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PATENTE !
DE
INVENCION

por: #PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COLORANTES REAC-
TIVOS”, a favor de la firma suiza JoR. GEIGY A.G., domici-
liada en BASILEA (Suiza)e ' |
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MEMORIA DESCRIFIIVA

La invencidn se refiere a azocolorantes que contienen
metal gue puéden ser fijados en las fibras celuldsicas, 8 pro-
cedimientos para su preparaciéh, a su empleo para la produc-
cidn de tinturas sélidas, y al material sélidsmente tefiido con
su ayuda.

Se ha encontrado que colorantes que contienen metal

que corresponden a la férmula general I
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se distinguen por tonos de color relativemente puros de las

tinturas celuldsicas producidas con los mismose

En esta férmula significa

un grupo amido, cuyo radical orgdnico contiene por lo
menos un substituyente 1ldbil que reacciona con élcélig
bajo arrastre del par de electrones de enlace., EL ra-
dical orgdnico del grupo amido contiene, preferentements;
por lo menos un grupo de halogenuro de carbimida cfcli-
co ~ qu;l en el que ”Hal” significa cloro o bromo; con=-
siste, por lo tanto,; preferentemente en un anillo de
azina de cardcter aromdtico con por lo menos 2 dtomos

de N del anillo texrciarios que contiene en estos dtomos
de C de anillo vecinos por lo menos un haldgeno 1dbil

de los nimeros atdémicos 17 a 35; o en un radical carba-
cilo que contiene un anillo de azina halogenado de es-—
ta naturaleza, por ejemplo en un radical 2,6~dicloro-

¢ dibromopirimidil-4-carbonilo, o en un radical m- &
p—halogenoazinilaminéfbenzoflo. También los radicales
de dcido de 4cidos grasos de halééeno inferiores son

componentes apropiados del grupo amido X, particular-

mente los radicales de &cidos grasos beta-haldgenos,
por ejemplo el radical beta-cloro- ¢ -bromopropionilo
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¥y particularmente beta-cloro & —bromocrotonilo. Tam-
bién radicales de dcidos que cont ianen un substituyen— g
te beta-halégeno-alkilamido de dcido sulfénico, o beta-
—hldrox1alk;lsu1fonilo sulfatado, por ejemplo radica-v
les benzoilo asi substitufdos, constituyen en coloran-
tes segin la invencidn el radical orgdnico del grupo
amido i. '

B pignifica un radical 1-o0xi-2-naftilo substitgiéo en
posicidn 8; particularmente un radical l-oxi-2-paftilo

substitufdo en posicién 8 por grupos nucledfilos, como

BHTINNT L ettt

e

grupos hidroxilo, alcoxl inferiores, acilamino y amino

inferiores y adn sulfados, o bien un_radidal l-oxi-2-

énaftilo sulfado en posici6n‘8 ¥ entonces eventualmente’
ain sulfado ulteriormente, aunque en primera 1fnea el
radical 1~oxi—8—amino-5,7-disulfo-2—naftilo.’

Me significa un metal pesado del nimero ordinal 24 - 29;
en primera 1{nea cobre, o luego preferentemente cromo
o cobalto, a cuyo efecto los 2 metales citados en Wltimo
lugar pueden contener adn formadores de complejo sin |
tefiir o teflidos en enlgce coordinativo, por ejemplo raé
dicales de dcidos alfa- § beta-hidroxicarboxilicos or-
gdnicos, como radicales de geido lfctico, foido tartd-
rico; doido salicflico, deidos salicflicos sulfonil- y
sulfamido-substitufdos de colorantes o0;0’~dihidroxia- ’
zolcos que son idénticos al azocolorante.segﬁnlla defi-
nioién, 0 distinﬁos del mismo, de colorantes o-hidroxi-
-0’ =gminoazoicos, o de o—hidroxi—o’-carboxiazoicos.

