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MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a nuevos derivados
de colorantes, valiosos, estables, las mids de las veces solu
bles en 4lcalis acuosos y/o en agua, que contienen un colo-
rante orgdnico guimicamente enlazado con los grupos oxi de

5, una cadena polihidroxilada de alto peso molecular, o bien
un producto intermedio de azocolorante, apropiado para la
formacidn de oolorante. Ante todo, se refiere a tales deri
vados de polisaocdridos, como éteres celuldsicos que presen-
tan un elevado contenido en colorante, es decir de encima

10, de 5% y, preferentemente de entre 1 y 300% de colorante qui
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micemente combinado, referido & la porcidn de compuesto po-
lihidrozilado,

Los derivados segin la invenecién pueden ser prepara
dos transponiendo materiales polihidroxilados hidrosolubles,
o solubles en 4lcalis acuosos, con oolorantes orgdnicos, o
bien con productos intermedios de azocolorante apropiados pa
ra la formacidn de colorantes que pueden reaccionar con los
grupos oxi de los materiales polihidroxilados empleados ba-
jo formacidn de un enlace covalente, en medio acuoso y en
presencia de fijadores de &cidos y transformando, eventual-
mente despuds de la eliminacidn eventual de porciones de
formadores de colorante no enlazadas, estos filtimos, ante
todo mediante copulacidn, o bien diazotacibn y ocopulacidn,
en colorante,

Como materiales polihidroxilados que en ello pueden
ser utilizados como materias de partida, han de entenderse
pol{meros naturales, artificiales o totalmente sintéticos,

ante todo, compuestos polfmeros exentos de nitrégeno, como

.1los éteres celuldsicos que son solubles en agua y/o &lcali,

e3 decir tales 8teres que son solubles por ejemplo en lejia
de sosa al 1-8%, como metil- o etiléter celuldsico, éter oxig
tilioco, c&rboxialkilcelulosa, particularmente la carboxime-
tilcelulosa, los monoésteres sulfiricos de la oxietilcelulg
sa, el producto de transposicidn a base de celulosa y decildo
clorometilfostinico, alcohol polivinflico, los polisacéri-
dos solubles, como el almidon solublae, dextrina, almidén-gli
colato s8dico, pectinas, alginatos, particularmente algina-
to sbdico, goma ardbiga, guarana, y similares materias muci
laginosas vegetales que contienen una cadena polihidroxila-
da, o que consisten de tales cadenas,

Como colorantes orgdnicos, o bien formadores de co-
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lorantes, que pueden reaccionar con los grupos oxi de los
mencionados materiales polihidroxilados bajo formacidn de
un enlace quimico covalente, son utilizados en el presente
procedimiento ventajosamente 103 que son solubles en agua,
como por ejemplo colorantes orgénicos o componentes diazoi-
cos, o bien de copulacidén, que presentan, adembs de la agru
pacidn apta para reaccionar, grupos carboxilo o, particular
mente, grupos de &cido sulfénico. Como agrupacidn apta pa-
ra reaccionar han de mencionarse al efecto, los grupos epo-
xi, grupos etilenimino, grupos de isocianato, grupos de aril
éter carbdmico, la agrupacidén de amida de 4cido propidlico,
grupos acrilamino, grupos vinilsulfonilo y, particularmente,
los substituyentes 1dbiles que son fécilmente disociablescon
arrastre del par de electrones de formacidn, como por ejem-
plo grupos de éster sulfirico en enlace alifitico y, ante
todo, grupos sulfoniloxi en enlace alifédtico y &tomos de ha
18geno, particularmente un &tomo de cloro en enlace aliféti
co., BEstos substituyentes labiles, convenientemente, se en-
cuentran en posicidén gamma o beta de un radical alifédtioo
que estd enlazado directamente, 0 por un grupo amino, sulfo
nilo, o de amida de &cido sulfdénico, con la molécula de co-
lorante; con los colorantes que entran en consideracidn que
contienen como substituyentes ldbiles dtomos de haldgeno,
estos Atomos de haldgeno substituibles pueden encontrarse,
asimismo, en un radical acilo alifdtico, vg. en un radical
acetilo, o en posicién beta, o bien en posicidn alfa y beta,
de un radical propionilo o, preferiblemente, en un radical
heterociclico, por ejemplo en un anillo de pirimidina, pero
ante todo, en un anillo de triazina, Los colorantes y for=

madores de colorantes coantienen convenientemente la agrupa-



5.

10,

cidn de férmula

N
(1) x-¢% oz
yo A
XN¢”
|
cl
en la que significan
X un puente de nitrégeno, y
Z un grupo amino, preferentemente subgtituido, un grupo

oxi o mercapto substitufdo, o un &tomo de cloro, o un

grupo alkilo, arilo o aralkilo.
De interés partioular es el empleo de colorantes que

contienen la agrupacién de fdrmmla

(2)

en la que n significa un numero entero por valor de a lo
swio 4, ¥ 2 tienen la significacidn indicada,

Para el presente procedimiento entran en cuenta los
colorantes orgénicos mds diversos, por ejemplo colorantes de

oxiazina, colorantes de trifenilmetano, colorantes de xante
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perinona, pero particularmente ocolorantes azolcos, de antra
quinona y de ftalocianina,

De la gerie de los azocolorantes se indica a tf{tulo
de ejemplo los colorantes dis~- o trisazolcos, pero partiocu-
larmente colorantes monoagoicos. Tales colorantes son cono
cidos por su mayor parte.

De la serie de los colorantes de antraquinona se in
dican particularmente loa colorantes que se derivan del &ci
do 1,4~-diaminoantraquinon-2-sulfdénico. 1La preparacidn de
tales y de otros colorantes de antraquinona esti descrita
en la memoria de patente espafiola n2 237.533. Como coloran
tes de ftalocianina aproplados se iﬁdica particularmente
aquellos que se deriven de sulfonamidas de ftalocianina que
presentan por 1o menos dos grupos de &cido sulfénico lidres
en la molécula y que contienen en por lo menos un radical

de sulfonamida un grupo que presenta por lo menos un Atomo

‘de haldgeno 1ébil, La preparacién de colorantes de esta na

turaleza estd descrita en la memoria de patente espafiola ne
237.160,

Formadores de colorante que contienen los grupos 0
bien agrupaciones aptos para reacciomar indicados, también
son conocidos por su mayor parte,

La transposicidn segin el invento de los colorantes
aptos para reaccionar (los llamados colorantes reactivos), o
bien de los formadores de colorantes, con los materiales po
lihidroxilados mencionados tiene lugar en solucidén acuosa,
convenientemente en presencia de fijadores de Acidos inorgd
nicos, como bicarbonatos alcalinos, carbonatos alcalinos,

fosfatos alealinos o, ante todo, hidrdxidos alcelinos, o
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blen sus mezclas. En muchos casos se muestra como convenien
te dejar hincharse los materiales polihidroxilados, primero,
en la solucidén o suspensidn de los colorantes reactivos, o
formadores de colorante, durante algin tiempo, y adicionar
entonces bajo agitacién lejia al medio reaccional, La reag
cién es llevada a cabo, preferentemente, en frio, a tempera
tura ambiente, o a temperatura moderadamente aumentada, es
decir por ejemplo a 20-40°, De este modo se logra preparar
derivados son contenido mds alto en colorante, es decir, de
rivados que contienen mds que 5 y hasta 100% (calculado so-
bre el peso en seco de los materiales polihidroxilados em-
pleados, o méa ain, Segin los compuestos reactivos selec-
cionados puede requerir la reaccidn ms o menos tiempo; pe-
ro por regla general se puede lograr ya al cabo de una hora
con colorantes que reaccionan bien, después de unas cuantas
horas con los colorantes més inertes, un elevado grado de
transposicidn.

Los productos formados pueden ser segregados después
de terminada la reaccidn, por ejemplo mediante adicidn de al
cohol o por neutralizacidn, y aislados mediante filtracidn
de la mezcla reaccional, En el caso de que se haya emplea-
do formadores de colorante, son transformados en colorantes
preferentemente después de lavado & fondo, para eliminar las
porciones no fijadas quimicamente, con arreglo a métodos de
por s{ conocidos mediante condensacidn o copulacidén o bien
diazotacidn y copulacién. Esta preparacidn de derivados de
colores por comstitucidn de los colorantes, despuds de fije
cidén de un componente en los materiales polihidroxilados,
ofrece, en comparacidn con el método, segiin el cual son lle

vados a reaccidn colorantes acabados, la ventaja de que, por
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una parte, es mas fécil eliminagvlﬁé ﬁbr?iéie; no fijadas de
las materias de partida, obteniéndose por lo tanto productos
més homogéneos, y por la otra, que se llega asi a derivados
de colores que presentan un contenido en colorante més ele-
vado que los derivados obtenidos mediante transposicion di-
recta con el colorante respectivo.

