos
previos del colorante. 4s{ se puede, por ejemplo, por
copulacidén de sulfato metflico de amonio 3-aminobencilo~
N-fb-hidroxietilo-N,N-dimet{lico con 1-fenilo-3-metilo-
15 pirazolona-(5), obtener un colorante monoazoico que, en
la agrupacidén (I), ain no contiene el resto Y. Este
resto se puede introducir ulteriormente por transformacidn,
por ejemplo, esterizacién del grupo hidrox{lico alifdtico
segun uno de los procedimientos antes mencionados, por
20, ejemplo, por tratamiento con el produoto de reaccién de
gcido clorosulfénico y piridina.

Segin otra variante del procedimiento de
obtencidn se pueden dejar reaccionar aminas teroisrias
adecuadas sobre las amidas A -cloroetilicas del doido

25, sulfénico de colorante y deapués, en forme ususl,
introducir el resto Y. Se obtiens asi, por ejemplo, del
emidae /) -cloroetilica del deido 4=aminobenzolsulfénico y
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1=fenilo=3-metilo~5-pirazolona un colorante monoazoico,
que se puede transformar en la sal amdénica ocuaternaria
¥y & continuacidn, con dcldo sulfirico, en un colorante
con la agrupacidn (I).

De los procedimientos de obtencidn arribe
mencionados se obtienen numerosss posibilidades de unién

de la agrupacidén

<§5
—~ R =R, —R_ -
1 2 X
a los sistemas de anillo aromatico o heterociclicos del
colorante. Algunes de estas posibilidades estan indicadas
a continuaciodns
Alquilo 1
- {) q s Aralquilo
}-CH -N-CH ~CH_=0~50 ,Na

2 2 3
Alquilo

. 3] CH,,

-CH —0—803Na

3

® o3
\>-CH2-N-CH

C H5

2-CH -0-803Na

. i
DO2-NH—CHa-CHZ-CHz-F-CHZ-CHz—O—SO3Na

C4H8

7
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QQCH3
>-co-rm—cri2—-0112-0112-1::-0112-0112-0-303Na
Ot p=OgH,
N CH
@ %3
/A)-CHZ—S-CHZ-CH2-0-303Na
@
>~CHQ-?-cnz—CHZ-CHz-o-§03Na
CH,

#  .CH,~CH,C1

A 2

}so o~NH=CH ~CH, =1 N
| Nen ~CH,C1

2
CH206H5

\ &) St
0=CH ~CH ~S~CH ~CH -0S0.Na

/ 2 2 2 2 3
Algquilo
N @i
/)-N-CH2-CH2~F~CH2-CH2-OSO3Na
I Algquilo

(H, Alquilo, Arslquilo, Arilo)

GQ.Klquilo
. +
/)—— SOa-CHz-llV-CH o=CH,=0-50 ;Na
Aralquilo

/"~ 00=CH,-N~0H ~CH =050 N

C4HBSO3’
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INCR O
- §=0H ;-0 j~S~CH,~CH,-050 e

N

7

@ Jlquu.ilo
“»—80 2-NH-CH2-IIT ~CH,,=CH,~0~-50 ,-Na
(Aralquilo, Arilo, Alquilo)
(Alquilo, Aralquilo, Arilo)

. l @flquilo

7 80,~N=CH z-cnz-xzr-cﬁ ,~CH,=0-50,Na

d (Alquilo, Aralquilo, Arilo)

~

7

iL'Lq_uilo @Alquno
. )
o CO-N-CH2-0H2-1;‘-CH2-CH2-OSO e
s Aralquilo
. @ﬁuquilo
y - O =1~OH ,~OH, ~CH~OH ,~OH ,~CH
Alquilo 0=30 3Na.
Loa restos en los oua.IJies el sustituyente
Ry representa en la definicidén I’V4 08D, lli es un
{
3
By

sustituyente y componente de un anillo heterociclico,
pueden estar constituidos por ejemplo de la siguiente

Se manersas

CH
P aint” N
N7 o
.—-’\“ ‘ é
Alquilo
. PRl N
) /- 502-11' I;(-CH2-GH2-030 3N a
rd
OH2 - CH2 C2H5
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CH,- ~CH . ?4HSSO3

’ 2 2 N\
CO=N N-CH_-CH_~0S0.Na
N p 2 23
CH,. -CHJ
2 2

N B F

N -CH,~CH,~050 2

\ o s
GH3 GHza CH2 CH3

A Oy TCH P
>-CHN \n-cnz-mz-oso31wa

Vs 2‘ N e’
Alquigg2 CH2 Alquilo

\

@ B, 0-CH

2\
- \
~CH =N CH
P4
CH H_O=HC
3 27
CHzBr

El resto R2 puede ser tanto de cadena recta
como reamificado, pero, sin embargo, no debe de mpoastrar
mas de 3 dtomos de carbono en cadena recta entre R1 e Y.