n significa un fndice positivo de nvmero entero de 1 a 40
Colorantes que contienen metal, segun la invencion,

entonces ge distinguen por tonos de color singularmenfe puros

.
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si B significa el radical 1-oxi-8-amino-5 7-disu1fo—2—naf-
tilo preferido, y Me cobre. Estos colorantes gue contlenen
cobre, por lo tanto constituyen un objeto de invencidn prefe-
rido. ILos dolorantes gque contienen metal segﬁn\la invencién‘
que contienen un grupo trihal6genqpirimidilaminoAsegﬁn la de—
finicidn, ademds, se distinguen no sdlo por su buena aptitud ,
para fijarse en las fibras celuldsicas, lo cual permite la pro-
duocidn de tonos de color relativamente intensos, sind asfmismo
por la solidez relativamente muy buena de los bafios tintdreos ’
y pastas de estampacidn preparados a bgse de los mismos, y forf
man por esta razdn igualmente un objeto de invencién preferiqo.
Colorantes segin la invenc;ﬁn son obtenidos con arre=
glo a dos procedimientos diferentesSe El primero consiste en
transponer colorantes que contienen metal de férmula general ’
I en la que X significa un grupo amino acilable o un substi-
tuyente‘que gontiene un grupo amino acilable, por ejemplo un
grupo m~ § p-aminobenzoilemido, y Me ¥y 2 lo antes indicado,
con medios de acilacidn apropiados y bajo tales condiciones
que el colorante después'de que se haya efectuado la transpg-
sicidn contiene adn un substituyente que reacciona ffcilmen—
te con dlcalis con arrastre del par de electrones de enlace,
preferiblemente un dtomo de hal&geno 14vil de los mimeros até-
micos 17 a 35 Como medios de acilacidn apropiados entran en
consideracidén en primera linea cloruros de imida cfclicos que
contienen repetidas veces la agrupacidn atémica reaccionable
-Nfc\\ L particulamente compuestos de haldgenoazina de carao-
ter aromdtico que contienen por lo menos 2 dtomos N de anillo‘
texciarios y en estos dtomos de Cyde anillo vecinos por lo me-
nos dos dtomos de halégeno lébi;eg de 1os“§ﬁmeFos atéh;;og 17
a 35, es decir, por.ejemplo 2;9;6§tr§cloro§_6‘#t;ibrom?fl53;§—
~triazina, 2-aleoxi, § 2-alkildy § 2=fenil=; § 2-emino=; & 2-
Salkilaminos; & 2<fenilamino= ¢ 2-sulfofenilaminot 6 2-urefdo-
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6_2;guanidipo—4?6-diclorol é -dibromo-l 3, 5~triazinas, 2 4—‘6
4,6;diolor04 § -dibromopirimidinas que contienen en las posi-
olones remanentes substituyen#es'ulteriores, particularmente
étomog de haldgeno ulteriorés, 0 grupos negativos como grupos
nitro, acilo, ciano, o bien asimismo solamente grupos algilo;

o fenilo; ademésvcloruro 0 bromuro de cianégggo tetrémgro. Se.
puede utilizar, asfmismo, halogenuros de bgtaqhalégend-alcanoi-
lo y, particulaimente, de beta-paldgeno-alquenpilo con halége-‘
nos de los ndmeros atémicos 17 7_35; ent;e ellos.partigularmgn;
te cloruro o bromuro de égido béta—cloro- é beta-bromo-croté-
nico, ademds cloruro de m—(beta~clorogtilsulfayil)-benzoi;o, o
cloruro de m=(beta=bromoetilsulfamil)-benzoflo. Al efecto se.
debe seleccionar las condiciones de transposicidn de tal mane-
ra que no se_produzca ninguna subétituciéh prematura de grupos
1£biles, ni a consecuencia del pH excesivamente alto del medio
reaccionagl, ni a consecuencia de temperatura demasiado alta.
Por esta razdn se opera con las soluciones acuosas de las sales
alcalinas de colorantes que contienen metal‘a temperaturas y
valores pH lo mds bajos posible, eventualmente en presencia de
medlos neutralizadores de éoido mineraly como sales alcalinas
de écidos grasos inferiores, o sea a valores pH de més o menos
2 a 8, y a temperaturas de O a aproximadamente 602, segin la es-
tabilidad del medio de acilacidn, o bien la labilidad de los
substituyentes aptos para la substitucidn en‘el grupo X. Tos
medios de acilacidn son utilizados en la cantidad pbr lo menos
equimolecular y segin las propiedades en fina dispersidn, poxr.
ejemplo como suspensiones ovemulsiones, eventualmente con ayu-
da de disolventes orgénicos; inertes fécilmente eliminables, N
como cetonas inferiores. Se deja reaccionar el medio deAacila~
eidn du{ante tanto tiempo hasta que ya no se puede cqmp;obar .

