CASE_ 1552

262431

PALATENTE
DE
INVENCION

por wPROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COLORANTES REAG-
TIVOSw, a favor de J.R. GEIGY, A.G., domiciliada en Basi-

lea (SUIZA), y de nacionalidad suiza.
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MENORIA DESCRIPTIVA

La invencidn se refiere & colorantes gue contienen
metal que pueden ser fijados en las fibras celuldsicas, a
procedimientos para su preparacidn, a su empleo pafa la pro-
duccidén de tinturas sbélidas y al material sdlidamente teiii-

5 do con ayuda de los mismos.

Se ha encontrado gue log colorantes que codtienen

metal correspondientes a la férmula general I
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se distinguen por puros tonos de color y buenas solideces

de las tinturas producidas con los mismos en las fibras ce=

Iuldsicas y las de poliamidas.
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En esta f£érmula I significan

un substituyente'monovalente; particularmente un
radical nucledfilo, por ejemplo un radical aromd-
$ico=isocfclioco, o aromdtico~heterociclico monovaw=
lente, un grupo nitro, ciano, carbacilo o éarbal%
coxi; ' |

sendos radicales de un diazocomponente aromdtico—
isocfolico o heterocfclico gue contiene Xy, o bien
X, en posicidn vecina al enlace azoico;

significan sendos substituyentes que fijan'metal;
preferentemente un grupo oxl o carboxi;

significa un grupo hidrosolubilizador, salificador,
que presenta disociacidn intensamente écidé; prefe=
rentemente el grupo de £oido sulfénico, pe?o asf-
mismerl,grupo carboxilo, grupo de decido fosférico,
o un grupo sulfamido aciladoj a cuyo efect§ varisas
Y en la molécula de colorante pueden tener tambidn
varias de estas significaciones;

signiiica un grupo amido que se deriva de un grupo

amino primario o secundario, acilable, y cuyo radi=
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cal acilo contiene por lo menos un substituyente
14bil que con 4lcalis reacciona con arrastre del
par de electrones de enlace, o un substituyente que
" contiene un grupo amldo de esta naturalezaﬁ El ra-
5. dical acilo del grup amido consiste; por gjemplo,
en el radical de un &cido graso alfa- o beta-~hald-
geno o, preferentemente, en el radlcal de ﬁn haloge~
nuro de carbimida ciclico qué contiene aﬁn‘por lo
menos un &tomo de haldgeno en un &tomo de carbono
10. de anillo vecino @ un nitrdgeno de anillo terciario;
consistente particularmente en un anillo dé azina
de cardcter aromitico con por lo menos dos &tomos
de nitrdgeno de anillo terciarios que en 1os dto-
hos de carbono de anillo vecinos a estos contiené

15, ~ por lo menos un haldgeno de los nimeros atémicos 17-35;

lie significa un metal pesado de los nlmeros atémicos

o4 - 29, preferentemente cobre, o luego niquel, co-
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balto o cromo;
n gignifica un nimero entero positivo de 1 - 5, ¥y

20, m - significa un nlmero entero positivo de a lo sumo 2,

e A IOL T

En colorantes segln la invencidn particularmente va-
: liosos y por esta razdn preferidos Me significa cobre y &4 y
; B significan radicales de diazocomponentes de la serie ben-
cénica, o bien la de las naftalinas, siendo R un substitu-
25, yente orgdnico. |
Los colorantes segin la invencidn son obtenidos con
arreglo a procedimientos diversos, El primero consiéte en
transponer colorantes gue contienen metal de férmula gene-
ral I, en la cual Z significa un grupo amino acilabie o un

30. substituyente que contiene un grupo amino acilable, por ejem-

e r———
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plo un grupo m- o p~aminobenzoilamido, y R, 4, B, Xy, %o
Y, Me, m y o lo expuesto antes, con medios de acilacidn
apropiados y bajo tales condiciones gque el colorante, una
vez terminada la transposicidn, contiene alin un substitu-

yente que reacciona fhcilmente con dlcalis bajo arrastre

del par de electrones de enlace, preferiblemente, un dtomo

de haldgeno 14bil de los nfmeros atdmicos 17-35, Como

medios de acilacidén apropiados entran en considera@ién en
primera linea halogenuros de carbimida ciclicos qué contie-
nen repetidas veces la agrupacidn atdmica reaccionable

~N = C::Hal en la que Hal estd materializado por haldgeno

de los nimeros atémicos 17 - 35, particularmente cémpuestos
de haldgencazina de cardcter aromdtico que contienén por lo
menos dos &tomos de N de anillo terciarios y en los &tomos
de C de anillo vecinos a estos, por lo menos dos éfomos de hald-
geno libiles de los nimeros atémicos 17 - 35, es décir por
ejemplo 2,4,6~tricloro- o tribromo-1,5,5‘triazina,j2-alcoxi—,
o 2-alkil- o 2-fenil- o 2-amino-, o 2-alkilamino-, o 2-
fenilamino, o 2-sulfofenilamino-, o 2-ureido-, o 2-guani-
dino-, 4,6-dicloro-, o =-dibromo-l,3,5-triazinas, 2,4« 0
4,6-dicloro-, o dibromopirimidinas que contienen eé las po-
siciones remanentes substituyentes ulteriores, particular-
mente ulteriores &tomos de haldgeno, o grupos negaéivos, como
grupog nitro, acilo, ciano o bien solamente alkiloio fenilo,
ademés cloro- o bromociandgeno tetrémero. También se puede
transponer halogenuros de beta~-haldgenocalcenoflo y barticu-
larmente de beta-haldgenoalquenoilo, con haldgenos he los ni-
meros atdmicos 17 - 35, entre ellos particularmente;clururo

o bromuro de &cido beta-cloro- o beta-bromo-cré%oniéo, ade-

mds cloruro de m-(beta-clorOetilsulfamil)-benzoilo,{cloruro
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de m-(beta—bromoetilsulfamil)-benzoilo. Al efecto se debe

seleccionar las condiciones de transposioidh de tal mane-
ra que no se presente substitucidn prematura de grupos ld-
biles, ni en virtud del pH excesivamente elevado dél me=

dio reaccional, ni a consecuencia de temperatvra demusiado
alta. Por esta razdn se opera con las soluciones acuosas

de las sales alcalinas de los colorantes que contlenen me-~
tal, a temperaturas y valores de pH lo nds bajos pésib195
eventualmente en presencia de medios que neutralizén deido
mineral, como sales alcalinas de decidos grasos inf%riores;
es decir s valpres de pH de aproximadamente 2 - 7 y a tempe=
raturas de O‘hasta.aprokimadamente 602 C, segin laéestabili:
dad del medio de acilacidn, o bien la labilidad del substi-
tuyentg apto para la substitucidn en el grupo Z. ﬁos’medios
de acilacidn son ubtilizados en cantidad por 1o'menasequimc—
lecular, o bien en presencia de varios grupos amins acile-

bles, con una cantidad miltiple correspondiente a éu nimero

A en fina dispersiéh; por ejemplo oomo suspensiones ¢ enul-=

siones, eventualmente recurriendo a disolventes oréénicos;
inertes, fdocilmente separables; como cetonas inferiores,