Bajo el resto Y, que se puede disociar como idn
negativo, se entlenden por ejemplo, grupos de éster del
decido sulfirico, grupos del éster del dcido fosfdrico,

dtomos de haldgeno y grupos sulfoniloxi.
Los nuevos colorantes pueden contener, ademds

de las agrupeciones & introducir de acuerdo con la
presente invencidn, otroe sustituyentes usuales, tales
como grupos de dcido sulfdnico y grupos del decido
carbdénico, grupos de nitro, alquilo, alcoxi, aciloamino,
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sulfonamids, carbonamida, sulfénico y similares.

Los nuevos colorantes son adecuados para el
tefiido y estampacion de materiales que contenga grupos
hidrox{licos, especialmente para el teffido y estampacidn
de fibras y tejldos de celulosa nativa y regenerada.

Bobre estos materislee se obtienen tefiidos respe.
estampaciones destacadamente sélidas al lavado y a la
ebullicién, 8l los colorantes se aplican sobre el material
a tefiir y el material a tefilr se somete a lom efectos de
medios ligadores de decido, preferentemente a temperatura
més elevada. Para tefir se emplean los colorantes preferen-
temente en una solucidn acuosa que se puede mezclar con
meterias de reaccién alcalina, tal como hidrdxido de
alcali o carbonato de alcali o con compuesto que se
transformen en materias de reaccidén alcalina, tal como
bicarbonato de alcali. A la solucién se le pueden agregar
otros materiales suxiliares, que, sin embargo, no deberan
reaccionar en forma indeseada con los colorantes. Tales
aditivos son por ejemplo subsgtancias tensioactivas, tal
como sulfatos alcalinos o productos auxiliares del tinte
que eviten la migracidén del colorante, tal como Urea (para
mejorar la solubilidad y la fijacidn de los colorantes) o
medios de espesamiento indiferentes, tal como emulsiones
de aceite-agus, tragant, almidén, alginato o celulosa
met{lica.

Las soluciones o pastas asi obtenidas se aplican
gsobre el materiel a tefiir, por ejemplo por eplicacidn en el
foulard o por estampacidén y calentando a continuacidn

durante algin tiempo a temperstura més elevada, preferente=
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en el hotflue,'en el vaporizador, en cilindros calentados
o por introduceidén en bafios de sal concentrados calenta-
dos, tanto por si solo,como también en cualgquier secuencia
consecutiva.

Al emplearse una flota de estampacidn o tefiido
sin aleaeli se efectis & continuacidn una pasade de la
mercancia seca a través de una solucidén de reaccidn
slcalina & la que @e adiciona sal comin o sal de Glauber.
La adicidn de eal evite aguf una migracién del colorante
de la fibra. Bfectuadas la fijacion se enjuaga el material
tefiido en caliente y sl la finalidad del material tefiido
lo exige, & continuacidén se saponiza, con 1o que se
retiran los restos del colorante no fipdos suficientemente.
Se obtienen tefiidos excelentemente sélidos al mojado.

Pars la estampacidn de materiales, que contenga
grupos hidroxz{licos, se emplea una pasta de estampacidn de
la solucidn del colorante, un medio de espesamiento, tal
como alginato sddico y un compuesto de reaccidn elcalina o
que el calentar disocie alcall, tal como carbonato sédico,
carbonato potésico é bicarbonato sédico y el material
estampado se enjuaga y, en caso dado, se saponizae a
continuacidn.

Los moteriales que contenga grupos amidicos, tales
como lsna, sede y similares, asi como fibras de origen
sintético se pueden teflir iguslmente con los nuevos
colorantes. Al procedimiento de teflido se le agrege a

continuacidn un lavado en flota acuosa neutra o alcalina.
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a) 210 g. de amina 3-nitrobencilo-N~/ -oxaetllo-N-
met{lica se disuelven en 1000 ml. de benzol, a temperatura
de ambiente se mezcle con sulfato dimetilico y a continua~
cidn se calienta al reflujo durante 5 horas. Cristaliza
as{ el sulfato metilico del amonio nitrobencilo~N= J-0xa=
etilo~N,N-dimet{lico. Se aspira, se lavae ulteriormente con
benzol y el producto se introduce entonces, a 502, en
porciones en una suspensién de 300 g de harina de hierro
en 1200 ml de agua y 60 g. de acetato sédico. Terminada
la reduccion se pone triacencelcalino, se £iltra del
hidrdxido de hierro precipitedo y la solucidn acuoss del
compuesto amfnico se emplea para las ulteriores reacciones.
b) 0,4 mol. del cloruro de emonio 3-aminobencilo=N~ ) -oxa-
otilo-N,N-dimet{lico obtenido segin a), se diazoan y
enfriando con hielo se agrega & una soluciéﬁ acuosa 8088~
alcalina de 0,1 mol. del producto de condensacidn de
1 mol. de cloruro Ni-ftalocianine~-3=tetrasulfonico y 4
mol. de 1-(4‘-aminofenilo)-3-metilo-pirazolona~5. Ie
precipitacidn verde, que se presenta el principio, se
vuelve a disolver segin progrese la reasccidn. Terminads
le copulacidn se precipita como sal el colorante tetra-
cisazdico, se seca en vacio ¥ el colorante se introduce