Los derivados de colores obtenidos segin el procedi
miento son colorantes polihidroxilados, précticamente de al
to peso molecular, que contienen restos de colorante quini-
cemente combinados en grupos oxi de una cadena polimera, re
presentando, por consiguiente, colorantes polihidroxilados.

No obstante, también los colorantes polihidroxila-
dos segin la invencidn que no son solubles en agua, median-
te correspondiente trituracién, o bien desmenuzamiento por
molinos de bolas o de oscilamiento o en los llamados (rAttri
tor millst) wmolinos de desgaste por friccidmn o por moli-
nos aidn més eficaces, en presencia de un medio, como agua o
alcohol, en el cual los colorantes polihidroxilados a lo su
mo se hinchan, pero no son solubles, pueden ser llevados a
una finf{sima forma, las més de las veces amorfe, que hace
posible su empleo por ejemplo para la tintura de hilaturas
de masas de viscosa.

En la tintura de hilatura de vg. viscosa o seda ar-
tificial de cobre, los colorantes segin la invencién, aun-
que se irate de derivados hidrosolubles, producen tinturas
sélidas al lavado que en contraposicidn a las tinturas de
pigmento usuales han conservado trangparencia y brillantesg.
(evitacién del llamado efecto de wbrillo pringoson).

Los colorantes obtenidos segin la invencidn, ademés

pueden ser utilizados como pigmentos, o para tefiir resinas
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ces presentan una eminente adherencia., Con creciente conte
nido en colorante, varfan las propiedades y se obtiene pro-
ductos que las més de las veces son solubles en agua y/o &1
calis acuosos, bajo formacidén de soluciones viscosas de cé~
récter coloidal., Pueden utilizerse pare la elaboracidn de
productos moldeados de colores, particulérmente fibras, ho~
Jas o esponjas, o para el tefildo de diversos materiales que
entonces se distinguen, frente & los materiales tefiidos con
colorantes usudles que dan tinﬁuras transparentes, por soll
deces mis buenas, particularmente por mejores solideces a
le humedad, con plena conservacién de la transparencia y
brillaentez:

En los ejemplos siguientes, en tanto ¢que no se indji
que otra cosa, las partes significan partes em peso, los por
centajes tantos por ciento en peso, y las temperaturas es-

tdn indicadas en grados Celsius.

EJENPLO 1

10 partes de metilcelulosa soluble en &lcali, son
hinchadas durante 30 minutes en una suspension de 1 parte

del compuesto de férmula

NH,

en 220 partes de agua; entonces son adicionadas paulatinemen
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te 160 partes de lejfa de sosa al 15%, Al cabo de una hora
de agitacidén a temperatura ambiente la solucidn reaccional
es neutralizada con &cido clorhf{drico 2-n, la masa precipi-
tada es separada por filtracién y lavada a fondo.

Ia masa obtenida es incorporeda en 200 partes de
asguea que contienen 5 partes de &cido clorhfdrico concentra-
do y diazotada con solucién de nitrito sddico 0,2-n & 0-10°
hasta que se manifiesta la reaccidn a yoduro potésico-almi-
dén; entonces es separado por filtracién y lavado en frio,

El producto as{ dlazotado entonces es introducido
en una solucidén a base de & partes de dcido 1-{2t-clorofe-
nil)-3-metil-5-pirazolon-St-sulfénico y 5 partes de acetato
sédico en 300 partes de agﬁa; al cabo de una hora queda ter
minade la copulacidén. la mezcla de copulacidén es filtrade
Y el producto aisledo es lavado & fondo en frio y en calien
te.

El producto as{ obtenido de coloracién amarilla ose
cura es soluble en lejfa de sosa al 6-8%,
EJEVMPLO 2

10 partes de oxietilcelulosa soluble en &lcali son
hinchadas durante 30 minutos en una suspensidén de 4,12 par=-

tes del compuesto de férmula

en 180 partes de ague&; entonces son afiadidas lentemente 220



5

10,

15'0

20,

= 10 =

256610

pertes de lejfa de sosa al 15%., Después de 20 horas de agi
tacidn a temperatura ambiente es neutralizada la mezcla
reaccional con &cido clorhidrico, siendo aiglade la masa
precipitada mediante filtracidn, y lavada a fondo.

La mase obtenida es incorporada en 200 partes de
agua que contienen 5 partes de dcido clorhfidrico concentra-
do, y titulade con solucidn de nitrito sédice 0,2-n a 0-10°
hasta que se presente reaccidn de yoduro potédsico-almiddn;
entonces es separada por filtracidén y lavada en frio.

Fl producto diazotado es incorporade a una solucidn
a base de 4 partes de &cido 1-(2'-clorofenil)-3-metil-S5-pi-
razolon-5*'-gulfdénico y 5 partes de acetato sédico en 300
partes delagua; y al cabo de una hora es separado por fil-
tracidén y lavado & fondo en frfo y caliente, y secado.

£l producto obtenido contiene 22 partes de coloran-
te améarillo por 100 partes de material celuldsico, siendo
soluble en lejia de sosa al 6-8%.

EJEMPLO 3

10 partes de una oxietilcelulosa soluble en &lcali
son hinchadas durante 30 minutos en una suspensién de 1 par

te del colorante sigulente de férmula
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en 110 partes de ague; entonces son agregadas despacio 80
partes de lejfa de sosa al 15% y 1 parte de hidrosulfito s¢
dico. Al cabo de una hora de agitacidn es incorporada la
solucidn reaccicnal en 2000 partes de agua; la masa precipi
tada es aislada mediante filtracidn y lavada durente tanto
tiempo con solucién de hidrosulfito (1 g/l de hidrosulfito)
alcalina & la sosa (2 g/1 de gosa), hasta gue la solucién
que va saliendo esté incolora. A continuacidn es lavado
con mucha ague.

Se obtiene un producto tefiido de amerillo oscuro
que es soluble en lejfa de sosa al 6-8%.
EJENPLO &

5 partes de una oxietilcelulosa soluble en alcali son
hinchadas durante 30 minutos en une suspensidn de 1 parte del

compuesto de férmule

| oH

ﬁ
Cl- N - «~S0-H
£§§N¢/ 5

en 110 partes de agua; entonces se afiade paulatinamente 80
partes de lejfa de sosa &l 15%. Después de una hora de agl
tacién a temperatura ambiente la solucldn reaccional es neu
tralizada con &cido clorhidrico 2~-n, filtrada y la masa as{
obtenide es lavada a fondo.

1a masa obtenida es tretada durante una horae en 200

partes de una solucién frie al 3% de un diazocompuesto esta
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bilizado con cloruro de cinc de m-cloro-anilina, separada por
filtracidén, lavada en frfo y en caliente, y secada.
Resulte una masa tefiide de rojo oscuro que es solu-
ble en lejfa de sose al 6-8%.
5, EJEMPLO _5
10 partes de una oxietileelulesa soluble en &lcali
son hinchadas durante 30 minutos en urna solucidén de 1 parte

del colorante de férmula

01
! OH S05H
1N
N N .
c1 !: Q NH 8¢
Ny S0,H

en 110 partes de egua; entonces son agregadas lentamente 80
10, partes de lejfa de sosa al 15%, Después de una hora de agi
tacién a temperatura embiente la solucidn reaccional es neu
tralizade con 4cido clorhfdrico, la masa precipitade es se-
parada por filtracién y lavada e fondo en frio y en calien-
te, y secada.
15. Besulta una masa de un color anaranjado oscuro gque
es soluble en solucidn de hidréxido sddico al 6-8%,
Una preparacidn tefiide de color azul oscuro es obte
nide, si le transposicidn es efectuada con el colorante de

férmula
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EJENPLO 6
10 partes de una oxietilcelulosa soluble en Alcali

son hinchadas durante 30 minutos en una solucidén de 1 parte

del colorente de férmula

5, en 110 partes de agua; entonces son agregédas lentamente 80
partes de lejfa de sosa al 15%., Después de 12 horas de agi
tacién & temperatura amblente es neutralizada la solucidén
reaccional con &cido clorhfdrico, siendo aislada la masa
precipitada y lavada a fondo en frio y caliente, y secada.

10. Se obtiene una mase de color anaranjado oscuro.
Se obtiene una preparescién de color rub{ oscuro, si
la transposicidn es llevada a cabo con el colorante de fér.-

nula
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Un& preparacién azul es obtenida con empleo del mo-
noéster sulfdrico de la beta-oxietilmonoamide del 4cido fta
locianina-de-cobre-3,4t,4n,4n atetrasulfonico.