Se deja reaccionar el medio de acilacidn durante tento tiem-
po hasta que ya no se puede comprobar 1os grupos aniino &
acilar, por ejemplo mediante diazotacidn y copulacidn, si
se trate de grupos amino primarios, lo cual es el daso'preg
ferentementes Bl aislamiento y secado de los colorantes
segin la invenoidn igualménte ha de tener lugar coﬁ precau-
0idn, por.ejemplo medlante precipitacidn de las sales alca=
linas con cloruro sédico en solucidn d@ébilmente dcida y me-
diante secado a temperatura moderadamente aumentadd ¥y Dre=

feriblemente, al vacfo. - ‘ |
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El segundo procedimiento para la preparacidn de co-

‘lorantes que contienen metal segiin la invencidn consiste en

tran5ponexr cqlorantes exentos deimetal de férmula general
II con un medio gue introduce metal pesado del nfmero até-

ﬁico 24 - 29,

NzN}fA%Xl;H T Yn

R CH | o (11)
N==N-:BEX2H - Zm

L__ ., - - LT - v

- En esta férmula jtienen R, 4, B, Xi-’, X, YL, 2, myn
el significado indicado bajo la'f6tmuia I. TLos colorantes
exentos de metal son preparados, ya sea con observacién de'
las medidas de premucidn indicadas en el procedimiento men:=
cionado en primer lugar, debido a la labilidad de substitu—
yentes crfticos a base de componentes que contienen por lo
menos un substituyente Z segin la_definicién, ya sea que ge
introduce.en colorantes”que contienen uﬁ grupo ami#o acila-
ble, o un grupo transformable en un grupo de esta naturale—
za, despuds de que haya sido efectuada la transformacidn en
el grupo amino acilable el radioal‘que contiene substituyen—
tes reaccionables. Al efecto entran en consideracidh como
medios de acilacidn los compuestos indicados en el;primer
procedimientos ' _ . »

Para la metalizacidn de los-colorantes ex@n%os de
metal de“fdrmula general II son utilizados los usuales me=
dios gue desprenden.metalihpor ejémplo las sales de dcido

mineral del cobre, cobalto, nfquel o ciomo; convenientemente

g TPEITE ee
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en presehcia de sales alcalinas de 4cidos grasos inferio-
res, o de oxécidos polibdsicos del £dsforo como medio que
neutraliza el fdcido mineral, a temperaturas moderadamente
altas y valores de pH de alrededor de 1 ~ 7, para detener
en lo posible la substitucidn prematura de substituyentes
1dviles. En el aislamiento y secado de los coloran#es hay
que observar igualmente las meddas de precsucidn an#es in;
dicadas. )

Las substencias de partida utilizadas segin’la in-
vencidn; para cuya preparacidn no se reivindica proteccidn,
soﬁ'obtenidas segdn métodos de por si conocidos, por e jem—
plo mediante copulacidn de 1 mol de un compuesto de. o=hidro-
xi-arildiazonio con un €ster alfa;arilralfaéacilacé%ico; por
ejemplo con un alkiléster alfaﬁfenilgalfa-fprmilfacético;
gubsigulente saponificacidn del grupo carbalcoxi enzel carbo—
xiio en medio alcalino y reaccidn de una segunda mo@éoula
del mismo o de un distinto compussto de o—carboxi- p o=
nidroxiarildiazonio, a cuyo efecto se selecciona los compo-

nentes de tal manera que por lo menos uno de los mismos con-—

tiene un grupo amino acilable o un substituyente transfor-

mable en tal grupo. Kl producto previo convenientemente
contiene por lo mehos un grupo acil—amino, ya sea eﬁ el ra-
dical de uno u otro diazocomponente A o B, o en el igdical
R, particularmente cuando R estd materializade por ﬁn ra-—
dical arilo.v Entonces es transformado en el coloraﬁte me=
talizado este grupo acil-amino en medio alcalino poir 8ap0o=
nificacidn en el grupo emino acilable v dste es aciiado s6--
gén la invencidn con un cloruro de dcido graso alfa% ¢ beta-
haldgeno, o con un halogenuro de azinilo que contiene mds

que un dtomo de haldgeno 14bil. En los colorantes de parti=
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de acilables, utilizables segdn’ el invento, el grupo amino
es preferentementes primario, o luego secundario con un ra=
dical alifdtico inferior, por ejemplo un grupo metilo; eti=
lo, propilo, butilo, hidroxietilo, hidroxipropilo, ?ianoee
tilo, carboximetilo, sulmeetild; beta~suioetilo, obn un
radical cicloalifdtico, por ejemplo el radical oiclbhexilo;
o un radical aralifdtico, por ejemplo el radical benpilo5 o
un radlcal bencilo atn ulteriormente substituido engel ani-
110 de fenilo. Io indicado aquf es vdlido oonformé%al sen<

tido tambidn para el radical amino en Z.

Métodos ulteriores para 1a preparacidn de coloranies
de partida utilizables segdn la invencidn consisten; por
ejemplo, en copular una hidrazona derivada de una oscarboxi-

arilhidrazine de un aldehido aromdtico con un compuésto de

| o=carboxi=, o=hidroxi-~ u o=aciloxiarildiazonio, a cﬁyo efec—

to se selecclona otra vez 1los componentes de tal magera gue
el colorante de partida contenga ei grupo amino Z, 6 un
substituyente trénsformable en un grupo amino acilaﬁle; el
cual es transformado en cualquier fase apropiada deila sin-

tesis de colorante en el grupo amino, y acilado o a#inilado
con arreglo a la invencidne Ademds se puede acoplar com—

puestos orgdnicos que contlenen grupos metileno activadosy

también directamente con 2 moles de tales compuestos aril-

diazoicos que contienen en posicidn o con respecto al grupo

"dlazoico un grupo gque forma complejo, o un substitufente £é~

cilmente transformable en tal grupo, por ejemplo unfgrupo
acetiloxi, o tosiloxi, que son transformados antes J duran—
te la metalizacidn, por saponificacidn en el grupo Widro=
x1lo, a cuyo efecto otra vez han de seleccionarse los com=

ponentes de tal modo que en el colorante de partida que con—
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tiene metal, o a metalizar, esté present 1 grupo‘amino
acilable, o bien un grupo amino acilado o aziniladq segin
la invencidn. Como componentes de copulacidn se inhica

por ejemplo: nitroalcanos como nitrometano, alfaéca?bo~
nilaleanos como acetona, metiletilcetona, acetofenoha,
cloroacetofenonas, nitroacetofenonas;‘aciiaminoacetbfenonas;
derivados del 4cido acilacético, como Ester aoetoaog%ico;
dster benzoilacdtico, dster oxalacdtico, derivados del oi-
do malJnioo, como los dsteres o amidas del mismo, oémpuesf
tos de metileno activados por grupos ciano y carbon%lo3 Cco=
mo los derivados del 4cido clanoacético, ademds salés de
azo-1i0 que contienen grupos metilo activados, por gjemplo
las sales del 2,3-dimetilbenzotiazolio, o del 132,34trimeé
tilbenzimidazolio. » | :

Un ﬁrocedimiento ulterlor, tercero, para la%pree
paracidn de colorantes que contienen metal, segiin 1% inven-=
oiKn{‘consiste en partir de productos intermedios m%taliza%
bles de compuestos de formazano de férmula general IF, me-

talizando éstos primero y no formando, sind entonces el co-

lorante acabado. Tales productos intermedios oorresponden

'fﬁﬁ ?OGH v

AwNaN=0CH ' (I11)

e . | A
R

en la que XlH, AyR tienen el significado indicado en la "

- férmula II.