el grupo amino a acilary por ejemplo mediante diazotacidn y co=-
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pulaci6n, si se trata de un grupo amino primario, lo cual su-
cede preferentementes Ellaislamienxo y secado de los coloran-
tes segin la invencién también ha de tener lugar con ocuidado,
por ejgmplo mgdiante preqipitaciﬁn_@e ;as sales alcalinasacog
cloruro sédico en solucién neutra hasta débilmente 4cida y por
secado a temperatura moderadamente aumentada y, preferiblemente,
al vacio._ S o o
~ El segundo pxocedimiento para la preparaoidh de coloran-
tes segin la invencidn consiste en hacer reacolonar con substan-
olas de partida de férmula general II medios que introducen me-

tal pesado de los nimeros atdmicos de 24 a 29.

(1I1)
- Bn la férmula general II significan
Xya lo indicado bajo la f6rmula I
B significa un radical Z-naftilo, substituido en posi-

cién 8 gue contiene en posicidn 1 un substituyente ¥,
pudiendo estar eventualmente substituiao ulteriormente,

partioularmente estar sulfado;

Y significa preferenxemsnxe el grupo hidroxilo, o un_

s

substituyentte fdoilmente transformable en el grupo hi-
droxilo, o bien fdcilmente substitufble por el grupo
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hidroxilo, incluso hidr6geno. En el caso méb senci—
110 se trata, por lo tanto, de la metalizaoi&n de o, o’
=dihidroxiazoocolorantes bajo condiciones neutras, o
preferiblemente, débilmente écidas. N

En la significacién de un substituyente fdoilmento ,
transtormable en el grupo hidroxilo, ¥ constituye por ejem~-
plo un grupo aciloxi, por ejemplo un grupo acetiloxi, toeiloxi,
o carbalooxi, o bien un grupo slcozi inferior, Como substitu-
yentes fdollmente reemplazables por el grupo hidroxilo entran
en consideracién por ejemplo los haldgenos cloro y bromo, el
grupo de doido sulfénico o hidrdgeno, & cuyo efecto entra en
cuenta como prqceﬁimienxq @9 metalizgciﬁn en.e;rcaso de ambogm
ortosubstituyentes indicados en ltimo lpga:,”}atggprificaoién
bidroxiladora en presencia de peréxido de hidrégeno. 81 T
significa un grupo hidroxilo en posicidn o, entonces los colo-
zantes pueden ser transpuestos con medioa ususles que despren-
den wn metal de los nimeros ordinales 24 a 29, en tanto gue la
metalizaclén en medio débilmente foido a temperaturas no dema-
slado altas transcurra bastante fﬁg;lpgnta, 0 seg'pgr‘gjemplq“
con las seles cldominerales del cobre, del cromo, o del cobal-
to, en presencla de sales gloal;gas_de’ﬁc;dos grasos inferio-
zes. Se puede utilizar, no obstante, como medios que introdu-
oen metel, asimisno sales complejas, particularmente de los
metales"goqrdinativamente hexavelentes oromo y cobalto que con-
tienen compuestos, no tefiidos, o tefildos, ya enlazados ;n com-
plejo; en este caso entran en cons@@eraciéh,Mpg:ﬁicp}armegtq(I
compuestos de cromo complejos que conxienen écidos o-hidroxia-
rilcarboxiliooa aromatieos, o por étomo de metal solamenxa un
p,o’quhidrPxi:, o=hidroxi~ 6«-amino—, u o-carboxi-o’-hidroxiaa

zocéioranteg Con arreglo a este método se puede preparar com-
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plejos mixtos de colorantes segin la invencidn. Lo que ha
sido dicho antes con respecto & las condiciones de reaccidn
y aislamiento a observar también vale aquf conforme al sen-
tido. Es favorable si en los colorantes segin el invento sola-
mente X contiene substituyentes lébiles. Sllo no excluye
que también para la preparacidn de esta clase de colorantes
preferida segln la invencidn sean utilizadas substancias de
partida que contienen ain ulteriores grupos amino. Zstos son
acilados, ventajosamente, en cualquier fase antes de la acila-
cidn o azinilacidn segln el invento con medios gue introducen
grupos reactivos, con medios de acilacidn ordinarios, siendo
por ejemplo acetilados, toszilados, benzoilados o metilsulfona-
dos, o0 luezgo han de ser acilables del todo bajo las con-
diciones reaccionales, por ejemplo debido a impedimento esté-
rico, vg, por un grupoc de ééido o~sulfénico, o mediante subs-
titucidn del grupo amino, o por substitucidn parcial, por ejem-
plo con radicales aromdticos.