Une preparacidn azul es obtenida, si se lleva a ca-
bo la transposicidn con el colorante obtenible a base del
dcido ftalocianina-de-cobre-3,41,4u,4nt ~tetrasuleénico de

férmula

’,,/’( 3033)4-n
A

\[soa'.m@:.( CH,) , + NH. caa-.'?n. CH,C17,

OH

en la que A significa el radical de la ftaloclanina de co
bre y n 1 o0 2,

Los productos antes citados son solubles en lejia
de sosa al é-&%.

Preparaciones similares son obtenidas con las corres
pondientes mono- y diamidas del Acide ftalocianina-de-cobre-
=3,3t 3, 3nutetrasultdnico.

EJENPLO 7

4,72 partes del compumesto de f£érmula
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son trituradas con 60 partes de &gua y mezcladas con 10 par
tes de metilcelulosa soluble en &lcali, Después de hincha-
das durante una hora son bien megcladas 50 partes de cloru-
ro sédico y 15 partes en volumen de lejfa de sosa al 154 en
volumen con la mezcla reaccional, Después de haber estado
en reposo durante 20 horas el producto reaccional es desme-
nuzado, incorporado ean 1000 partes de agua, neutralizado
con dcido clorhidrico 2-n y meszclado con 200 partes de solu
cidn de cloruro sddico saturada. El material celuldsico
precipitado es separado por filtracidn y lavado & fondo con
solucidn de cloruro sédico al 5-10%.

' La torta de filtracidn obtenida es incorporada fina
mente dispersada, en 200 partes de solucidén de cloruro sédi
co al 10% que contienen 3 partes de &ocido clorhfdrico con-
centrado, y tratada a 0-10° con solucidn de nitrito sédico
2-n hasta la manifestacién de la reaccidén de yoduro potési-
co-almidén; entonces es ajustado al pH 7-8 con bicarbonato
sédico y afladide una solucion de 3 partes de &cido 1-benzoil
amino-e-oxinaftalin-B,é-disulfénico y 10 partes de bicarbo-
nato sbdico en 200 partes de agua. Al cabo de 5 horas es
separado por filtracidn, lavado incoloro con solucidn de clo
ruro sbdico al 5-10%, y secado. Resulta un colorante rojo.

Si se emplea en lugar de 4cido 1-benzoilamino-8-oxi

naftalin-3,6-disulfénico otros componentes de copulacidn, en
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tonces son obtenidos otrosg colorantes, como bor ejemplo :
[ Componente de copulacidn Color
-NH~-CO0=- CH
1 anaranjado
> anaranjado
rojizo
503H
OH
3 [:If] anaranjado
- - rojizo
Hojs 303H
HO Nﬁé
. - asu1
HO,S- -S0..H oscuro
3 3 SO,H
H
;
IR
5 Hsc‘ﬁ 1'01“1 amarillo *
N ——— ~P-SO3H
, cl
| 4 |
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Gomponente de copulacion Color
H
;
AyC-g”  Sg-0H 50,H
6 ' l amarillo
S
HO3
b [ I.I- & — sl ep—f
&
HSC-C §§?-OH
il
N N~ P -S0;H
2/3
7 cl verde
¥ HO NH,
HO,S~ ~S0;H
S — J5. N 3 : SOJ'—H £ T

El producto marcado
al 6-8%,

+ o8 soluble en lejia de sosa

Los demfs colorantes relacionados arriba pueden

ser transformados mediante trituracidn en himedo en alcohol

en wna foma las més de las veces amorfa que es soluble en

agua y en 4lcalis acuosod.

EJEMPLO 8

5 partes del compuesto de complejo de cromo 1:2 gque

contienen en enlace complejo un dtomo de cromo con dos mold

culas del colorante de férmula

HOxS5~ ~N=
3 N- N
%ﬂo s-d) 7N O

I’

N
Cl
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son suspendidas en 60 partes de agua; eantonces son incorpo-
radas 10 partes de metilcelulosa soluble en Alcali, Después
de un hinchado de una hora son bien mezcladas con la masa
hinchada 20 partes de cloruro sddico y 15 partes en volumen
de lejfa de sosa al 15% en volumen, Al cabo de 20 horas de
tiempo reaccional la masa sélida o3 desmenuzada, suspendida
en el aparato mezclador en 50 partes de agua, neutralizada
con &cido clorhidrico 2-n y mezcladas con 150 partes de so-
lucidn de cloruro sddico saturada., La masa precipitada es
separada por filtracidon y lavada a fondo con solucidn de
cloruro sddico al 5-10%.,

Resulta una masa negra grisécea. (Por lejfa de so-
sa al 15% en volumen es entendida una lejfa que presenta por
litro de lejfa 150g de NaOH).

EJEMPLO 9

3,3 partes del compuesto de férmula

son suspendidas en 50 partes de agua; entonces son incorpo=-
radas 10 partes de metilcelulosa soluble en 4lcali., Después
de una hora de hinchado son mezcladas bien con la masa hin-
chada 20 partes de oloruro sddico y 15 partes en volumen de
lejfa de sosa al 155 en volumen, Después de 20 horas de

tiempo reaccional la masa s0lida es desmenuzada, suspendida
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en el aparato mezclador en 50 partes de agua, siendo neutra
lizadas con &eido clorhidrico 2-n y mezclada con 150 partes
de solucidn de e¢loruro sdédico saturada. La masa precipita-
da es separada por filtracién y lavada & fondo con solucién
5. de cloruro sddico al 5-10%.
La torta de filtracidn es incorporada finamente dig
persada en 200 partes de solucién de cloruro sédico al 10%
que contienen 3 partes de dcido clorhidrico concemtrado, y
trateda a 0-10° con solucién de nitrito sddico 2-n hasta que
10. se presenta la reaccidén de yoduro potésioco-almiddn; entonces
es ajustado con bicarbonato sédico al pH 7~8 y agregada una
solucidn de 1,3 partes de dcido 1-benzoilamino-8-oxinaftalin-
-3,6~=disulfénico y 5 partes de bicarbonato sédico en 200 par
tes de agua. Al cabo de 5 horas se separa por filtracidn se
15, lave incoloro eon solueidn de cloruro sbdico al 5-109 y se
seca, Resulta una masa de coloracidn roja.

EJEMPLOQ 1Q

4,67 partes del compuesto de férmula supuesta

Cl
1 SQ3H
C=N
-~ ~
\‘c-(.}‘)" HO-
| &
cl SO;H

(obtenido por condensacidn de 2,4,6-trioloropirinidina con
20. doido 1-amino-8-oxinaftaline3,6-disulfdénico) son disueltas
en 60 partes de agua; entonces son incorporadas 10 partes de

metilcelulosa soluble en Alcali. Después de una hora de hin
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chado son bien mezcladas con la masa hinchada 20 partes de
cloruro sbdico y 15 partea en volumen de lejfa de sosa al
15% en volumen., Después de 20 horas de tiempo reaccional la
masa s6lida es desmenuzada, suspendida en el aparato mezcla
dor en 500 partes de agua, neutralizada con 4cido clorhidri
co 2-n y mezclada con 150 partes de solucidn de cloruro sé-
dico saturado. Ila masa reaccional precipitada es separada
por filtracién y lavada a fondo con solucién de cloruro sd-
dico al 5-10%.

La masa obtenida es tratada durante 4 horas en una
solucidén fria de 10 partes de diazocompuesto de m-cloroani-
lina, estabilizado con cloruro de cinc en 400 partes de agua;
entonces son adicionadas 100 partes de solucidn de cloruro
sébdico saturada; el prodﬁcto precipitado es separado por fil
tracién y lavado a fondo con solucidén de cloruro sédico al
5-10%.

Resulta une masa tefiida de rojo oscuro.

Una masa de color rojo oscuro es obtenida igualmen-
te, 81 se utiliza en lugar del compueste de fdérmula indica-
da el correspondieante compuesto de tricloropirimidina.

BIJEMNPLO

5 partes del colorante de férmula supuesta

1
H S
C-N- -5
c1-6% NCoHN- N = = 05H
r'v !!Cl ~S05H \ng ot
g

GHB
1

(obtenido por condensacién de 2,4,5,6-tetracloropirimidina
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con el colorante de aminoazopirazolona)
son suspendidas en 60 partes de agua; entonces son incorpo-
radas 10 partes de metilecelulosa soluble en &lcali. Después
de una hora de hinchado son mezclades bien con la mssa hinw
chada 20 partes de cloruro sédico y 15 partes en volumen de
lejfa de sosa al 15% en volumen., Despuds de 20 horas de
tiempo reaccional la masa sdlida es desmenuzada, suspendida
eh el aparato mezclador en 500 partes de agua, neutralizada
con dcido clorhfdrico 2-n y mezclada con 150 partes de solu
oidén de cloruro sédico saturada, La masa reaccional preci-
piteda es separads por filtracién y lavada a fondo con solu
cidn de cloruro sbdico al 5-10%.