Son obtenidos por copulacidn de 1 mol de un ﬁompuesf

to de arildiazonio con un compuesto de metileno o de?metino
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que después de efsctuada la copulacidn en el éﬁomo:de ¢ de
metina, contienen adn un grupo carboxilo, o un substituyente
transformable en un tal grupo, como por ejemplo un grupo
ciano o grupo de éster carbox{licos i

Después de que se haya efectuado en caso deinecesi;
dad 1a transformacida de un substituyente tal en el grupo
carboxilo, el producto intermedio de férmula anterior es
tratado con el medio que desprende metal pesado y egtonces
es transformado con 1 mol de un compuesto de arildiézonio
que contiene por lo menos un grupo amido de la sign@ficacién
indicade en la féxmula I bajo Z y en posicidn veoing al
grupo de dlazonio un substltuyente XQH que fija metal, por
oopulacidn en el colorante de fomazano que contiene metale

Los dos componentes son selecclonados respeotivamente de tal

modo que estén presentes en total por 1o menos uno ¥ no més

‘que cinco grupos que forman sal, intensamente dcidos. Ta

| -
metalizacidn y la segunda copulacidn pueden ser llevadas a

.. |
cabo eventualmente, asfmismo en una sola fase operatoriae
Los diazo~ y azocomponentes que entran en cuente pa#a este

(
procedimiento ya han sido.definidos mds arriba como materias

de partida para los dos primeros'procedimientos segﬁn la in-

vencidn. : , :

Detalles ulteriores sobre la preparacidn de ?oloranﬁ
tes de aéuerdo con la invencidn se desprenden de los?ejemf
plos siguientes, ,

Los colorantes que contienen metal pesado, o?teniﬁbs
gegiin loé procedimientos descritos representan polvo% oscuros
que en forma de sus sales alcalinas son muy bien solﬁbles
en agua. Se prestan para la tintura y estampacidn dé fibras

qeluldsicaé naturales y regeneradas en tonos pardorréjizos‘
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de color violeta, violeta azulado, azules, de azul marino,
verdes hasta grises. Bl material celuldsico es impregna-
do y estampado convenientemente a temperatura baja, por
ejemplo a 20 - 50°C con la solucidn de colorante, even-
tualmente espesada, y él colorante entonces es fij@do me-
diante tratamiento con fijadores de Adcidos. Las fiﬁras
poliamidicas naturales y sintéticas son tefiidas co@venien—
temente en bafio 4cido, o estampadas con tintas de ;stampa—

cidn neutras hasta débilmente &cidas, haciendo reaécionar

- entonces con las tinturas o estampaciones fijadores de &ci-

dos. Como tales entran en consideracidn por ejemplé carbo-~
nato sédico, fosfato di- y trisddico, lejia de sos%{ a tem-
peraturas encima de 50°C también bicarbonato sédicé. Aun-
que el tratamiento con estos medios pueda tener luéar ya a
temperatura amblente, o a temperatura ligeramente éumenta-
da, no obstante es llevado a cabo & menudo (ventajésamente
después de un suave secado intermedio del género iﬁpregnado
o estampado) con resultado mis bueno a temperaturazaumenta—
da, por ejemplo a 70° hasta a 160°C., En lugar de un pos-
tratamiento alcalino también se puede.adicionar el %ijador
de dcido, particularmente con fijacidn en caliente,. prefe-
rentemente en forma de hicarbonatos alcalinos, ya a%los ba-
fios de impregnacidn, o & las pastas de estampacién,;efec-
tuando entonces el desarrollo de la tiétura medi&nt% bre-
ve calentamiento o vaporizado a temperaturas encima!de 100°¢
- 160°C. La adicidn de medios hidrdtropos a las tinéas de
estampacidén y bafios de impregnacidén en este procediéiento
es ventajosa, por ejemplo la adicidn de urea en canéidades
de 10-200 g por litro de liquido tintdreo. Por el trata-

miento con fijadores de &cidos los colorantes nuevos son fi-
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jados quimiceamente en la fibra y las tinturas celul -

.sicas con ello producidas quedan, despuds del enjabona-—

do, con la finalidad de eliminar colorante no fijaio ex—

celentemente sdlidas a la humedad y muy bien sélidas a
!

Los ejemplos siguientes sirven para ilustram‘la in-
invencidn. En ellos las temperaturas estdn indicad?s en
grados Celsius.  Las partes, en tanto gue no se obs?rve ex—
preéamehte otra césa, son partes en peso. las part%s en
pesé se -comportan con respecto a las partesben volu@en co-

mo el gramo al centimetro cibicos i

EJENPIO 1. | . g
RF [
7 \c / \ ‘
13
. s X
HO. S N N N NE—R
3 | % i
N p l
N
c .

- 64;6 partes del compuesto de complejo de cobre del
ﬁszfenilfo;mazano de dcido Né(2;hidroxi¢5:aminofenil%5ﬁ ‘
sulf6ni00)+N!ﬁ(2fehidroxifenii53{,S{edisulfénico) (oﬁtenié
do poxr éopulééidﬁ de cantidadeé équimoleculares deiégido
2-amino=~l-hidroxibencen~4,6~disulfénico diazotado y écido
4—acetiiamin052§aminorlghidroxibencen%6gsu1f6nico enzprea
sencia de sales de cobre con etiléster fenilformilacgtico
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segdn nétodo de por s{ conocido y subsiguiente gaponlfica-

cién del grupo acetilamino con lejda de sosa diluida) son

disueltas en 1200 partes de agua a un pH de 6,0 = 6,5, A

esta solucidn se afiade a gotas dentro de una hora a 457509
24 partes de 2,4,5, 6—tetraclor0pirimidina en 100 parﬁes de
acetona; simultdneamente con una solucidn acuosa de carbo—
nato sédico de tal modo que el pH de la mezcla reacclonal
giempre quede situado a 6,0 = 6550 Tan prpnto que lq con-
densacidn esté terminada, el coloranﬁe de £drmula ant?s in-
dicada en la que R significa'el radical 4;5;6§triclorbpiri:
midilo=(2), o bien el radical 2’5'6étricloropirimidi155(4);
es precipltado por adicldn de cloruro sédlco, filtrado, 1a~
vado con solucidn de cloruro sédico dlluida ¥y cuidadosa~
mente secado al vacfo. Representa un polvo oscuro qup se
disuelve en agua, dando color azule j

A 50% se fulardea algoddn con una solucidn alél% de
este colorante gue contiene adn 20 partes de oarbonat§ ..
dico y 200 partes de urea por litro. E1 género impre%nado

e8 secado, seguldamente calentado durante 4 minutos afl40§
: : ,

1608, siendo finglmente enjabonado hirviendo durante 30 miz

nutose Se obtiene wna tintura azul igual sélida a ebllic

cidn con aguse . ' !