Las substancias de partida utilizadas segln le invenw
cidn para cuya preparacién‘se reivindica proteccidn, son
obtenidas por ejemplo mediante copulacidén de écido l-diazo-2-
~hidroxi-6-nitronaftalin-4-gulfbénico en medio alcolino con 1~
~-hidroxinaftalincompuestos que copulan en posicidn orto con
respecto al grupo hidroxilo y substituldos en posicidn 8, evan-
tualmente en presencia de medios que aceleran la copulacidn co-
mo bases terciarias y reduccidn del grupo nitro & grupo amino
en el azocolorante obtenido, por ejemplo con sulfuros alcalinos
) aménicos, eventualmente después de la netalizacidn, por ejem-
plo con medios que introducen cromo, o bajo metilacidn subsi-
gulente, por ejemplo con cobre o con medios introductores de

cobalto. Log colorantes que contienen metal, entonces pueden
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ser transformados segin el método antes resefiado como primex

procedimiento de preparacidn, en colorantes reactivos que
contienen metal segiin la invencidn. Pero los colorantes
tembién pueden ser transpuestos primero, antes de la meta-
lizécién con los medios antes relacionados que introducen
en el grupo amino substituyenteé reactivos, y ser transfor-
mados entonces oon arreglo al método resefiado antes como
segundo procedimiento de preparaci6n, en colorantes segin el
invento. Los colorantes exentos de metal o que contienen
metal también pueqen ser transpuestos eventualmente, primexo,
con clorufos de m= &§ p-nitrobvenzoflo y en el derivado dq
benzqilq ser reducido entonces el grupo nitro en el grupo ‘
amino, y ser procedido ulteriormente del modo antes descri-
to; Como compconentes de copulacién son utilizados en el
procedlmiento antés descrito, por ejemplo: 1 8-d1hidroxi-
naftalina, l~hidroxi—5 B—dicloronaftalina, dcido l-hidroxi-
-4-metilnafta11n—8—sulf6nico, deido 1-hidroxinaftalin-5-
~sulfénico, deido 1 ,8-dihidroxinaftalin-5-mono~ S 5,7~
~disulfénico, &cido 1l-hidroxi-8-acetilamino- é -B-metilsul-
fonilamino-, § -8-fenilamino~-naftalin-5-sulfénico, gcido
l-hidroxi-eéacetilamino~3,S-disulfﬁnico s preferentemente,
el dcido l-hidroxi-8-aminonaftalin-5,7-disulfénico que su-
ministra los coloraentes reactivos de la invencidn mds puros
nés valiosos que contienen cobres, Para la aplicacién como
colorantes reactivos para la impregnacidn y la estampacidn
de fibras celuldsicas es importante que los colorantes segin
la invencidén sean mny'bien solubles en forma de sus sales
alcalines incluso en bafio acuoso salino y débilmente écido;
Esta buena solubilidad ha de asegurarse por la seleccidn de

los componentes, y eso de modo que en los colorantes que con-
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tienen cobre de la proporcidn 1 metal a 1 colorante bhsico
estén presentes por lo menocs 2 y, preferivlemente 3 o 4 gru-
pos de &cido sulfdaico que ﬁueden encontrerse en el compo-
nente diazoico o de copulacidn, pero asimismo en el substi;
tuyente Z; entonces por ejemplo en forma de grupos 6-haldge-
no-4=-sulfofenilamino-1,3,5-triazinil(2)~amino, En los colo-
rantes que contienen cobalto de la proporcidén 2 colorantes
bisicos a 1 nmetal, @ menudo son suficieﬁtes cn total 2 a 4
grupos de Acido sulfdnico y, finalmente, hasta en los colo=-
rantes que contienen cromo del grado de metalizacidn 2 colo-
rante bésico a 1 cromo en total 2 a 4 grupes de fcido sul-
fénico. Con los complejos mixtos que contienen cromo se