en la triple cantidad en volumen de monohidrato de acido
sulfirico. Despuds de agitar durante tres hasta cuatro
horas se vierte sobre hielo, se aspira el semi-dater del
deido sulfirico insoluble del colorante y se lava libre

de 4cido con agna. Después se suspende en colorante en

agua, se le da con sosa caustica diluidae un valor pH de



Se

10,

20,

25.

6 y con cloruro potésico se precipita en forme de sal.

c) 2 g. del colorante aef obtenido se disuelven en 1CO

ml, de sgua bajo adicidn de 3,2 g. de hidréxide sédico,

0,3 g. de aceite rojo turquesa y 10 g. de urea. La solucién
se aplica sobre algoddn o celulosa regenerade y el tejido
impregnado se callente durante 1C minutos a 11C2 C. A
continuacidn se enjuage y se ssponifice hirviendo. Se

obtiene un tefiido verde muy sdlido al mojado.

EJEMPTO 2 -

041 xol. de cloruxro de amonio 3—-aminobencilo-N-
!3-oxaetilo-N,N-aimetilico diazoado se agregaﬂ enfriando
con hielo, con un valor pH de 9 - 1C, a una solucidn
sose~elcalina de 0,1 mol. de &cido 2-oxinafteline-3,6-
disulfénico. Terminada la copulacién se precipita el
colorante de color naranje como sal y se seca en vac{o.
El colorante se puede transformer con monohidrasto de
goido sulfirico o dcido clorosulfénico/piridina en el
correspondiente semi-émter del deido sulfirico y, como
descrito en el ejemplo 1 ¢) se fija sobre celulosa nativa
¥y regeneradas. Se obtiene un tefiido de c¢olor naranje con
buena solidez a los disolventes.

EJEVPIO 3 =

0,1 mol. de 1~(2 ~sulfofenilo)=3-metilo~pirazolo-
ne~5 se disuelven sosa-alcalinaemente en 300 nl. de agua
v menteniendo la reazccidn alcalina se mezcls con 0,1 mol.
de cloruro de amonio 3-aminobencilo-N-[? -oxaetilo-N,N-
dimet{lico diezoado. Se sigue agitando aurante 1 hora,
entonces se agplre el colorante monoazoico smarillo, se

seca en vacio y se esteriza en forma usual.
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2 g. de este colorante se disuelven en 100 ml.
de agua y bajo adicion de 4 g. de carbonato sédico, 0,5
g. de aceite rojo turquesa y 10 g. de drea ¥y se aplica
sobre algoddn. Después de un secado intermedio a 602 C se
calienta el tejido durante 5 minutos a 1402C y entonces
se saponifica hirviendo. Se obtiene un tefiido amerillo conm
muy buene sollidez al lavado y a los disolventes.

EJEVPIO 4 -~

a) 0,2 mol. del producto de condensacidn de 1 mole. de
cloruro Ni-ftalocianine=-3=tetrasulfonico y 4 mol. de

1-(4 “=eminofenilo)-3-metilo=-pirazolona-5 se dlsuelven
sosa~glcalinicamente en 5000 ml. de agua y & O - 52 ge
mezcle con 0,8 mol. de écido 1-emino-4-metilobenzole=3-
sulfdnico diazoado. Terminada le copulacidén se precipita
en forma de mal en colorante tetracisazoico, se le prensa
exactamente y se seca en vacio a 608 C, Después se
introduce el producto obtenido a 35;409 C en 800 ml, de
dcido clorosulfdénico, se agita hasts que todo esté
disuelto y, segin le medida del consumo, se gotesan
ulteriormente 300 ml. de cloruro tion{lico. Después de
otras 2 - 3 hores & esta temperaturs se vierte la solucién
de reaccidén sobre hielo, se aspira el sulfocloruro
obtenido en forma cristalina y se le lava con agua de
hielo neutro al congoe.