BJEMPIO 2. E
90 S |
0 0. A |
7 N\
NiR\ !
/. S/
HO5S/ \~$ ? \ NH~00-CH==0~CHL,;
‘ ) DU B
N 5 . cL
N, | |
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64,3 partes del comp;%ito g% complejo de niguel del
ms-fenilformazano de 4cido N-(2-hidroxi-5-aminofenil=3-sul-
£8nico)-N’~(2?-hidroxifenil-3?,5’~disulfdnico) (obte;éxidg
por copulacidn de cantidades équimoleculares de do0idd 2=
aminoéléhidroxibencen;4 6-disulfénico diazotado y écido 4=
aoetilamlno-2~am1no~l~hidroxibenoen~6-sulf6nlco, en presen~
cia de sales de nfgusl con etildster fenilformilacét}oo con

arreglo & método de por si conocido y subsiguiente séponig

ficacidn del grupo acetilamino con.lejia de sose dil#fda)

son.disueltas & neutralidad en 1200 partes de agude ?A esta
solucidn se afiade a gotas a 30 $'35ﬂ dentro de una héfa 21
partes de cloruro de écido betauclorocrotonico en 100 partes
de acetona simulténeamente con una solucidn de carbonato
gddico acuosa de tal modo gue la mezcla reaccional qgede
glempre neutrae. Tan pronto que ya no se pueda comprébar
ninguns amnina libre, es preoipitado el colorante mediante
adicidn ds cloruro gédico, separado por filtracidn y?lavaé
do con solucidn de cloruro sddico diluido. E1 colorénté;
después de secado al vacfo, representa un polvo oscuro que
se disuelve en agua con color violetas

2 partes del coloxante son disueltas enl40002partes

de agua y mezcladas con 20 partes de lejfa de sosa dé 369

Béu Se introduce a 40-452 100 partes de algod&n en el baﬁo

multaneamente se afiade tanto clo;uro-sﬁdlco gue el cqnteniﬁ
do finalmente eg de 150 partes por litro y se tifie d&rante
une hora a esta temperatura. Seguidamente el géneroitintog
rero es enjuagado y enjabonado durante 30 minutos hiﬁvienﬁ
do, a ouyo efecto la solucidn jabonosa es teflida s&lé POCO+

Se obtiene una tintura violeta sdlida.




BJENPIO 3. é
AT i
/o\ /ﬂ\ ;
CuF\ ;
HO5 © ~y/ w/ N 50,8 |
7 P 3 ;
N\\ N : )
/ ;
\\C

[

e . |
64,8 partes del compuesto de complejo de cobre del
me=fenilformazono del deido H—(2~h1drox1—3-am1nofenil-5—
sulf&nioo)—N’~(2’—hidrox1fenil—3’,5’~diaulf6n1co) (obte—

56 nido por oopulaoiﬁn de cantidades equimoleculares de écido
2=amino=l-hidroxibencen~4,6-disulfénico diazotado y;écido
Géacetilam1no+2§amino:l§hidroxibenoen44;sulf6nico eﬁ pre—
sencia de sales de cobre segin método de por sdi couocido
con etiléster fenilformilacético y siguiente saponlficacidh

10 del grupo acetilamino con lejia de sosa dlluida) son di=
sueltas en 1200 partes de agua a un pH de 6 5 e 7 O. A es-
ta solucidn se adiciona dentro de una hora & 40 = 459 a go=
tas 19 partes de clorurc de dcido beta&cloropxopi6niéo en
100 partes de acetona, simulténeamente con una soluéién de

15s carbonato sddico acuosa de tal manera que la reacci&n guede
siempre neutrg. - Despuds de termiﬁada la condensaci&n el pro=-
ducto reaccional es precipitado mediante. adicidn deicloruro
gédico. E1 colorante es separado por filtraeion, lavado con

solucidn de cloruro sddioo dilufdo y secado al vaoio a 40 =
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10,

15,

20.
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452, Después del secado representa un polvo oscuro que se

disuelve en agua con color azul.

Si se impregna algoddn con una solucién acuosa al
25, espesada mediante alglnato sédico, de este colorante que

contiene 200 g de urea y 20 g de bicarbonato sédico por 1li-

tro, y si el género después de un secado suave es calentado
4 o i

durante 5 minutos a 130 - 15042C, enjabonadb en calienﬁe, en-
|

Juagado y secado, entonces se obtiene una tintura de un azul
i

intengo; sélido al lavado..
EJEMPIO 4.

SO Cl

HO, S -
C\N :\NH—-L c——-01 i

67,6 paxtes del compuesto de complejo de cobre;del

——, w3aE |t e tmne pege e e e e

msafenilformazano de écido oésulfénico de écido H#(z—hidroxié

(obtenido por oopulacidn de acido 4:acet11amino:2:amin971:
hidroxibencen=6:sulfénico diazotado con la hidrazona, ? base
de dcido benzaldehido=2=sulfdnico y écido,fenilhidrazih~2%
carboxflico=4~sulfdnico con arreglo & método de pox si;conoé
cido y subsiguiente cﬁprifioacidh ¥y éapbnificaciéh del{grupo
acetilamino con lejfa de sosa dilufda) son disueltas eﬁ 1200

partes de agua & neutralidade Bsta solucidn es adiclohada -
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pe2430
a gotas dentro de dos horas a O = 29 a una suspensi6n acuo-~ '
sa, finamente alspersa, de 22, 2 partes de cloruro cfanﬁrico,
obt enlda, virtiendo una solucidn del cloruro cianﬁrlco en
150 partes de acetona sobre ague helada a un pH de 2PO -
Se 2550 ,

Tan pronto que ya no se pueda comprobar ningﬁn colo—- ;
rante de'partida; el colorante de férmula antes indi%ada es
segregado mediante adicidn de cloruro sddico, separabo por
filtracidn, lavado con solucidn de cloruro sddico di?u{do

10. y; finalmente, secado ad vacfo. El colorante se disﬁelve
en agua, dando color azule é

A 202 es fulardeado algoddén con una solu01on al 1“ y
del nuevo coloxante con adicidn de 15 partes de carbanato |
sédico por litro, arrollado, y dejado en'reposo duraéte dos

15 horas & temperatura ambientes A continuacidn el matérial
tintdreo es enjuagado y enjabonado hirviendo durante%BO ni-

nutoss. Se obtiene una hermosa tintura azul sdlidae.

. EJENPIO 5. ‘
, SO.H |
HO, 8 00 ( o1
‘ : N . 1 ‘
,/éu/ /N ‘ :
R M P4 N X g
L N | som ©
N NH—C  Cred{Homme 505
‘\\c 4 NG ' i
‘ N N

67,6 partes del compuesto complejo de cobre del ms=o=

204 sulfofenilformazano de doido NE(ZéhidroxifSﬁaminofenii&B#




Se

10.

15,

20¢

25

300

.

sulfdnico(-N’~(2’“carboxifenil=4?sulfdnico); (obtenido por

ooPulacidh de deoido 4§acetilaminéézﬁaminoéléhidroxiﬁencenﬁ
6&sulf6nico‘diazotado con la hidrazona, a base de doﬁdo ben~
zaldehido=2=sulfénico y doido fenilhidrazine-2-carbox{lico=4=
sulfdnico de acuerdo con método de por si conocidoy ?uprig
ficacidn y saponificacién del grupo acetilamino con ﬁejfﬁ

de sosa diluida)_son disue1tes a neutralidad en 1200§partes
de aguas BEsta solucidn es adicionada a gotas dentro%de 2
horas a 0 = 22 a una suspensidn acuosé finamente disrexsa

de 22,2 parteé de cloruro ciandrico (obtenido virtie?do tna
solucién del clorurc clanirico en 156 partes de acet@na 50=
bre agua helada). Tan pronto qug y& no se pueda oomp#obar
ninguna materia de partide es acidulads ddbilmente 15 mezcla
reaccional, virtiendo cautelogamente'a gotas una solﬁciéh de
carbonato sédico dilufda & O = 28 (pH 6,0 = 6,5). Ei PIO=~

ducto de condensacidn es segregadohmédiante adicidn de clo=

ruro sédico, separado por filtiaoién; lavado con solucidn

de cloruro sédico dilufda y disuelto, sin secado, en?lzoo
partes de agua. Esta solucidn es mezclada'con una sélugién
neutra de 20,8 partes de dcido 1gaminobenoen%3ﬁ5u1f6$ioo en
300 partgé de agua y calentada seguidamente a 40 = 452 hasta
gue ya no cambia el pH de la mezcla reaccional. Mediénte
aqici6n de cloruro sddico es precipitado el coloranté de
férmule entes indicada, separado por filtracidn, lavédo con
solucidn de oloruro sddico dilufda y secado al vac£o4‘ El

colorante representa un polvo oscuro que se disuelve ien

agua, dando color azule ‘ ‘
S1 se fulardea algoddn con una solucidn acuo%a al
2% de este colorante a 202, secdndolo y tratdndolo luego con

wa solucidn de hidrdxido sddico al 1% que contiene adn un

t
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30% de cloruro sddico, vaporizando a continuacidn durante