ectd en condiciones de utilizar potestativamente medieon-

te ugo de complejos de cromo de l:1 de monoazocolorantes

mis altemente zulfados como medios introcductoreg de cromo

en la trensposicion con substancias de partida, utilizables
secan la invencidn también sulfados més bajamente, acaso en

la transposicidn de los complejos de cromo de 1:1 del mono-

o]

azocolorante écico 2-diazo—l—hidroxi—naftalin-4,8-disu1f6-
nico —» 2-hidroxinaftalina, o del monoazocolorante 4~cloro-
~2-diazo~l-hifroxivenceno —» 4cido l-hidroxi-naftelin-4,8-
—-disulfdnico, con productos de reaceidn reducidos y acila-
dos, o halégenoasinilados, utilizables segln el invento, de
1c copulacidn de 6-nitro-2-hidroxi-l-diazonaftalin-l-hidroxi-
naftal lnaq, mor gjemplec con l—hidroxi—S,8~diclorbhaftalina.
Puesto que la energic de copulacidn de dcido 1-

~Giago~2-~hidrox i-naftalin—# sulfonico nitrado eg limitade,
se ofrecen particularmente pare la preparacidn de complejos
1:1 que contienen cobre, segln la invencidn, también lcs co-

lorantes obtenibtles mediante cuor1f10a01on hidroxiladora,
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Se puede copular de modo conocido égidos diazonaftalinsul-
fénicos con una posici6n orto libre, o ocupada por un grupo
dg 4cido su}f§nico, con respect? al grupo dlazo, con dcido »
2-goilamino-6-hidroxinaftalin-8~sulfénico en medio alcalino,
transformar el o~hidroxilezocolorante obtenido con sales de
cobre en presencia de perdxido de hidrdgeno en el qompuesﬁo
de cobre complejo del correspondiente colorante o,o’~dih17
droxiazoico, saponificar en cualquier fase el grupo’acila-.
mino en el grupo amino y{acilar 0 azini}ar gsegin el invento
el aminoazocolorante que contiene cobres (
De modo similar se puede convertir segin un proced;-
miento igﬁalmente conocido deido 6<nitro-l,2-naftoquinon=4-
-sulfénigo, o bien las sales del mismo, por oondengaoién‘cgn
dcidos 2-naftilhidrazin-sulfénicos en los deidos 6-nitro-2-
-hidroxinaftil-azonaftalinsulfénicos, o bien las sales de los
mismos, reducir el grupo nitro en el amino y entonces en or-
den potestativo acilar, o bien acinilar el grupo amino y cu-
prificar de modo hidroxilador el cglorante en presencia de'
perSxido de hidrégeno. Segiin deseo también se pueds descu-
prificar en cualquier fase apropiada los colorantes asi_pre—
parados, por ejemplo con goido etilendiamintetraacético, o .
bien con sus sales alecalinas en'soluciéh acuosa en caliente
y transponer ulteriormente el o,o’-dihidxoxiazocolorante.asﬁ
obtenido otra vez con el medio infroductor de metal deseado.
, Con arieglo a los dos procedinientos antes descritog
se puede preparar colorantes segin la invenoi6n, o bien uti-
lizables segin la inVencién, que por falta de la suficiente
energfa de copulacién‘no son obtenibles_di;egtamente a base
de §cido l~diazo-2-hidroxi-6-nitronaftalin-4-sulfénico, por
ejemplo coloranfes de f6rmula generel I en la que B esté
materializada por el radioal del dcido l—hidroxinaftalin—
-6,8=-d1isulfdnico (de 4ecido 2-diazonafta11n~6 8~disulf6nloo)o
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Detallesvulteriores sobre la preparacién ds colo-

rantes segin la invencidn se desprenden de los ejemplos si-
guientes. ‘ _

Los colorantes que contienen metal pesado, obtenibles
segfin los procedimientos descritos, constituyen polvos oscu-
ros que son muy bien solubles en agua en forma de sué saleg

alcalinase. Se prestan para la tintura y.estampacién de fi~

" bras poliamfdicas naturales y sintéticas, como lana, Nyldn,

etc. y de fibras celuldsicas naturales y regeneradas, en to-
nos de violeta, violeta azulado, azules, de azul marino has-
ta negrose. Bl material celuldsico es impregnado o estampg—
do convenientemente a baja temperatura, por ejemplo a 20 -
502 C con la solucidn de colorante eventualmente espesada, y
el colorante entonces es fijado mediante tratamiento con fi~