Como componente diazoico se emples dcido
1-amino=2~metoxibenzol-5=sulfénico o deido {-aminobenzol-
3-sulfénico, entonces se obtienen iguslmente los corres-
pondientes cloruros del @eido esulfdénico de colorante.

b) 0,2 mol., de un tetrasulfocloruro obtenido segin el
procedimiento a) se introducen enfriando con hielo en una

solucidn alcalina de 1,6 mol. de hidrdxido de amonio
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3-aminobencilo-li-} ~oxaetilo-N,N-dimet{lico en 3000
ml, de agua. Agregando sosa csustice diluida se mentiene
el valor pH entre 9,5 - 10. Ia condensacién ha terminado
tan pronto como cese el consumo de alcali. El producto
de condensacién verde se precipite como sal con poco
cloruro potésico, se prensa y nuevamente se disuelve en
ague.

Después de secar se introduce el colorante a
15~202 C en tres a cuatro veces su cantidad en volumen
de monohidrato de dcido sulfdrico, se agite durente slgunes
horas a temperaturs de ambiente y se vierte entonces sobre
hielo. Se precipita as{ en forma cristaline el semi-éster
del dcido sulflirico verde del colorante. Se le aspira,
se lava libre de d4cido con cloruro potdsico y se seca en
vecio.
¢) 0,2 g del colorante, asi obtenido se disuelven en 10
ml. de una solucidén que contiene 60 g de bicarbonato sédico,
50 g. de aceite rojo turquesa y 100 g. de urea por litro
de agua, y ee aplica sobre retor de aslgodén. Despuds de
un breve secado intermedic a 60¢ C e vaporizae durante
10 minutos & 1032C en vapor seco. Después se enjuaga el
tejido y se saponifice hirviendo. Se obtienen tefiidos
verdes muy s8lidos a la luz, 8l lavado y & los disolventes.
EJEMPIO 5 -

a) 270 g. de aniluro acético (2 mol.) se introducen a
10~202 C en 680 ml. de dcido clorosulfdénico. A continuacidén
se calienta durante dos horas a 60°C, le fusidn se vierte
sobre hielo y el residuo incoloxro cristalino se lava

neutro con agua de hislo. Despuds se disuelve el clorure



del acido 4~acetilosminobenzol-i~-sulfdnico en 3000 ml. de
aecetona y se gotea & O -~ 58C a una solucidn de 440 g. de
clorohidrato cloroetiloem{nkco en 3500 ml. de agua.
Mediante la adicion parcial de 520 g. de carbonato sédico
5. se mantiene constante el valor pH 9,2. Se agita a
continuacidn durante 2 horas a 408C. En el transcurso
de la reaccién se precipita le amide 3}-clorcetilica del
dcido 4~acetilo~aminobenzol-1~sulfénico en cristales
incoloros (P.F. 1772 C); este se puede disolver
10. Y precipitaxr de mucﬁa agui . '
100 g de amida Ib-cloroetilica del acido
4-acetiloaminobenzol=1~gulfénico (0,36 mol.) se calienten
en 350 ml. de amina N,N-diretilo-etandlica a 902 C.
Despuds de 1 hora se ha formado una solucién clara. Se
15, celienta durante otras 4 horess & 1208 C y entonces se
destile el amina en exceso & 402/2 Torr. Se neutralize
entonces con &cido clorhidrico y se celienta con otros
500 ml. de goido clorhidrico al 10% duresnte 2 horas
hasta hervir., De esie manere, se disocia cuantitativamente
20. el grupo acet{lico forméndose el cloruro de amonio
4~aminobenzol-1-sulfonilaminoetilo-N,N-dimetilo-N-,3-oxa-
etilico

H N~ \’:/\-soznncz? N-0,H,,0H 2,08

25. CHy

b) 215 ml. de una solucidn clorhidrica de cloruro de
amonio 4~aminobenzol-1-sulfonilo-aminoetilo—ﬂ,N-dimetilo-
N~ Y-oxaet{lico (0,1 mol) obtenida, gegin el procedimiento



a) se diazoan y a 0 - 32 C ge vierten a una solucidn

sosa~alcalina de 16 g. de 1-fenilo-3-metilo-pirazolona-5

en 500 ml. de ague. De egta menera, se precipita inmediata-

nente el producto de copulacidn emarillo. Este se aspira,
56 se suspende para su limpieza nuevamente en agua y se

vuelve g aspirar. Después de secar se esteriza el colorante

en monohidrato de dcido sulfdrico o deido clorosulfénico/

piridinsa.
c) 20 g« de este colorante se disuelven en 290 ml. de agus
10. con 40 g, de sosa - caustica al 33% bajo adicidn de 100 g.