Seg oAl Th 4
) 4, ‘4 N

5 minutos a 100 - 1032, enjuagaﬁdo seguldamente el métgg
rial tintdreo y enjébanando hirviendo durante 30 minptos;

entonces se obtiene una tintura azul sélida.

5. EJEMPIO 64 |
1058 SO3H | g
\*o o g
~ - |
H \\NH—CO CH== H3 ! |
c1 5 :
i ¢
i
|

e
s

:Aﬁsulfénlco) (obﬁenido‘po; copula016n del compuestofde
diazonio a base de dcido 4—acetilamino—2=amino-l-hidroxis
10. bencen=6=suldnico con la hidrazona & base de écido.ﬁenzalé
dehido—2=sulfénico y dcido fenilhidrazin-2-carbox{li¢om4-
sulfdnico y siguiente saponificacidn del grupo acetiiamino
con lejda de sosa di;uida) son disueltas en 1200 parﬁes de
agua & un PH de 6,0 = 6,50 A osta solucidn son adicionadas
15, a gotas dentro de una hora a 45 = 508 21 partes de cloruro
de dcido beta-clorocrotdnico en 100 partes de acetona, si=
multdneamente con una solucidn acuosa de carbonato sqdloo p;
de tal modo gue la mezcla reaccionel guede continuaménte 3

i
neutra. Tan pronto gue ya no se pueda comprobar ninguna

20. amina libre, el colorante es transformado mediante adicidn



5es

10,

15e.

20.

250

.dando color azul.

2062 4

de una solucidn de sulfato de cobre (correspon&iente a 7
partes de cobre) segﬁh método de por "sf conocido en el cox
rregpondiente compuesto complejo de cobres EL colo;ante
que odntiene codbre éeguidamente o8 precipitado por édicidn
de cloruro sddico, éeparado por filtracidn, lavado éon S0=
luoidn de cloruro sddico dilufde y cautelosamente s%cado
al vacos \ ‘ !

Representa un polvo oscuro que se disuelve en agud,
i
2 partes del colorante son disueltas en 400@ partes

i
de agua y mezcladas con 20 partes de lejfa de sosa de 36 Béa

"Se introduce a 40 - 452 100 partes de algoddn en elgbaﬁo "
- - |

tintdreo, calenténdolo dentro de 30 minutos & 80 = 852, -Al
mismo tiempo se aflade tanto cloruro sddico que el cén%enido
finalmente ee de 150 partes por litro, y se tifie a ésta
temperatura durante una hora. A continuacidn el ma#erial
tintdreo es enjuagado y enjabonédo hirviendo duranté 30 mi-

nutose. Se obtiene una tintura azul sélidae

| Por empleo de cantidades equivalentes de 105 cOmpo~
|

‘nentes relacionados en la tabla siguiente, y manteniendo las

condiciones de acilacidn indicadas, son obtenidos, segin el

. . : . . |
procedimiento descrito en los ejemplos anteriores, coloran-

tes ulteriores segin la invencidn de los que resultan sobre
algoddn tinturas de similares buenas propiedades.. i
TABLA:
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e Colorante de lie~ lledio de Condiciones de tono de

. aninoformazilo | tal acilacidn ‘acilacidn | color

A pH Tenpe ;

1 | mg-fenilformaza— | Cu 4, 6~tr1~ 6,0=6,5 | 40=452 | azul
no de 4cido N—(2 cior0plzi~ .
hidroxi-b=amino= |- miding :
fenil-3~sulfénis :
co)~m —-(2’hidro~ ;

xifenil=3%,5°=di :
sulfénico)’ {

2 ide Cu |5=bromo-2;4, [6,0=6,5 | 30~352 ! ”

6-tricloro- . ~
—pirimidina ;
- |
3 ide Cu |5-metil=2,4, |7,0~7,5 | 80-852 »
6~tric10ro~ - -
~pirimidina i
4 ide Cu |2-amino=—4,6= |5,0~5,5 | 30-352 ”
o dicloro-1,3, - -
5§triazina'
|
5 ide Cu |2-urefdo-4, |5,0=5,5 | 30-352 | ”
. 6-=dicloro=l-, . -
3, 5-triaz1na ‘ |
6 ide Cu |2-fenilamino-|6,0=6,5 | 40=45¢ ! "
-4,6-dicloro~ .o -
~l,),5—tlla~ ‘
zina |
7 ide Cu [2=(2?-sulfo=|6,0-6,5 | 40-452 | "
fenil~amino ) .l -
-4,6~dicloro4 ‘
~l 3y 5-tria~ {
zina
8 ide Cu 2%(2{,5{+disv%6,0e6,5 40-452 ”
|fofenilamino) . -
4,6=dicloro=-1,
),Betria21na
9 ide Cu |2-metoxi~4,6+4 5,0-5,5 | 30-=352 »
dicloro,l,5,5~ - ~
~triazina
10 ide. Cu |cloxuro de 4+ 6,5<7,0 | 30-35¢2 ”
cido beta~clg- ' ' m -
ropropidnico
11 s—fenlliormaza— Cu |cloruro de g+ 6,5-T7,0 | 30-352 »
no de deido N=(2H - cido beta=brd— . -
hidroxi=-5—amino- mocroténico
~fenil=3-sulféni-
co)=li?=(2’=hidro~
xifenil=3?,5%-di-
sulfdnico) .

mIUTweEeae
TEr
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L2

cido betacloro-
acrilico

‘72 | Colorente de lie- 17edio ce Condlclones de | tono. de
" aninoformagzilo tal acilacidn qcllacl6h .| color
: pH Tempe
12 |mg-fenilformaza—- Cu |cloruro de &~ [6,5-7,0 30—359! azul
no de dcido N-=(2-4 cido beta-clo- Sl |
hidroxi-5=amino=-— roacrilico |
~fenil=3=sulféni= .
co)—N’-(2’~hidro~ |
xifenil=3?1,57~di-~ y
sulfdnico) . i
13 ide Cu  |cloruro de 4- [6,5=7,0| 30-352|  *
cido 2,6~diclo~ ; ~
{ri —l= i
OB |
14 ide Cu |anhfdrido clow|6,5=7,0| 30-358] "
romaleico S -
15- id. Cu |cloruro de m=— [6,5=7,0 30;352! ”
~(beta~cloroe- ol -
tllsulfamll)- i
=benzoilo
16 ide Ni |2)4,5,6~tetra=|6,0-6,5 40-45¢! violets
cloropirimiding g .
. ' o |
17 ide Wi |2,4,6-tricloro6,0-6,5 40-45¢| »
pirinidina ; -
’ |
18 ide Wi |cloruro de 4- |6,5=7,0 3oa359| ”
cido bveta-clo- | A
ropropidnico
19 1d. Ni |2-amino-4,6= |5,0-5,5| 30-35¢| ¥
: d101010~1 3y 5= | n
trlazina
20 ide wi 2-metoxi~4 6- |5,0=5,5 30=352 »
-dicloro~l 23y i -
5—vriazina | 2
21 ide Wi |anhfdrido clo- |6,5-7,0| 30-35el
romaleico § -
: |
22 ide Wi |2-(2?,5'=di= |6,0-6,5| 40=458, ”
uulfofeuilwa- - : -
nino)4,6=di- ! }
cloro~1 345 L
triazine i i
.23 ide Ni 2~(3’-sulfofe~ 6,0=6,5! 40-452 » o
nileming )46 A | . :
=dicloro=1,3,5+ i !
“briaaina l :,
24 ide Ni |cloruro de €= |6,5=7;0| 30=352 »