Resulta una masa tedida de amarillo.
EJEMP

5 partes del colorante de férmula

COH
SO;H

wNz ] e
ans~ —NH-CO-GHQCHQ-Gl

NH

' !:o-cazcﬂe-m

son sugpendidas en éo partes de agua; entonces son incorpo-
radas 20 partes de metilcelulosa soluble en &lcali, Después
de una hora de hinchado son bien mezcladas con la masa hin-
chada 20 partes de cloruro sddico y 15 partes en volumen de
lejfa de sosa al 15% en volumen. Al cabo de 20 horas de

tiempo reaccional la masa sdlida es desmenuzada, suspendida
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en el aparato mezclador en 500 partes de agua, neutralizada
con 4cido clorhidrico 2-n y mezclada con 150 partes de solu
cidn de cloruro sédico saturada. La masa precipitada es se
parada por filtracidn y lavada a fondo con solucidén de clo-

ruro sédico a 5-10%,

Resulta una masa tefilde de color anaranjado oscuro,

EJEMPLO 1

5 partes del colorante de férmula

NH-GHéGHé-Cl

son suspendidas en 60 partes de agua; entonces son incorpo-
radas 20 partes de metilcelulosa soluble en &lcali. Después
de una hora de hinchado son bien mezcladas con la masa hin-
chada 20 partes de cloruro sddico y 15 partes en volumen de
lejia de sosa al 15% en volumen., Después de 20 horas de
tiempo de reaccidn la masa sélida es desmenuzada, suspendi-
da en el aparato mezclador en 500 partes de agua, neutrali-
zada con dcido clorhidrico 2-n y mezclada con 150 partes de
solucién de cloruro sédico saturado. La masa precipitada
es separada por filtracidn y lavada a fondo con solucidn de
sloruro sbdico al 5-10%.

Resulta una masa tefiida de amarillo rojizo.
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EJENMPLO 14

5 partes de colorante de férmula

e
co

-503H '
co Soa-CHéCH20303H

NH

son suspendidas en 60 partes de agua; eantonces son incorpo-
radas 20 partes de metilcelulosa soluble en &lcali. Des-
5. pués de una hora de hinchado son bien mezcladas con la mase
hinchada 20 partes de cloruro sédico y 15 partes en volumen
de lejfa de sosa al 15% en volumen. Al cabo de 20 horaas de
tiempo reacsional la masa sdlide es desmenuzada, suspendida
en el aparato mezclador ean 500 partes de agua, neutralizada
10% con fcido ¢lorhidrico 2-n, y mezclada con 150 partes de so-
lucién de cloruro sédico saturada. La masa precipitada es
filtrade y levade & fondo con solucidn de cloruro sddico al
510%.
Resulta une masa tenlda de ezul oscuroc.

15, EJE¥PLO 15

2,7 partes del compuesto de f£érmula

HoN- (O -50,-CH, 0H,,~ 050,41

son suspendidas en 60 partes de agua; entonces son incorpo-
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radas 10 partes de metilcelulose soluble en 4lcali. Al ca-
bo de una hora de hinchado son bien mezcladas con la mesa
hinchada 20 partes de cloruro gbédico y 15 partes en volumen
de lejfa de sosa al 15% en volumen. Despuds de 20 hores de
tiempo reaccicnal la masa sélide es desmenuzade, suspendida
en el aparato mezclador en 500 partes de agua, neutralizada
con fcido clorhfdrico 2-n, y mezclada con 150 partes de so-
lucién de cloruro sddico saturada., La masa precipitada es
filtrada y lavada a fondo con solucidén de cloruro sédico al
5-10%.

La torta de filtracidn obtenide es introducida fina
mente dispersade en 200 partes de solucién de cloruro sddi-
co al 10% que contienen 3 partes de &cido clorhfdrico con-
centredo y tratada & 0-10° con solucidn de mitrito sédico
0,2-n heste que se manifiesta una reaccidn permanente de yo
duro potésico~almiddn; entonces es ajustado al pH 7~8 me-
diante bicarbonato sédico y edicionada une solucidén de 1,8
partes de 4cido 1-oxinaftalin-4-sulfénico y 7 partes de bi-
carbonato sddico en 200 partes de agua. Despuds de 5 horas
se separa por filtraeidn, se lava incoloro con solucidn de
clorurc sédico al 5-10% y se seca. Resulta una masa tefiida
de rojo oscuro,.

EJEMPLO 16

5 partes del colorante de formula

M

~N=N- ~NH~-CO0-
- ¢ -a-000- O
S0

H
3
HOBS
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son suspendidas en 60 partes de agua; entonces se incorpora
10 partes de metilcelulose soluble en &lcali. Después del
hinchado durente la noche se mezclan 20 partes de clorureo
sédico con la mezcle reaccional. Se adiciona paulatinamen-

Se te en el transcurso de 3 horas 15 partes en volumen de le-
Jda de sosa &l 15% en volumen y se mezcla bien con la masa
reaccionel, 4l cabo de ulteriores dos horas la mase es des
menuzéada, suspendida en el aparato mezclador en 500 partes
de agua, neutralizada con &cido clorhfdrico 2-n y mezclades

10. con 150 partes de solucidn de cloruro sddico saturada. Ia
masa precipitada es separada por filtracién, y lavade a fon
do con solucidén de cloruro sédico al 5-10%. Resulte una ma
se tefilde de rojo osocuro.

Si se transpone 5 partes del colorante de férmula

Hsc—ﬁ ——-—-ﬁ-N=N- P -NH-00- >

N C~0H

~Cl

803H

. sen arreglo a la prescripcidn operatoria anterior, entonces

resulta una mese tedlda de amarillo oscuro.

EJENPLO 17

5 partes del colorante de férmula
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80311 HO
“N=N- OH C1

HO5S-~ N—& cnz-c':ﬁ-énzjz

son suspendidas en 60 partes de sgua; entonces se introducen
10 partes de metilcelulosa soluble en élcali; Después de
una hora de hinchado se mezcla bien con la masa hinchada 20
partes de cloruro sédico y 15 partes en volumen de lejfa de
5. sosa al 15% en volumen. Después de 20 horas de tiempo reac
cional la masa es deamenuzada, suspendida en el aparato Deg
clador en 500 partes de agua, neutralizada con &cido clorhi
drico 2-n y mezclada con 150 partes de solucién de cloruro
sddico saturada. Ie masa precipitada es separada por fil-
10, tr&cién ¥y lavada a fondo con solucidén de cloruro sédico al
5-10%.,
Resulta una masa tefilde de pardo rojizo.

EJENPLO 18

5 partes del colorante de férmula

ol
CH=C
HGmG ——C-l=N- NH-CO-C N
i -
-OH
\N/ SO3H cl
-c1
01~
S0H

15, son suspendidas en 60 partes de agua; entonces se incorpora
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10.

15,

20,
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10 partes de metilcelulosa soluble en &lcali, \ﬁespués de
una hora de hinchado se mezocla bien con l&a masa hinchada 20
partes de clorurc sédico y 15 partes en volumen de lejfa de
sosa al 156 en volumen. Al cabo de 20 horas de tiempo reac
cional la magsa sdlida es desmenuzada, suspendida en el apa-
rato mezclador en 500 partes de agua, neutralizada con &ci-
do clorhidrico 2-n, y mezclada con 150 partes de solucidn
de cloruro sddico saturada. Ia masa precipitada es separa-
da por filtracién y lavada a fondo con solucidén de cloruro
sédico al S5-10%. Resulta una masa tefifde de emarillo oscuro,
EJEMPLO 19

PP

20 partes de una carboximetilcelulosa (Renose SF)
hidrosoluble de baja viscosidad son incorporadas en 60 par-
tes de sgua y disueltas; entonces se amasa en la masa visco

sa as{ obtenida 4,72 partes del compuesto de férmula

H05$

S o™
~NH=G E-HN-C?-SO3H

y se mezcla bien con la masa 15 partes en volumen de lejfa
de sosa al 15% en volumen. Después de 22 horas se termina
la eleboracidn del modo siguiente :