de Vrea y 50 g. de aceite rojo turquese y se introduce
en 500 g. de un espesamiento usual de emulsidn de alginato
o aceite-agua. Con esta paste de estampacidén se estampa un
tejido de algodén o celulose regenerada, & 602 C se seca
154 intermediamente y se vaporiza durante 10 minufoa en vapor
neutro seco o se condense durante 1 minutos en el secador
de cilindros a 1409C. A continuacidn se enjuage y se
saponifiocs hirviendo. Se obtiene un tefiido amarille muy
sélido el hervor.
20. EJBMPLO 6 -
0,012 mol. del producto de condensacidn de 4

mol. de 1~-(3’-aminofenilo)-3-metilo-pirazolonae-5 y 1 mol.
de cloruro Ni-ftelocianing-3-tetrasulfénico se disuelven
en 500 ml. de agua y 12 ml. de sosa caéustica conc. y a

25, 02 ge mescla con 0,05 mol., de cloruro de amonio 4-emino-
benzol-1-gulfonilo~aminoetilo=N,N-dimetilo=l- ) ~oxaet{lico
diezoedo. El producto de copulacidn insoluble se aspira,
se seoa en vacfo y el colorante se transforme segin uno de

1los procedimiento descritos en el semiéster del dcido
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sulfurico. El colorente esterizado se puede aplicer de

solucién bicarbonato, sosa o sodlo-slcalina, por estampacidn
o impregnecidn, sobre algoddn nativo o regmnerado. Se '
obtienen tefiidos verdes de muy buena solidez al mojadoe.
EJENPLO 7 =

0,1 mol. de cloruro de amonlo 4=aminobenzole?-
sulfoniloaminoetilo-N,N—dimetilo-N-{5—oxaetilico diazoado
se reunen, enfriando con hielo, con una solucidn sosa=
alcalina de 38,5 g. de la sal sdédica del dcido 2-oxinafte—
lina=3,6-disulfénico en 250 ml. de agua. Se sigue agitando
durante 1 hora y se filtra. El residuo se seca en vacio
y después me esterifica en forms usuel con la triple cantided
en volumen (5,4 veces la cantidad en peso) de monohidrato
del deido sulfurico. El colorante da, fijado en presencia
de alcall, tefildos de color neranja con buena solidez al
hervor.
EJEMPLO 8 -

A una solucidn sose~alcalina de 27,4 g. de
1=(4 “=sulfofenilo)=3-metilo-pirazolona=5 en 150 ml. de agua
se le agregen a 0R C 0,1 mol. de cloruro de amonio 4-amino-
benzol=1-gulfoniloaminoetilo-N,N-dimetilo~N- d-oxaet{lico
diazoado. Se aspira, se seca, se esteriza en forma usual
¥y el colorante se aplica de flota aslcalins sobre algodén.
3e obtiene un tefiido amarillo con muy buens solidez al disol=

vente.
EJENPIO O =

a) 471 g de cloruro del &cido 1=metilo=4-nitrobenzol-2-
sulfénico se disuelven en 500 ml. de acetona ¥y enfriando se

introduce en 290 g, de N-metilo-N-oxaetilo-propilenodiamina-



temperaturs puede subir a 35-402 C, Se sigue agitando

durente 3 horas y con 206 g de carbonato sddico disueltos
en agua se mantiene el valor pH en 9,6. Después se filtra
5e de las sales inorgénicas y el filtrado se concentra en
vac{o por evaporacién. 1 mol. del amida ‘y~(N-metilo-N-/3
-oxaetiloamino)~prop{lica del dcido 1-metilo-4-nitrobenzol~
2~sulfénico se disuelve en 500 ml. de agua, con Acido
clorhidrico se ajuste el valor pH & 8 y después de agregar
10. 60 g. de acetato sddico se reduce con 200 g. de harina de
hierro & 508C. Después de tres & cuatro horas ha terminado
la reaccidn. Se diluye con 1200 ml. de agua Se pone 808&~
alcalino y se filtra del hidrdxido de hierro.
b) 0,1 mol. del compuesfo en{nico formado de la férmula

15 . HZN- /‘—\f"CH3

SOZNHC3H6-?—02H4OH
Ciy

se diazoan y & 0¢ C se agregs & una solucidn sosa-alcaline
de 1-fenilo~3-metilo-pirazolona~5. Terminada la copulacién
20. se aspira y se seca en vacfo. Después se disuelve el coloran-
te en ascetona, se filtra de la sosa adherente y el filtrado
se calienta despuds de agreger 60 g. de sulfato dimetflico
a temperatura de ambiente durante 5 horas al reflujo. Al
evaporar el disolvente se precipita le sal amdnica
25. cuartaria del colorante en forme cristalina. Esta se
aspira y se lava ulteriormente con poca acetonsa. Después
se introduce el colorante en tes veces su cantidad de
volumen de monohidrato del dcido sulfirico, se agita
durante 3 horas y el semi~égter del dcido sulfurico se



elabora en la forma usual. El colorante se puede aplicar
en presencia de alcalis sobre algoddn y celulosa regenerade.
Se obtiene un tefiido amarillo con buena solidez al mojado
¥y al disolvente.
5e EJEMPLO 10 -