TR T ey

LI
.
¥
i
3
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Condiciones de '

- Ne Colorante de Me- Kedio ce B tono de
. aminoformazilo tal acilacidn acilacidn i|~ color
pH  [Temps

25 | ms—fenilformaza- ¥i 2~ureldo~4 6= |5,0-5,5) 50-358| violeta

no de dcido N-(2+ dicloro-1, 3 S A

hidroxi-5-emino~ ~¢riaz1na

~fenil-3-sulfdni-— :

c0 )}-l?={2?~hidro-

xifenil=3?, 5’-d1- !

°ulf6nioo) g
|

26 | mszfenilfoimaza— Cu 2,4,5,6-tetra—{6,0-6,5 40—45ol azul

no de 4cido N-(2- cloloplrim1d1~

hidroxi-3=—amino=- na : :
“fenil-5-sulfdéni- ' |
co)~l?~(2?~hidro— ;
xifenil=3?,5%-di~ ;
sulfénico, ' ;

27 ide cu 2’4i6§tricloxoT6,Oé6,5 40-458|  »

- pirimidina - -

28 ide. Cu | . 5=bromo=2,4,6,-6,0=6,5 3o~35q »
-trlclorop1r1~ o -
nidina |

v , |

29 id. Cu | S5-metil-2,4,6,47,0=7,5 s0-g5e|
<tricloropiri= - -
nidina |

)

30 ido Cu 2-amino—4,6- |5,0=5,5 30-35¢ "
dloloro~l 545 N -
-trlaZlna !

31 ida cu | 2-urefdo-4,6= |5,0-5,5 30-35¢l »
—dlcloro—l % 45+ o N
~triazina !

32 ide Cu 2~(2’~°ulfofe~ 6,0=6,5 40-~45¢2 »
nilamino)-4, 6 4 ol -
—triazina i

33 1ds Cu | 2-metoxis4,6= |5,0-5,5 30-35¢|
~dicloro~l,3,5+ ; -
~triazina ;

34 E ide Cu cloruro de &~ |6,5-7,0 30*5593 ”

i cido betacloro+ . -
5 ~croténico i

35 | ide Cu cloruro de &~ |6,5-7,0 30%559§ »

é | cido betabromot N
-9crot6nido

36 ide Cu | cloruro de 4= [6,5=7,0 30-35¢| ®
cido betacloro+ . -y
~acrilico :
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“ Coibranfé de “ "Meé  Medio de ~ |Condiciones de |'tono de
aminoformazilo |tal acilacidn acilacidn icolor
: PH Tempa i :
. |
mséfenilformazaé Cu| cloruro de m— 645=7,0] 30-352 j azul
no de dcido Ne(2-f (beta~cloroe= ' -
- hidroxi-3=anino- til~su1famil)- !
*enil~5-sulfon1— ~benzoflo ;
co )=l ’~(°’~h1dro~
xlfenll—, 457 —di-|. ‘ ;
sulfdnico. . ) i
ide Gu| anhfdrido clo- |6,5-7,0| 302352 |1 7
romsleico o T
ide Cu | cloruro de é- |6,5-7,0| 30-352 | »
cido 2,6-diclom N H
ropirimldln—4~ e
=carboxflico
i
ms~fen;lforma~a~ Cu y4,5,6-tetra~ [6,0-6,5| 40-452 |
no de acido p= Oior0~plrlmldlw .| -
sulfénico-ll—(2- |
~h1aroy1~5~ami~ !
nofenil=3=gulfd-
nico)-N?~(2?~-car- |
boxifenilx4}—sul- :
fdnico . ;
41 ide Cu 4,6=tricloro= |6,0-6,5| 40~458 || #
pirlmldlna - i -
42 ide. Cu sfmetllgz,of,a:e 7,0-7,5| 80-858 | 7
~bricloropiri=~ -l -
midina
43 1de Cu | 2-amino=4,6-di-|5,0-5,5| 30-352 | »
cloro=ly3,5~trig- -~k -
zina ;
44 id. Cu | 2-ureido-4,6= [5,0=5;5| 30-35¢ |  »
dicloro-l, % 5- ' - -
-trlazlna
45 ide Ou | 2-metoxi-4,6- [5,0=5,5| 30350 | »
dicloro=1,3,5= - A
~trigazina
46 ide Cu | cloruro de €= [6,5~7,0| 30=35% ”
c¢ido betacloro~ - "
propidnico
47 ide. Cu | cloruro de = [6,5=7,0| 30-35¢2 ”
cldo betacloro- . "
crotdnico
48 ide Cu | cloruro de &= |6,5-7,0| 30~352 ”
~ cido betacloro= - n
acrilico
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Ve Colorante ds fiig— lMedio de Condiciones de tono de

. aminoformazilo » ftal acilacidn acilacidn color
pH Tempe E
L B P ]
|

49 | ms=fenilformaza~ |Cu |anhfdrido clom| 6,;5~7,0 30-35¢ |' azul
no de dcido p= romaleico ~
sulfénico~li=(2~" !
~hidroxi—5—ami-— ’ '
nofenilejmsulid= . |
nico)-=W?=(2?—car= |
boxifenil—=4!-sul~ |
fénloo ‘ |

50 ms~;enilformaza— Cu | cloruro de cia= 2,0-2,5 0=52 | »

no de dcido N=(2- nuro N .
~h1dvox1—;—am1no- :
fenil-j-gsulfdnico )}t j
~l?=(2’~carboxife~ !
nil=4’=sulfdénico |

51 ide Cu 2~(2’—5’—d1su1—- 6,0=6,5/ 40-50e | »
fofenilamino)= -~ | -
446=dicloro,l,%) !
S:triazina !