La masa reaccionel tenaz es desmenuzéda, mezclada
con 250 partes de agua y tratada con un agitador répido has

ta que se origina una masa homogénea. Bajo rédpida agitacién
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es precipi tada entonces la masa celulésica con 80 partes de
écido clorhidrico 2-n y separada por filtracidn. La torta
de filtracidén es lavada a fondo con agua clorhfdrica (1 par
te en volumen de &cido clorhidrico conEentrado por 100 par-
tes en volumen de agua). ILa torta de filtracidn seguidamen
te es desmenuzada, mezclada con 100 partes de agua y 20 par
tes de &cido clorhfdrico 2-n y diazotada a 0-10° con solu-
cidn de nitrito sédico 0,2-n hasta que se presente lea reac-
cidén de yoduro potésico-almiddén. Entonces la mezcla reac-
cional es neutraligzada por adicién de bicarbonato sédico sé-
lido y mezclada con una solucidén a base de 2,5 partes de
dcido 1-benzoilamino-8-oxinaftalin-3,6-disulfénico y 3 par-
tes de bicarbonato sdédico en 150 partes de agua. Al cebo
de 3 a 4 horas ha quedado terminada la copulacidn., E1 com-
puesto de colorante celuldsico formado es precipitado me-
diante adicidn de 100 partes de 4cido clorhidrico 2-n, sepa
rado por filtracidn y lavado con agua &cide al congo. La
torta de filtracién es disuelta en 200 ml de alcohol al 80%
¥ -la solucidn es neutralizada por adicidén de lejia de sosa
al 15%, a cuyo efecto se precipita el compuesto de coloran-
te celuldsico; es aislado mediante filtracidén y lavado pos-
teriormente con alcohol.

Se obtiene una mesa hidrosoluble de intense colora-
cidén roja.
FEJENPLO 20

22 partes de una carboximetilcelulosa (Renose V ex-
tra) viscosa, hidrosoluble, son incorporadas en 60 partes
de &agua; entonces se amasa en la masa viscosa 4,72 partes

del compuesto de férmula
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Con la mesa son bien mezcladas 15 partes en volumen de le-
jia de sosa al 15% en volumen. Después de 22 horas se ter-
mina la elaboracidn como sigue :

La mesa reaccional tenag es desmenuzada, mezclada
con 500 partes de &gue y tratada con un agitador répido,
hasta que se origina una masa homogénea. Bajo agitacién rd
pida son adicionadas & la masa celuldsica 90 partes de &ci-
do clorh{drico 2-n, y la mezcla reaccional es separada por
filtracidn, La torta de filtracidn es lavada a fondo con
agua clorhf{drica (1 parte en volumen de 4cido clorhfdrico
concentrado por 100 partes en volumen de agua), seguidemen-
te desmenuzada, mezclada con 200 partes de agua y 20 partes
de &cldo clorh{drico 2-n, y diazotada a 0-10° con solucidn
de nitrito sddico 0,2-n hasta que se presenta la reaccidn
de yoduro potésico-almiddn. MNediante adicidn de bicarbona-
to sédico sélido es neutralizada la masa reaccional; enton-
ces se mezcla con una solucidn de 5 partes de bicarbonato
sédico y 1,7 partes de &cido 2-acetilamino=5-oxinaftalina-7.-
sulfénico en 200 partes de agua. Al cabo de 3 a 4 horas que
de terminada la copulacidn. El compuesto de colorante celu
1lésico formado es precipitado por adicidn de 100 partes de
dcido clorhfdrice 2-n, separado por filtracién y lavado con
agua 8cida al congo, Ta torta de filtracidn es desmenuzada,

suspendida en 200 ml de alcohol al 80%, y la masa celuldsi-
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ca es neutralizada mediante adicién de lejfa de sosa al 15%,
Bl producto obtenido es separado por filltracidén y lavado pos

teriormente con alcohol, y secado,

Se obtiene una masa altemente viscosa hidrosoluble
S que presenta una coloracidn intensamente anaranjade.

EJEMNPLO 21

4, 72 partes del compuesto de fdrmula
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son amasades con 60 partes de agua; entonces son mezcladas
20 partes de carboximetilcelulosa. A4l cabo de dos horas
son bien mezcladas con la masa 10 partes de cloruroc sdédico
y 14 partes en volumen de lejfa de sosa al 15%, Después de
20 horas se termina la elaboracidén de la manera siguleante :

La masa tenaz es desmenuzada, mezclada con 250 par-
tes de agua y tratada con un agitador répido hasta que se
origina una masa homogénea, Bantonces la masa celuldsica es
precipitada bajo agitacidn rédpida con 80 partes de dcido
clorhfdrico 2-n y separa por filtracidén. La torta de fil-
tracién es lavada a fondo con agua clorhfdrica (1 parte en
columen de &cido clorhfdrico concentrado por 100 partes en
volumen de ague). La torta de filtracidn es desmenuzada e
incorporada en 200 partes de alcohol., Esta mezcla es neu-
tralizada mediente adicidn de lejfa de sosa al 15%; enton-
ces es separado por filtracidn, lavado posteriormente con
aleohol y secado,

5 partes del producto obtenido son incorporadas en
o) agitador répido en 100 partes de agua que contienen 6
partes de bicarbonato sddico. In la masa viscoca que se ve
formando son introducidas 1,5 partes de ftalocienina de co-
bre-3,3',3n,3m ~tetra~sulfocloruro en forma de polvo. Al
cabo de 4 dfas son incorporadas bajo agitacidn 5 partes en
volumen de lejfa de sosa al 15% en volumen,

Despuds de una hore es incorporada una masa en 500
partes de agua. Mediante adicidn de 80 partes en volumen de

édcido clorhfidrico 2-n es precipitada la masa, Seguidamente
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se filtra el precipitado, lavdndolo posteriormente a fondo
con agua clorhfdrica (1 parte en volumen de 4cido clorhfdri
co concentrado por 100 partes en volumen de agua). La tor-
ta de filtracidn es desmenuzada e incorporada en 100 partes
de alcohol. Mediante adicidn de lejfa de sosa es neutrali-
gada la mezcla; entonces es separado por filtraclidn y seca-
do,

Resulta un producto hidrosoluble tefiido de azul os-
curo.
EJEMPLO 22

4 partes de 2~cloro-4-(beta-aminoetil)-amino-6-(2¢,
y5t~disulfofenil)-amino~1,3,5-triazina son amasadas con 50
paites de agua, siendo luego mezcladas 20 partes de carboxi
metilcelulosa. Después de dos horas son bien mezcladas con
la masa 10 partes de cloruro sddico y 14 partes en volumen
de lejfa de sosa al 15% en volumen. Al cabo de 22 horas la
masa tenaz es desmenuzada, introducide en 250 partes de agua,
tratada en el agitador rdpido durante tanto tiempo hasta que
se origina una solucibn viscosa homogénea y entonces mezcla
de con 80 partes en volumen de dcido clorhfdrico 2-.n, =1
material precipitado es separado por filtracidn y lavado &
fondo con agua clorhfdrica (1 parte en volumen de &cido clor
hfdrico concentrado por 100 partes en volumen de agua). la
torta de filtracidn es incorporada desmemuzeda en 200 par-
tes de alcohol; mediante adicidn de lejfa de sosa al 15% es
neutralizada la mezcla; entonces es geparado por filtracidn
¥y lavado posteriormente,

4 partes de la masa obtenida son introducidas enm 100
partes de agua y 1 parte de amonfaco conceatrado en el agi-

tador rdpido. Al cabo de 30 minutos es introducida 1 parte
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de ftalocianina de cobre-3,3t,3t,3n ~tetrasulfocloruro en
forma de polvo, Entonces se‘transpone bajo ligera agitacién
durante 24 horas a 25-30°. Despuds de 6 horas de tiempo
reaccional es adicionada otra vez una parte de amonfaco con
centrado, Después de 24 horas es terminado de elaborar del
modo descrito en el ejemplo 21, ultimo pérrafo.

Resulta una masa hidrosoluble teiiida de azul oscuro.

300 partes de celulosa del Alamo tembldn son desfi-
bradas en el agitador rdpido y aspiradas en él filtro de as
piracidn a 200% de aumento de peso, Entonces la masa celu-
14sica es tratade durante una hora a 40° en una amasadora
de Pfleiderer con 250 partes de sosa cdustica; entonces son
adicionadas 11 partes en volumen de perdxido de hidrdgeno
al 27% en volumen, tratando ulteriormente durante 3 horas a
40°, Seguidamente la masa es enfriada a 25°, adicionando
210 partes de dcido monocloroacético y 13 partes de sosa
céustica. Se sigue tratando durante 4 horas a 45-50°. 1Ia
masa obtenida es dejada en reposo durante la noche.