0,2 mol. de colorante monoazofco de dcido

1=amino-4-metilobenzol-3-sulfénico diazoado y 1=(4 -~sulfo-
fenilo)=3-metilo-pirazolona~5 se sulfoclorizen en forme
usual con dcido clorosulfénico/cloruro tionilico y

10, enfriando con hielo se introduce en una solucidn de 130 g
de N,N-dioxietilopropileno-diamine~(1,3) en 1060 ml. de
agua. Se agita durante dos horas a temperatura de ambiente,
se calienta dos horas a 602C y el producto de condensacién
emerillo se precipita oomo‘sal. Despuée se cuaterniza de

15 acuerdo con el ejemplo 9b con la cantidad oa;culada de
sulfato dimet{lico, se esteriza con monohidrato del &cido
sulfirico y se elabora en la forma usual. Se obtiene
un colorante que se puede aplicar como solucidn alcalina'o
pasta de estampacidn sobre algoddn, celulosa regenerada y

20. fibras nativas. Los tefiidos amarillos obtenidos de esta
manera se caracterizan por muy buena solidez al hervor.
BIEPLO 11 =

a) 200 g. del producto de condensacidn de 1 mol. de

cloruro Cu-~fialocienina-3-trisulfénico y 3 mol. de N-metilo-
25, N~oxaetilo-propilenodiamina-(1,3) se introducen a temperatura

de ambiente en 900 ml. de sulfato dimét{lico. Bajo autocalen

tamiento se obtiene un producto de reaccidén bien soluble

en agua. Se diluye con 1500 ml. de benzol y el coloraute

insoluble se aspira, se lava el residuo con acetona y en la
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forma usual se le transforma en el semi-éster del dcido

sulfirico.

Le reaccidén de cuaternmacidén se puede efsctuar
igual de bien de suspensidn acuosa 0 benzdlica del producto
de condensacidn con algo mds de la cantidad calculade
de sulfato dimet{lico.

Por la estampaeién de retor con una pasta de
estampacidn, que se obtiene aglitando una solucidn de 20 g
de este colorante y 100 g. de urea en 250 g. de agua y 50 g.
de sosa céustica (389Bé) en 580 g. de espesamiento de algi-
nato, secado de la estampacidn a 808C y fijecidn a 1402C
en el plazo de 10 minutos en el cilindro de calandra se
obtiene, después de saponizar hirviendo, una impresidén muy
gdlida al mojado, azul turquesa de busng solidez a la luz.
b) 8i en el procedimiento a) de este ejemplo se emplea un
producto de condensacidén de 1 mol. de cloruro tetrafenilo~
Cu~ftalocianina~tetrasulfénico y 4 mol. de N,N-dioxietilo-
propileno=diaming=(1,3), entonces se obtiene un colorante
verde tirando a azul.

Une solucidn de 20 g. de este colorante en 330
ml. de agua ¥ 50 g de sosa cdustica (382 Bé) se introduce
agitando, después de la adicidn de 100 g, de trea, en 500
g+ de espesamiento de alginato, que contiene 30 g. de
substancia sece por 1 kg. El retor de algoddén estampado con
esta pasta de estampacidn se seca a 802 C y 1la estampacidén
ge revela mediante ulterior vaporizaeidn g 1052 ¢ en 10
minutos. Despuds de enjuager y seponizar hirviendo se
obtiene une estampacidn verde, tirando a azul, muy eélide

a la luz y al disolvente.
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Si en este ejemplo (2 y b) en lugar de sulfato
dimet{lico se emplea sulfato diet{lico, cloruro metilico,
cloruro et{lico, hidrina cloroetilénica, hidrina epiclérica,

sulton butanico o cloruro benci{lico, entonces se obtienen
igualmente, en caso dado empleando temperatures més eleva-
das, los correspondientes productos de cuaternacion que,
después de esterizacidn a continuacidn con monohidrato del
acido sulfirico o deido clorosulfdénico/piridina segin uno de
los procedimiento desecritos, de soluciones alcalinas o
pastas de estampacidn dan, sobre fibras vegeta;es, valiosos
tefiidos o estampaciones verdes hasta verdes tirando a azul.
EJENPIO 12 =~

20 g de aride /5 -cloroet{lica del dcido CuPc-
3-tetrasulfénico se calientan en emina N-metilo-N,N-
dioxietilica en exceso & 1302C. Se obtiene un compuesto de
buena golubilidad en agus que se aisla preclpitando como
sal y se puede esterizar con monohidrato del dcido sulfdrico.
La fijacidn sobre algoddn o celulosa se efectda en la
forma usual.