52 | ms-p=sulfofenil—~ |Cu |cloruro de cia=|2,0-2,5 O=5¢ | ”

~formazano de €= |  |nuro - .
cido N—(2-hidroxi- i
—9—am¢nofenil—5—‘ !
sulfdnico)l?=(2?= !
hidroxi=5=cloro= !
fen11~5’~sulf6nlco) }

5% ide Cu | 2=metoxi-4;6= |5,0=5,5 30-358 "
dicloroml,5,5= - -
triazina

54 | ns—p-sulfofenil- |Cu |cloruro de cia=|2,0-2,5| O-5¢ || »

formazano de gci= nuro ~ A
do N=(2-hidroxi-~ . "
=Segmino=bemetils i
sulfonilfenil)- ;
~N’~(2’~h1droxi~ 5
fenil: ‘ ? ’:‘dl’j’ '
sulfdnico , 5

: . |

55 ide Cu | 2,4,6-tricloro= |6,0-6,5| 40-452 || »
pirimidina U R

56 id. Cu (2,4,5,6~tetra-
cloropirimidina |6,0-6,5| 40-458 |, "

A

57 ide Cu |2-metoxi=-4,6-di~5,0-5,5 30-35¢ | »

cloro~l,),5 A
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Colorante de

Me- -

Medio de

Condiciones de

tono de

. aminoformazilo tal acilacidn acilaocidn color
- pH Tempe,
58 msAp;sulfofenllg Cu —trlclo— 6,0-655 40-502| azul
~formazeno de €= r091r1m1dina .
cido N=(2=hidroxi- !
~Z=amino-5-etileul=~ ’
fonilfenil)rr=(223 ;
~hidroxifen11)—3" :
5’-disullon1ﬂo) \ i
59. ids Cu 4,5, G—te‘sra—- 6,0=6,5 40;-'-;509: »
CiOiOpillmlul— - R
|
]
60 | mg-p-sulfofenil- . Cu 4y6-triclorod 6,0-6,5 40-50¢ »
formazano de dci- plrimldina ' N
do N-(2-hidroxi= {
Fmgrainofenilefm ;
—sulfonamido)=N7= |
L(2?<hidroxifenil- :
-3',5’~dlsulfdnioo !
61 ide Cu 4,5,6-tetra=| 6,0=6,5 405-509! "
ioxoglrlmldl— o -
62 ide Cu cloruro de cia+ 2,0-2,5 Oso ' »
: . | nuro - - L .
63 ms-p-sulfofnnil— Cu | 2,4,6=tricloroq 6,0-6,5 40508 ”
formazano de 4ei- pirimidina
do N-(Z-hidroxi—3- ' ‘ °
—~aninofenile5=sulfd
nico)=N?-(2’-hidro~
xi=5?=nitrofenil~3> - ;
sulfdnico) . i
64 s—p—amlnofenll- Cu 2—(2’ 5?=disuld 6,0=6,5 40<50¢ :
formazano de 4= 10¢enilamin°-4si - %igi gue
cido Ne(2-carbo= 6,dicloro~1,3, violeta
xifenil~4—sulfd— 5itriazina
nico)=l?~(2’-car—
boxifenil=4’-sul—~
fénico) ,
65 " id., Wi ide 6,0~6,5 40~502 { yerde
. , -1 acelituna
66 ms—p—amlnobenzoil— Ca ide 6,0-6,5 40~50¢ ;A
formazano de dcido e 0 izgg.gue
N-(2=carboxifenil- "1 pardo
=4—sulfénico)’= :
~(2?=carboxifenil= :
-4’~su1f5nico) .
67 id. Ni 1d. 6,0-6,5 40-508 wverde
- que ti-
ra a

amarill d
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5 e

e Colorante de Me~ | Medio de Condicignes dei tono de
aminoformazilo tal | acilacion acilacion ' color

pH Temp?

68 ms-m~aminobenzoil-| Cu | 2-(2t,5'-di-} 6,0-6,5 40-50° rojo que
formazano de 4ci- sulfofenila- | ] tira a
do N-(2-carboxife- mino~4,6-di - ' | pardo
nil=4~sulfénico)- ¢cloro~1l,3,5-

-N*t-(2'-carboxife- ~-triazina |
nil-4'-gsulfdénico) ‘ .
69 id. i id. 6,0-6,5 | 40-50°| verde
' ' | que ti-
! ra a a-
| | marillo
- |
" EJENPLO 7. !
SOjH b
{
i
'!
, !
805H |
;
!
|
|
|
| |
26,9 partes de 4cido 2~amino~hidroxibencen-4,6-
|
disulfénico son diazotadas indirectamente, La suspensidn
del compuesto de diazonio es adicionada a gotas bajo|bue-
na agitacién a una suspensién de 20,4 partes de etiléster
. : ' i
5, fenilformilacetico en 200 partes en volumen de agua,:;250

partes en volumen de dioxano, y 10,5 partes en volumén de

- |
una solucidén de lejfa de sosa 10-n en presencia de tal can-

tidad de carbonato sddico calcinado a 0 - 10° que después
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25,
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" clorhfdrico acuoso al 10% a 902). ' ‘ 3

2,5,6-tricloropirinidilo=(4), es precipitado mediante mdicién

<28 = ;§;E§;£;4E ds g.

de la incorporacidn del compuesto de diazonio la mezcle reac—

cional presente ligera reaccidn fenolftaleinalcalina.f Des-

puds de terminada la copulacidn_es ajustada mediante %dioién
de dcido clorhfdrico concentrado al pH 7, siendo diluﬁda y
calentada a ebullicidne Despuds de 1la adicidn de ﬁanga lo-
jfa de sosa 10-n qgue quedé gerantizada intensa reacciqn alca—
lina hasta el final de la saponificacidn, es mantenidd el pro-
ducto reaccional durante 10 minutos a temperatura deéebulli;
cidn, en el refrigerante de reflujo. Ia solucidn deljproduc;
to de saponificacidn seguldamente es aﬁustada mediant% 4cido
clorhfdrico al pH 7, mezclédé con una solucidn de sulﬁato de
cobre (oorrespondiente a T partes de cobre) y séguidaﬂente
copula&a a 0 - 102 oon la sal de diazonio néutralizéd%; obte=
nida mediante diazotacidn de 38,7 partes de una mgzcl% consis=’
tente en dcido 4ﬁ£§f;5{;6{;triolpropirimidilé(4?)~amiﬁg7?25 -
amino-luhidroxibgﬁcénfééSﬁlfénico; 0 bien 4ﬁé;’;5?,6’4tricloﬁ
roPirimidilncz’)eaming7;afamino~1-hidroxibenceﬁ;sésﬁiﬁénico' ;
(preparado por condensacidn de doido Zjacetilamino:4§%mino§ f

. ’ |
~l-hidroxibencen-6=sulfdnico con 2,4y5,6=tetracloropirimidina 0
i :

y subsiguiente saponificacidn del grupo acetilamino con deido

Despuds del calentamiento a 40-458 el complejd de for—
. _ - : i
mazano que contiene cobre, de férmula anterior, en la ique R

significa el radical 4;5;65tricloropirimidilof(2), 0 ﬁien el

de cloruro sédico, separado por filtracidn, lavado con solu=
cidn de cloruro sddicb y culdadosamente secado al vacﬁp. Re-=
presenta un polvo oscuro gue se disﬁelve en agua con cblor'

azule ' . !