1/30 de 1la masa carboximetilceluldsica as{ obtenida
es mezclada con 20 partes de cloruro sdédico y 50 partes de
agua; entonces se incorpora pajo agitacidén paulatinamente 2
partes de bicarbonato sbédico. Después de estar en reposo

durante 10 minutos se amasa en la mezcla reaccional 4,72

partes del compuesto de férmula



Al cabo de 24 horas de tiempo reaccional la masa es mezcla-
da con 250 partes de agua y desmenuzada en el aparato mez-
clador. De la masa obtenlida es precipitado el material ce-
luldsico transpuesto mediante adicidn de 80 partes en volu-
5; men de lcido clorhidrico 2-n, separado por filtracidn y la-

vado & fondo con agua clorhfdrica (1 parte en volumen de dci
do clorhfdrico concentrado por 100 partes en volumen de agua).
La torta de filtracidén es desmenuzada, mezclada con 100 par
tes de agua y 20 partes de &cido clorhfdrico 2n y diazotado

10. a 0-10° con solucidn de nitrito sddico 0,2-n hasta que se
manifiesta la reaccidn de yoduro potdsico-almidén. Enton-
ces la mezcla reaccional es neutralizada por adicidn de bi-
carbonato sédico s81ido y mezclada con una solucién de 2 par
tes de dcido 1-benzoilamino-8-oxinaftalin-3,6-disulfénico y

15. 4 partes de bicarbonato sddico en 80 partes de agua. Al ca
bo de 3 a 4 horas ha quedado terminada la copulacidn. E1
compuesto de colorante celuldsico formado es precipitado me
diante adicidn de 4 veces el volumen de alcohol, separado
por filtracidén, lavado a fondo con alcohol, y secado.

20, Se obtiene una masa teiiida de un rojo que préactica-
mente es perfectamente soluble en agua.
EJEMPLO 24

10 partes de un alcohol polivinflico usual en el co

mercio (tipo X 44/20, Lonza), 50 partes de agua, 15 partes
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en volumen do lejfa de sosa al 15% en volumen y 20 partes
de cloruro sddico son bien mezcladas en el aparato mezcla-

dor; entonces son mezoladas con la mezcla 4,72 partes del

compuesto

HO,S NH,
2ZN
-NH-CZ  NC-NH- C& ~505H
] I
N N
o
|
c1

en el aparato mezclador. La mezcla reaccifnal cdtenida es con
servada durante 24 horas en un recipiente cerrado. Segulida
mente es incorporada la mezcla en 500 partes en volumen de
solucidén de cloruro sddico al 15%, neutralizada con &cido
clorhidrico 2-n, separada por filtracién y lavada a fondo
con solucién de cloruro sédico al 15%.

La torta de filtracidn es incorporada en 100 partes
de solucidn de cloruro sddico al 15%; se adiciona 5 partes
de &cido clorhidrico concentrado, luego se trata con solu-
¢idn de nitrito sédico 2-n a 0-10° hasta que se manifiesta
la reaccién de yoduro potédsico-almiddén., Seguidamente es
ajustado mediante carbonato sddico al pH 6-7 y adicionada
una solucidn de 1 parte de doido 1-(2'-clorofenil)-3-metil-
~5-pirazolon-4'-sulfénico, 5 partes de acetato sddico en
100 partes de agua. Se trata durante 4 horas, luego se se-
para por filtracidn, se lava a fondo con solucidén de cloru-
ro al 15%, finalmente se lava bien posteriormente con alco-

hol al 70% y se seca,



=56=

PR
Resulta una masa tefiida de amarillo que es soluble
en agua (hasta un residuo muy reducido).

EJEMPLO 25

10 partes de almidén soluble son mezcladas con 40

Se partes de agua, 15 partes de colorante de férmula
N
cl-f" \lcl HN OH
N N
~g~ -N=N-
&1 HO,5- -S0,H

¥y 15 partes en volumen de lejia de sosa al 15% en volumen,
Al cabo de 4 horas la masa sélida es desmenuzada, suspendi-
da en el aparato mezclador en 500 partes de agua y neutrali
zade por adicidn de 4cido clorhfdrico 2.n. La masa reaccio

10, nal es separada por filtracidn y lavada a fondo. Resulta
una maga roja, insoluble,

Si se utiliza 15 partes de colorante de férmula

entonces se obtiene una masa azul, insoluble,

Si se utiliza 15 partes de colorante de fédrmula
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01-07 NC-NH- ~SO5H HO
]
§C Vs N=N
. HO,S- ~NH-C0-CH
Cc1

entonces se obtiene una masa anaranjade, insoluble.
EJEMPLO _ 26

10 partes de oxietilcelulosa hidrosoluble (Natrosol
250.1ow) son disueltas en 40 partes de agua. En esta solu-

¢cién son amasadas 10 partes del compuesto de férmula

y 15 partes en volumen de lejfa de sosa al 15% en volumen.
Al cabo de 3 horas es desmenuzade la masa dura, suspendida
en el eperate mezcleador en 500 partes en agua, y medliente
adicién de deldo clorhidrico 2-n llevada al pH 7. La mase
reaccional es separada por filtracidn y laveda a fondo,

La torte de filtracién es incorporada, finamente
dispersada en 200 partes de agua que contienen 10 partes de
dcido clorhfdrico conceantrado, y tratade a 0-10° con solu-
cién de nitrito sddico 2-n hasta que se manifiesta la reac-
cidén de yoduro potédsico-almiddn; entonces es ajustado con

bicarbonato sédico a pH 7 y aiadida una solucidn de 9 par-
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tes de &cido 1-benzoilamino-8-oxinaeftsalin-3,6-disulféni-
co y 15 partes de bicarbonato sddico en 200 partes de
agua, Al cabo de 5 horas es separado por filtracién, la
vado a fondo y secado. Resulta una masa& de colorante ro
ja, insolubdble,

S1i se emplea otros componentes de copulacidn, en
tonces pueden ser obtenidos otros matices de color (com-
pérese el ejemplo 7).

Con arreglo e la prescripeidn anterior pueden ser
transpuestas con buen efecto similar, asimismo, 10 par-
tes de elmidén hidrosoluble.

Leas preparaciones de colorente obtenidas son in-
solubles, Por trituracidn en himedo en suspensidn acuo-
sa o alcohdlice {vg., en molinos de bolas, molinos vibra-
torios, etc.) a magnitudes de grano de unos 5 micras y
menos, son obtenidos productos que resultan muy bien apro
plados para la tintura de masas de viscosa,

PLO 2

10 partes del compuesto de formula

son dispersadas en 50 partes de agua, Fntonces se incor
pora 10 partes de metilcelulosa soluble en &lcali, Des-

pues de una hora de hinchado son mezcladas con l&a mezcla



reaccional 15 peartes en volumen de lejia de sosa al 154 en

volumen. Después de 3 horas la masa es dispersada en 500

partes de agua en el aparato mezclador, neutralizada con

dcido clorhfdrico 2-n, separada por filtracidn y lavada a
5, fondo con agua.

Por subsiguiente diszotacidn y copulacidn, del mo-
do descrito en ejemplos anteriores, pueden ser preparados
diversos colorantes, Ios productos obtenidos son insolu-
bles y pueden ser utilizados, por ejemplo despuds de una

10. trituracidén en himedo & magnitudes de grano de S micras y
menos, para le tintura de masas de viscosa,

ZJENPLO 28

10 partes del compuesto de férmula

son dispergadas en el agitador répido en 60 partes de agua;
15. entonces son introducidas 10 partes de metilcelulosa hidro-
soluble. Despuds de 5 horas de hinchado son incorporades
en la masa 15 partes en volumen de lejfe de sosa al 15% en
volumen. Al cabo de 3 horas la masa sdlida es disperseada
en el aparato mezclador en 500 partes de agua, acidulada al
20. congo con &cido clorhidrico 2-n, separade por filtracidén y
lavada a fondo con agua clorhidrica (1 parte en volumen de
dcido clorhfdrico concentrado por 100 partes en volumen de

agua). La masa es desmenuzade, mezclada con 200 partes de
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agua y 20 partes de dcido clorhifdrico 2-n, y diazotada a O-
-10° con solucién de nitrito sddico 0,2-n hasta que se pre~
senta reaccidn de yoduro potésico-almiddn., MNedisnte adi-
cidén de bicarbonato sédico sflido es neutralizeda la masa
reaccional; luego se mezcla con una solucidn de 10 partes
de bicarbonato sédico y 6,5 partes de écido 1-benzoilamino-
-8-oxinaftalin-3,6-disulténico en 200 partes de agua. Al
cebo de 3-4 horas queda terminada la copulacidn, El colo-
rante formedo es precipitado mediante adicidn de &cido clor
hidrico 2-n (hasta la reaccidn &cida al congo), separado
por filtracidén y lavado con agua 4cida al congo. La torta
de filtrecién es desmenuzade, dispersada en 200 partes de
elcohol y neutralizada por adicidn de lejfa de sosa al 15%.
El producto obtenldo es separado por filtraéi&n, lavado pos
teriormente con alcohol y secado.