En igual forma se puede transformar un producto
de reaccidén de triclorometilo-Cu-ftalocienina y amina
N-metilodioxietilica en un éster de colorante y aplicar
sobre materiales de fibras que contengan grupos hidrox{licos
o anfdicos. Se obtienen tefiidos y estampaciones azules muy
gdlidas al mojado y & la luz.

Iz o 7 af

Descrita suficientemente la naturaleza del

invento, as{ como la manera de realizarlo en la préctica,

debe hacerse constar que las mejoras anteriormente indica=-
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das son susceptibles de modificaciones de detalle, en
cuanto no alteren su principio fundamentel. También

se hace constar que el invento corresponde & una solicitud
de patente presentada en Alemania con fecha 28 de marzo

de 1.959, n2 F 28069 IVb/22a, acogiéndose por lo tanto,

a los beneficlos que conceden los Convenios Internacionales
en vigor y siendo lo que constituye la esencia del referido
invento y por lo que se solicita fer Certificado de Adicidn
en Espafia: "Mejoras introducidas en el objeto de la patente
principal n¢ 246.470, concedida en 10 de febrero de 1.959,
por "Procedimiento para la obtennidn de colorasuntes";
caracterizandose por lo siguiente: -

12.- Mejoras introducidas en el objeto de la
patente principel nf 246,470, concedida en 10 de febrero de
1.959, por: "Procedimieuto pars la obtencidn de colorantes,
caracterizados porque en los colorantes, segin procedimien-
tos conocidog, se introduce por lo menos una vez la
agrupacidns:

®

= R e R1 - R2 -Y
donde R significa un resto alquilénico, arilémico o

cicloalquilénico ¥y R, un resto algquilénico con hasta 3

2

dtomos de carbono entre los restos R, e Y, R esun

grupo -g— 0 -gi donde R, y R4 representan sustituyentes
3 3

alifaticos, cicloalifdéticos, aromdticos o aralifdticos,

que pueden ser componentes de un anillo heterociclico y

donde Y estd por un sustituyente disociable como idn

negativoo.



10.

15,

20,

25,

20,~ Mejoras, segin la reivindicacidn 18,
caracterizadas, porque en los productos previos del
colorante se introduce por lo menos una vez la agrupaoién

@®

~R-R -R,-Y,
donde R significa un resto alquilénico, cicloslguilénico
o arilénico y R, un resto alquilénico con haste 3 &tomos

de carbono entre los restos R, e Y, R1 representa un

-5~ , R 1
grupo R3 S -4 donde R3 y R4 significan sustituyentes

3 .
alifdticos, cicloalifdticos, aromdticos o aralifdticos

que pueden ser componente de un anillo heterociclico, y
donde Y estd por un sustituyente disociable como 1én
negativoy
y los productos previos a contimuacién se transforman
en colorantes.
32.- Mejoras, segin las reivindicaciones 18 y
28, caracterizadas porque en los colorantes o productos
previos de los colorantes, primeramente se introduce
ung agrupecidn de le férmula:
@
R - R1 - R2 - OH
donde R significa un resto alquilénico, cicloalguilénico

o arilénico y R, un resto alquilénico con haste 3 dtomos

2

de carbono entrg los restos R1 ¥y OH, R1 representa un
grupo -?— é _ﬁi donde R3 y R4 significan sustituyentes
R ]
3 R3

alifdticos, cicloalifdticos, arométicos o aralifdticos que
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pueden ser componente de un anillo heterociclico.

En caso dado, los productos previos de colorante
ge transforman en colorantes y finalmente los grupos
hidrox{licos aliféticamente ligados se transformen en
agrupaciones de éster, preferentemente en grupos de
semiéster del deido sulfdrico.