Se fulardea a 502 algoddn con una solucidn al 1% de

~
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este colorante que contiene todavia 20 partes de carbonato
s8dico y 200 partes de urea por litro. Bl género~imp¥egnado
es secado, luszo calentado durante 4 minutos a 140516%9 N
finalmente, enjabonado hirviendo durante 30 minutos;_%ée ob=-
tiene una tintura igual azul sdélida a la ebullicidn cén aguae
51 se substituye en el ejemplo anterior el écido 4
tricloropl~1m1d11am1no-2-am1no—l-h1drox1bencen—6—su1f6nioo por
35,2 partes de dcido 4:dicloropirimld11am1no~2:am1no:}:hidrof

xibencen§6§su1f6nico; entonces se obtiene,un'coloranté gimilax,
‘ i
;

2 partes del colorante obtenido segﬁn el egemplo 3 son

disuelias en 5000 partes de agua a 402 y seguidamenieimezclaﬁ

das con 0,5 partes de un dispersante no iondgeno, por¢ejemplo

el producto de condensacidn, a base de 25 moles de 6xido de
etileno y 1 mol de alcohol octaldecflico u octadeoilaéina; 6
partes de dcido acético y, finalmente, con 0,5 partes%de un
compuzsto de amonio policuaternario, por egemplo del p roducto
de condenszcidn a base de 11,5 partes de I, N’,N”«pentametlldle—
tilentriamina y 14,3 partes de éter beta, beta?ﬁdiclopodimetiﬁ
lico, In el bafio tintdreo asf obtenido se introduce ioo par=
tes de lana, calentdndolo durante 30 minutos a ebuiliﬁién y
se tifie durante una hora a esta temperatura. Entonceé son
adicionadas al vafio tintéreo 4 partes de‘amoniaeo al 45% y el
bafio es hervido ulteriormente an durante 30 minutos, iA con-
tinuacidn es enjuagado, a quo baflo de enjuagar son ad&ciona—
das 3 partes de 4cido férmico al 85% por 100 partes de aguae
Se obtiene una tintura uniforme azul de buenas SOlldeCGSb

La invencidn, dentro de su es enclalldad, puedelser

desarrollada en otras formas de realizacidn que dlfiergn en

detalle de la indlcada a tftulo de ejemplo, a las cuales al-
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i

¥4

Ceddl

h it d

canzard igualmente la proteccidn que se reaaba. Podrd, puésy
. |
realizarse con los medios y aparatos nds adecuados, por gue-—

dar todo ello comprendido dentro del espfritu de las reivin-

dicacionese

!
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NOTA |
| | | |
Descrito el invento se declaran nuevas y d% propia
1nvenciéh las siguienfes reivindicaciones, con pribridades
de las patentes suizas No. 80570 del 13 de noviembre de
1.959 y No. 11833/60 del 26 de octubre de 1,960, existiendo

en ambas unided de invencidn. ‘

1, Procedimiento para la preparacidén de colorantes

reactives qﬁe contienen metal, de férmula general

N-===1\I/ A \x - |

R - cg u.'ﬁne/ h ’
&N .‘ \xa —12Z '
N

. . , |
en la que significan _ | f

R un radical moénovalente,

L yB sendps radicales de un diazocomponente queicontie~
ne Xl, o blen Xé, en posicidén orto con reséecto al
enlace azoico,

Xl y Xé sendos substituyentesVQue fijen metal, |

Y | un substituyente hidrosolubilizador que forma sal,
el cual presenta disociacidn intensamente ﬁcida,

Z un grupo amido,~cuyo componente orgénico cdntiene
por lo menos un substituyente labil que reacciona
con élcalis bajo arrastre del par de electrones

de enlace, o un substituyente que contienelun gru~

- po amino de esta naturaleza,
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Me un metal pesado del nimero atémico 24~29,
n un nimero entero positivo de 1-5, ¥
m un nimero entero positivo de a lo sumo 2,

caracterizado porque se transpone colorantes de férpula an-
terior en la que 2Z significa un grupo amino acilaﬁle, 0

un substituyente que contiene un grupo amino acilab?e, bon
medios de acilacidn de cadena abierta, o ciclicos, hue con-

tienen mds que un substituyente 14bil, bajo tales condicio-

}
nes que el grupo amido substitufdo contiene aun porglo menos

wn substituyente 14bil, : :

2. Procedimiento seghn la reivindicacién 1, carac-

terizado porgque se transpone colorantes de f6rmula!genera1
|

N=N-A-XH =

R - CH T
4=

' NzN-BuxaH__

|
|
|
i
i
)
»
|
I

en la que R, 4, By Xy, X5, ¥, Z, my o tlenen la significacién
|

indicada en la reivindicacidn 1, con un medio que ﬁntroduce
un metal pesado de los nUmeros atémicos 24-29,
|

3, Procedimiento segiin la reivindicacidn ﬁ, carac-

terizado porque se trata un producto intermedio metalizable

de férmula general
XlH- CO0H

A-N=N-CH

en la que significa

XlH un grupo metalizable que se encuentra en ﬁosicién orto

con respecto al grupo azo, y los demis sf&bolos

Ry A tienen el significado indicado en la reivindicacién 1,

R v

wave mma e

T

TommATA e T e
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primero con un medio que desprende metal pesado de ios nimeros
atémicos 24 a 29 y porque seguidamente se transfofmé, con un
compuesto de arildiazonio que contiene por lo menos;un grupo
del significado indicado en la reivindicacién 1 bajq 7 ¥,

en posicidn vecina al grupo de diazonio un substituﬁente XéH
que fija metal por copulacidn en el colorante de fo%mazano gue

|
contiene metal, a cuyo efecto se seleccionan los dos compo-
|

nentes de tal manera que contengan en total por lo menos 1 y

’ |
a lo sumo 5 substituyentes hidrosolubilizadores que :forman sal,
intensemente 4cidos, 3

4, Procedimiento segin la reivindicacidn lﬁ caracte-

rizado por el empleo de un halogenuro de Acido grasd beta-ha-
16geno como medio de acilacidn. '!
|

5. Procedimiento segin la reivindicacidn 1; carac-

terizado por el empleo de tales qompuestos de halégénoazina

coro medio de acilacidn qué contienen en un héterocﬁclo de

6 eslabones de cardcter aromdtico, por lo menos 2 &tomos de
)

nitrégeno del anillo terciario, y en los Atomos de carbono
|
vecinos a estos por lo menos dos dtomos de haldgeno’'de los
i
|
6. Procedimiento seglin las reivindicacidnes 1, &4 y

nimeros atdémicos 17-35,

5, caracterizado por el empleo de tetrahalégenopiriﬁidinas co-
mo medio de acilacidn. :

7. Procedimiento segin la reivindicacidn 2; caracte-
rizado por el empleo de un colorente que contiene u% grupo
amido derivado de un &cido graso beta-haldgeno. E

8. Procedimiento segin la reivindicacidn 2; caracte-
rizado por el empleo de un colorante que como grupojz contiene

un grupo amino substitufdo por un anillo de azina de carfc-

» [
ter aromatico, a cuyo efecto el anillo de azina contiene
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por lo menos 2 dtomos de nitrdgeno de anillo terciaﬁios

y en los dtomos de carbono de anillo vecinos a éstos por lo
menos un atomo de haldgeno de los nlmeros atdmicos i7~35.
9. Procedimiento segin la reivindicacidn 54 carace
5. terizado por el empleo de un compuesto de arildiazo%io que
- contiene como grupo Z unm grupo amino substituido poﬁ un ani-

] ] I s
1llo de azina de cardcter aromético, a cuyo efecto el anillo

de azins contiene 2 Atomos de N de anillo terciario% ¥y en

. , |
los Atomos de carbono de anillo vecinos a éstos por lo ‘menos
10. un 4tomo de haldgeno de los nimeros atémicos 17-35. |

10. Procedimiento para la preparacidn de colorantes

‘reactivos que contienen metal.
Segin se describe y reivindica en la presenée memoria

que consta de 34 paginas foliadas y escritas a méquina por

I

15. una sola de sus caras. !
|

|
|

Meadrid, a 12 de noviembre de 1.960.
J.R. GEIGY A.G.

|
P. a. |

SAVIE IBERN MllaLLEHYT

R/pp.
tr:jpt.
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