En lugar de 10 partes de metilcelulosa hidrosoluble
se puede partir de 10 partes de glicolato de almidén sdédico,
siendo obtenido igualmente un colorente rojo polihidroxila-
do.

EJENPLO 29

10 partes de dextrina son disueltas en el agitador

répido en 40 partes de agua; entonces son introducidas bajo

agitacidn 10 partes del compuesto de férmula

01~ fé AN

N

Q

-NH- C? ~S05H

NE

H\zg

c
|
c
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y seguidamente 15 partes en volumen de lejfa de sosa al 15%
en volumen, Despuds de 3 horas la masa sélida formada es
dispersada en 500 pertes de agua en el aparato mezclador,
siendo neutralizada con &cido clorhfdrico 2-n, separada por
filtracidén y lavada a fondo,

Mediante subsiguiente diazotacidn y copulacién, co-
mo estéd descrito en ejemplos anteriores, pueden ser prepara
dos diversos colorentes. Los productos obtenidos son inso-
lubles en agua y pueden ser utilizados por ejemplo después
de una trituracidén en himedo a magnitudes de grano de 5 mi-
cras y menos, para la tintura de masas de viscosa,

EJENMNPLO 30

10 partes del compuesto de formula

son dispersadas en el agitador répide en 60 partes de aguaj
entonces son incorporadas 10 partes de alginato sddico puri
ficado, finamente pulverizado. Después de hinchado durante
la noche se incorpora en la masa 15 partes en volumen de lg
jfa de sosa al 15% en volumen, Al cabo de tres horas la ma
sa sblida formada es dispersada en el aparato mezclador en
500 partes de agua, acidulada al congo con dcildo clorhidri-
co 2-n separada por filtracidn y lavada a fondo con agua

clorhfdrice (1 parte en volumen de dcido clorhfdrico concen
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S RVEN I
trado por 100 partes en volumen de oguad)., L& elaboracidn ul
terior hasta la preparacién de colorante terminade es lleva
da al cabo exactamente del mismo modo como en el ejemplo 26.

10 partes de sal sddica de pectina pueden ser trang
formadas de mode similar en colorantes,

EJENPLO 1

10 partes del compuesto de férmule

son dispersades en una solucidn de 15 partes en volumen de
lejia de sosa al 15% en volumen y 60 partes de agua. Enton
ces se incorpora inmediatamente 10 partes de guarana (guara
na es la fraccién hidrosoluble del llamado nGuargumw, un po
lisacérido consistente en cadenas de mannosa y galactosa).
Al cabo de tres horas la masa desmenuzada es suspendida en
500 partes de agua y acidulada al congo mediente adiciédn de
dcido clorhfdrico 2-n. La masa precipitada es separada por
filtracién y lavada a fondo con agua &cide al congo. La
torta de filtracidn es introducida finemente dispersada en
200 partes de agua, diazotada y, del modo descrito en ejem-
plos anteriores, copulada con dcido 1-benzoilamino-8-oxinaf
talin-3,6-disulfdénico, dcido 2~amino-S5-~oxinaftalin-7-sulfd-
nico, o con dcido 1=-fenil-3-metil-S-pirazolon-4'-sulfénico.
Con arreglo a la prescripcidn anterior pueden trans

ponerse, asimismo, 10 partes de goma arébige y se obtiene
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igualmente colorantes que son apropiados para la tintura de
por sjemplo viscosa en la masa de hilatura.

EJEMPLO 32

5 partes del colorante de férmula

HO
|

.
H3G-P-N=N'c\cf=1'\r

302 CH;

|
N - 0-50;

50 -~C CH2-0-50 H
<::3f"' oNH~CH, 3

S son suspendidas en 60 partes de agua; luego se incorpora 10
partes de metilcelulosa soluble en &4lcali, Después de una
hora de hinchado son bien mezcladas con la masa hinchada 20
partes de oloruro sddico y 15 partes en volumen de lejia de
sosa al 15% en volumen, Después de 24 horas de tiempo reag

10, clonal la masa sélida es desmenuzada, dispersada en 500 par
tes de agua, neutralizada con &cido clorhfdrico 2-n, y mez-
clada con 150 partes de solucidn de cloruro sddico saturada.
La masa precipitada es separada por filtracidén y lavada a
fondo con solucidn de cloruro sddico al 5-10%.

15, Resulta una maga tedida de amarillo.

EJENPLO 33
10 partes del compuesto de férmula
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son disueltas en una solucidén de 60 partes de agua y 15 par
tes en volunen de lejla de sosa al 15% en volumen, =aton-
ces se incorpora inmediatamente 10 partes de algoddn Ffosfo-
nometilado hidrosoluble (la preparacidn estd descrita en
Text. Res. J. 29 274 (1.959)). Al cebo de tres horas la ma
sa desmenuzada es dispersada en 500 partes de agua y neutra
lizada con dcido clorhidrico 2-n. Después de la adicidn de
500 partes de alcohol es separado por filtracidn y lavado a
fondo con alcohol al 50%.

La torta de filtracidn es incorporada, finamente
dispersada, en 200 partes de agua y diazotada y copulada del
nismo modo como estd descrito en ejemplos anteriores. Des-
pués de terminada la copulacidn es mezclado con 300 partes
de alcohol; la masa precipitada es seperada por filtracidn
¥ lavada posteriormente a fondo con alcohol al 50%,

Segin la prescripcidn anterior se puede transponer
con buen efecto similar otras celulosas fosfonometiladas hi
drosolubles, por ejemplo viscosa fosfonometilada.

SJEMPLO _ 34
4,72 partes del compuesto de fdérmula

son trituradas con 60 partes de agusd; seguldamente son in-

corporadas 10 partes de celulosa fosfonometilada hidrosolu-
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ble (la preparacidén estd descrita en Text. Res. J. 29 274

(1.959))., Después de una hora de hinchado son mezcladas con
20 partes de cloruro sbdico y 15 partes en volumen de lejia
de sosa al 15% en volumen, Despuds de 20 horas la masa es
suspendida, desmenuzada, sn 500 partes de agua y neutraliza
da con &cido clorhidrico 2-n. Después de la adicidn de 500
partes de alcohol es separado por filtracidn y lavado a fog
do con alcohol al 50%.

La elaboracidén ulterior (diazotacidn y copulacidn)
es llevada a cabo de exactamente el mismo modo como en el
ejemplo 33.

Segin 1la prescripcidn anterior pueden ser utiliza-
das con grado de transpogicidén bueno similar, otras celulo-
sas fosfonometiladas, por ejemplo viscosa fosfonometilada.

EJENPLO 25

4,72 partes del compuesto de fdérmula

HO,S NH,

~ZN
&) -NH-:? 2N G- C5-305H

N N

gon trituradas con 60 partes de agua. IEntoneces son mezcla-
das 10 partes de metilcelulosa soluble en élcaii. Despuds
de ﬁna hora de hinchado son bien mezcladas con la mezcla
reaccional 50 partes de cloruro sddico y 15 partes en volu-
men de lejia de sosa al 15% en volumen. Después de 20 ho-

rag de reposo el producto reaccional es desmeanuzado, incor-
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porado en 1000 partes de agua, neutralizado con acido clor-
hidrico 2~n y mezclado con 200 partes de solucidn de cloru-
ro sbdico saturada, El producto celuldsico es separado por
filtracidn y lavado & fondo con solucidn de cloruro sédico
al 5-10%. ¥l rendimiento, referido a la cantidad utilizada
de derivado de monoclorotriazina es de 60%.

La torta de filtracidn obtenida es incorporada, fi-
namente dispersada, en 200 partes de una solucidn de cloru-
ro sédico al 10% que contienen 3 partes de acido clorhfdri-
co concentrado y tratada a 0-10° con solucidn de nitrito sé
dico 2-n hasta que se presenta la reaccidn de yoduro potési
co-almiddén; entonces es ajustado con bicarbonato sbédico al
pH 7, siendo adicionada una solucidn de 3 partes de 4cido
1-5enzoilamino-8-oxinaftalin-3,B-disulfénico y 10 partes de
bicarbonato sédico en 200 partes de agua. Después de 5 ho-
ras es separado por filtracidn, lavado incoloro con solu-
cién de cloruro sddico al 5-10% y secado. Resulta una masa
roja.