42 ,- Mejoras, segin las reivindicaciones 12 y 28,
caracterizadas porque en los colorantes gque contienen
grupos de &cido sulfdénico o decido carbdnico, o productos
previos de colorante los grupos écido sulfdnico o geido

carbénico se transforman en agrupaciones de las férmulas:

@

@ 3
~SOZ -w<5§'~-R~R1-R2-Y bzw. -CO—?—R—R1-R2-Y
27 q Z

donde Z represente hidrdgeno, un resto alquilico, aralquili~
co, cicloalauilico o arilico, que también puede ser
componente de un anillo heterociclico, q significe la

cifra 0 6 1, R es un grupo arilénico, alquilénico o
cicloslquilénico y R, un resto alquilénico con haste 3
égomos dﬁ carbono entre los restos R, e Y, R, un grupo

i- é _$i donde R, y R, significan sustituyentes

3 R3

alifiticos, cioloalifdticos, aromdticos o aralifdticos que
pueden ser componente de wn anillo heterociclico, y donde
Y esta por un sustituyente disociable como idn negativo y,
en caso dado, los productos previos de colorante se

transforman en colorante.
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52,- Mejoras, segin reivindicaciones anteriores,
caracterizadas porque em los colorantes se introduce

una agrupecién de la férmulas

r &
P o= R-R =R -

donde I significe el resto de un colorante, R un resto

arilénico, alquilénico o cicloalquilénico y R_ un resto

2
alquilénico con hasta 3 dtomos de carbono entre los restos
R
R, e Y, B, un grupo 4
1 ' -8-. 6 <N- ,domdeR_y R
[ | 3 4
R3 R3

significan sustituyentes aliféticos, cicloalifgticos,
arométicos o arelifdticos que pueden ser componente de
un anillo heterociclico, y donde Y eatd por un sustituyente
disociable como idn negativo y n significe un nimero entero.
62,.~ Mejoras introducidas en el objeto de la
patente principal nf 246.470, concedids en 10 de febrero de
1.959, por: "Procedimiento pare le obtencidn de colorantes",
coracterizadas porque sobre el material a teflir se aplican

colorantes de la fdrmulas

r £y -
P i R - R1 - Rz -
. g n

donde F significe el resto de un colorante y n un mimero
entero, y R wn resto alquilénico, cicloalquilénico o

arilénico y R, un resto alquilénico con haste 3 dtomos de
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carbono antre los restos R1 e ¥, R, representa un grupo

R
14
~S= 0 =N= donde R3 v 34 significan sustituyentes

‘ I

R3 R3

slifédticos, cicloalifédticos, arométicos, o eralifdticos,

1

que pueden ser componente de un anillo heterociclico y
donde Y esta por un sustituyente disociable como idn
negetivo, y medios ligedores de écido, y el meterial asi
tratado, preferentemente en medlo alcalino, se somete s
los efectos de temperaturs més elevada.

72.= Mejoras, segin la reivindicacidn 6%,
caracterizadas porque, primeramente, el materiesl a tefiir
ge trate previemente con medios ligadores de dcido, a
continuacidn se épliea el colorente y finalmente se trata
a temperatura més elevada.

88,~ Nejoras, segin la reivindicacidén 62,
caracterizadas porque el colorante y el medlio ligador de
deido se aplican simultdnesmente.

92,-~ Mejoras, segin la reivindicacidn 6@,
caracterizaﬁas porque, primeramente, se aplica el colorante
y a continuacidn se trate en presencie de un medio ligador
de dcido a temperatura mds elevada.

102.~ Mejoras, segin las reivindicaciones 62 y
oe, caracterizadas porque el proceso de fijacidn se
pospone un lavado en flota neutra o alcalina.

11%,.~ Mejoras, segin las reivindicaciones 62 - 98,
caracterizadas porque al tefilr o estampar se emplea
simulténeamente dres.

112.~ Mejoras, segin las reivindicaciones 6& - 98,
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ceracterizadas porque al tefilr o0 estampar se emple.
sinulténeamente Ures.

122.- Mejoras introducidas en el objeto de
la patente principal ne 246.470, concedida en 10 de
febrero de 1.959, por: procedimiento para la obtencidn
de colorantes, caracterizadas por un contenido en

colorentes de la férmula:

donde F significa el resto de un colorante, R un resto

arilénico, alquilénico o clcloalquilénico y R, un resto

alquilénico con haste 3 étomos de carbono entre los

R

restos R e Y. R, un grupo , i4
1 1 ~S- ¢ «N- , donde R, ¥ R
i { 3 4

R R

3 3

significan sustituyentes alifiticos, arométicos, o
aralifdticos gque pueden ser componente de un anillo
heterociclico, y donde Y esté por un sustituyente
disocisble como ién negativo y n significa un nimero
entero.

138.~ Mejoyas introducidas en el objeto de la
patente principal n® 246.470, Jdrcedida en 10 de febrero
de 1.959, pors "Procedimi?nto p?ra le obtencidn de

colorantes"; tel y como quada s?bs cialmente descrito

i

en le presente memoria.-

Este memoria consta d’ veintiocho hojas, escritas

[ 4
a maquina por una sola cara.

:‘ RII{.E:N‘ Y A.G'

‘ v
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