Si se emplea en lugar del écido 1-benzoilamino-8-oxi
naftalin-3,6-disulfénico otros componentes de copulacidn,
entonces se obtlene materiales tefildos de color diferente.

As{ resulte del dcido de férmula

HOBS" -NH—CO*CHB

HO

un producto de color anaranjado, del dcido 1-oxinaftalin-4-
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¢
-sulfénico un producto tesido de rojo, del &cido 1,3,6-naf-
tendisulfénico un producto de coloracidn roja, y del dcido

de férmula

Y- O

un producte tefiido de azul,

Todos los derivados de colorantes celuldsicos antes
mencionados son muy mal o no solubles del todo en los 4lca-
lis. Pero si se tritura estos productos en suspensidn alcg
hédlica hasta una magnitud de grano de 5 micras y menos del
modo sigulente y se seca, se obtiene productos hidrosolu-
bles :

25 partes del colorante polihidroxilado hinchable en
agua son mezcladas con 250 partes de alcohol y molidas duran
te tanto tiempo en un molino de bolas o oscilatorio hasta
que se obtenga productos que son solubles en lejia de sosa
al 1-8%., 4 continuacidn el alcohol es evaporado y el pro-
ducto de color seco que se presenta es eventualmente someti
do otra vez a una trituracidén en seco.

EJENPLO 36

5 partes de los preparados de colorante obtenibles
gegiin el ejemplo 6 son hinchedas en f£rfo en 55 partes de
agua durante dos horas; entonces son afiadidas 40 partes de
lejia de sosa al 15% y la mezcla es agitada hasta que se

origina una solucidn viscosa.
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Con esta solucidn son fulardeados tejidos de algoddn;
seguidamente los tejidos son posteriormente tratados en un
bafio que coatiene 5% de 4cido sulfirico y 5% de sulfato sé-
dico, lavados a fondo en frfo y en celiente, y enjabonados

5. hirviendo, Es obtenido un tejido tefiido de modo homogéneo.

81 se utiliza tejidos que han sido producidos a ba-
se de fibras de vidrio, de poliésteres, de poliacrilonitri-
lo, de poliamidas, de acetato o de triacetato, entonces son
obtenidos buenos efectos similares,

10. EJENPLO 32

25 partes de un producto de color insoluble, no hin

chable en agua, cuya preparacidén estd descrita por ejemplo
en el ejemplo 26, son mezcladas con 225 partes de agua y
trituradas en un molino de bolas o oscilatorio, o aparatos

15, simileres, durante tanto tiempo, hasta que son obtenidas
particulas de 5 micras y menores. L& masa gue se va forman
do puede ser utlilizada por ejemplo para la tinture de masas
de viscosa con arreglo al ejemplo 38.

MPLO 58

20. 10 a 100 partes de una solucidn acuosa al 2 a 10%
de un producto de colorante hidrosoluble preparado por ejenm
plo segun el ejemplo 19 o 20, o 10 a 100 partes de una solu
cidn al 2-10% de un producto de colorante, soluble en lejia
de sosa al 6-8%, obtenido segun el ejemplo 36, o 10 a 100

25, partes de la pasta de colorante, cuya preparacidn estd des-
crita en el ejemplo 37, son amasadas (cada vez segun la in-
tengidad de color deseada) en 1175 partes de una solucidn
de zxantogenato de viscosa al 8,54, correspondiente a un con
tenido de 100 partes de alfa-celulosa. 1La masa es agitada

30. durante media hora y aireada al vacio durante 5 a 6 horas.
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Seguidamente se hace pasar la masa viscosa del modo
usual para la produccién de hilos de viscosa, a presidn a
través de hileras, siendo coagulada a una temperatura de 45°
en un bafio de precipitacidn que contiene 120 g/l de dcido
sulfirico al 96%, 270 g/1 de sulfato sédico y 10 g/1 de sul
fato de cinec.

Los hilos formados son estirados por 25% y recogi-
dos en un bote de hilar giratorio con 600 r/min.

La torta de hilatura obtenida a continuacidn es tra
tada posteriormente en un aparato cerrado con baiio circula-
torio, y eso siendo primero enjuagada durante 10 minutos
con agua de 60 a ?50, luego desulfonada con una solucidn de
5 g/1 de sulfito sédico durante 20 minutos a 70°, siendo a
continuacidn avivada con 50 g/l de oleato sddico a 50° au-
rante 10 minutos.

Los bafios de precipitacidén y de postratamiento no
estdn o sélo débilmente teiidos.

Resultan tinturas irrecusables, sdlidas a lavado y
sélidas al frote de buena transparencia.

La invencidn, dentro de su esencialidad, puede ser
desarrollada en otras formas de realizacidn que difieran en
detalle de la indicada a titulo de ejemplo en la descrip~
cidén, a las cuales alcanzard igualmente la proteccidn que
se recaba, Podrd, pues, llevarse a cabo con los medios y
aperatos méds adecuados, por quedar todo ello comprendido en

el espiritu de las reivindicaciones.
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NOTA

Descrito el objeto de ls invencidn se declara nuevas
las sizuientes reivindicaciones, con prioridades suizas nums,
69 474 del 12 de Febrasro de 1959, 4 592 del 18 de sunio de
1959 y 254,00 del 12 de Lnero de 1960, existiendo en ellas
unidad de invencidn:

1. Procedimiento para la preperacién de derivsdos
de colorantes polihidroxiledos estables, cerscterizsdo porque
se transpone materiales polihidroxilados solubles en élcelis
geuosos y/o agua, con colorantes organicos, o blen con produc-
tos intermedios de azocolorantes apropiados nars la rormacidn
de colorante, los cuasles estan sptos para reaccionar con los
grupos o0xi de los materisles polinidroxilados empleados, bajo
formacibdn de un enlacs covalents, en medio scuo0sS0 y en presen-
cig de fijadores de acido, y porque se transforma, eventuel-
mente scaso después de le eliminacidn de las fracciones no en-
lszadas de lormadores de color ante estos Gltimos, snte todo,
mediante copulacidn, o bien diezotacidn y copulacidn en colo-
rantes.

2. Procedimiento segin ls reivindicecion 1, cerscte~
rizado porque se utiliza como substenciss de partide éteres
celuldsicos solubles en egua o &lcali.

%3, Procedimiento segin una de lss reivindicaciones
1 y 2, caracterizado porque se elimina nediente lavado les

fracciones de colorante, o bien de formadores de colorante,

no enlazadas con el éter celuldsico,
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4, rrocedimiento seglin una de las reivindicaciones
1 & 3, caracterizedo porque se utiliza compusstos de la 1,3,5-
-triszina halogenados como colorantes © bilen formadores ds co-
lorants, sptos pera reaccionar, capaces para la formacidn de
un enlsce covzlente,

Y Procedimiento segun una de las reivindicaciones
1 a 4, caracterizado porque se segrega los productos de trans-
posicidn formedos medisnte adicidn de dcidos.

5. Procedimiento segin una de las reivindicaciones
1 & 4, ceracterizado porque se utilize tento colorante o for-
mador de colorznte que se originen derivados gue contienen mis
que 5, preferiblemente entre 40 y 100,, de colorgnte, o tor-
mador de colorante respectivamente,

2, Procedimiento segun una de les reivindicaciones
1 g 6, caracterizado porque se selecciona alconol polivin{li-
co o polisacdridos solubles como substancias de partida.

8. Procedimiento segin une de las reivindicaciones
1 a 7, caracterizado porque se somete los productos de trens-
posicidn obtenidos a una triturecidn finf{sime en un medio en
el que no son solubles.

9. Procedimiento segin la reivindicscidn 7, carecte-
rizado porque se tritura de tal menere, o dursnte tento tiempo
haste que se anaya zlcenzado une magnitud de grano ce sproxima-
demente 5 p & lo sumo,

10. Procedimiento pare la tintura de viscosa en
le masa de hilstura, caracterizedo porque se suspende en la
masa de nilasr un colorante obtenible sezun uns de las reivin-
dicaciones 1 a 9, configurendo esta ultima segin métodos de

por si usuales.

11, Procedimiento pars la preparacion de derivedos de
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colorantes polihidroxilados estables.

Segin se aescribe y reivindice en la presente memoria
aue consta de cincusnts y dos nojas foliadas y esceritas a
maquina por una sole cara, acompsfladas de la documentacion
correspondiente.

sgrcelons pare wadrid, a 11 de Febrerc de 1900.
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