jadores de dcidose Como tales entran en congideraci6n por

ejemplo carbonato sédico, carbonato potdsico, fosfato di- y

trieddico, lejfa de sosa, & temperaturas encima de 509 G tam-
bidn bicarbonato potdsico o sédicoe. Si bien el tratamiento
con egtos medios puede tener lugar ya a temperatura ambiente
0 a temperatura ligeramente aumentada, no~obstante a menudo
(ventajosamente despuds de un suave secado intermedio del
género impregnado o estampado) es llevado & cabo con éxito
mds bueno a temperatura aumentada, por ejemplo a 70 - 1609;
En lugar de un postratamiento alcalino, el fijador de dcido
puede ser afiadido Hambién ya a los bafios de impregnacién,
o a las pastas de estampaci6n,.y ser efectuado el desarrollo
de la tintura entonces mediante breve qalentamignto a tempe~
raturas de encima de 1002 C a 1602 C, o mediante almacenamien-

to prolongado a temperatura ambiente. Ia adicién de medios
hidrétropos a las tintas de estampacidn y a los bafios de im-
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pregnaoién es venbajosa en este procedimiento, por ejemplo
la adicidn de urea en centidades de 10 a 200 g por litro de
medio tintdreo.

Por el tratemiento con fijeadores de &cidos, los nue-

' vog colorantes son quimicemente combinados en la fibra y las

tinturas celuldzicaes produclidas con ellosg qued&n, después
del enjabonado con la finalidad de eliminacidn de colorante
no fijado, excelentemente sblidas a la humedad y muy bien
sblidas a la luz.

Los ejemplos sigulentes sirven para dilucidar la
invencidn. En ellos las temperciuras estdn indicadas en
grados Celguig,., Las partgs, en tanto que no se observe ex-
presamente otra cosa, son partes en peso. Las partes en pe-
50 se comportan con respecto & partes en volumen como el
gramo al centimetro clbico.

EJENPLO 1.

) v O

4

N
N

|
Cl

Na
T:C - NH

29,5 partes de 4cido é—nitro-l-diazo-Q—hidroxinaf-
talin-4~sulfdnico son copuladas & 20 - 230 en presenclia de
40 partes de carbonato egddico con la solucidn de la sal s0-
dica de 30,3 partes de Acido l-hidroxincftalin-4,8-disulfd-

nico en 500 partes de agua. Despuds de terminada la copu-
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laoi6n la soluciéh es calentada a 90 - 959 ¥y el grupo nitro
es reduoido con 43 partes de sulfuro s6dico oristalizado me—
diante agitacidn durante una hora a ?0.7 35%. El aminomono-
azqqo;qrgntg es prgq;p;Yado cgnvﬁo;do’agético; segara@y por
#11t7actén . dlauelto en 500 partes de agua s 80 - 850, la
solucién de colorante es mezcleda con carbén enimal y aclara-
da, slendo mezclada seguidamente con 30 partes de acetato ‘
gédico cristalizado y 25 partes de sulfato de cobre crista~
lizado y agitads durante una hora a 80 - 858+ Ia goluciépﬂ
del colorante que contlene cobre es mezclada & 20 - 25% con
tanto carbonato sGdico que su pH es de 6,5 = 7,00
20,0 partes de cloruro ciemfrioo son dismeltas en

100 partes de acetona y la solucién es vertida bajo agitaci&n

- répida sobre 200 partes de agua helada. A la suspensién

formada se deja aflulr dentro de 1 1/2 hora a 0 ~ 52 la so-
lucidn del aminomonoazocolorante que contiens cobre, cuidan-
do por adicién simgltﬁneg de carbonato sédico de que el pH
de la mezola sea 4,0 = 4,5. Ten pronto que ya no son com— ‘
probables grupos amino libres, el producto reacciomal es pre-
cipitado por adicién dg‘clornromsédidq, filtrado, y bien la-
vado con solucién de sal comfn dilufde. E1 colorante que
contiene cobre, secado al vaoio a 20 - 258, representa un
polvo negro que se disuelve en agua, dando coloxr azule

81 algoddn es fulardeado a 202 con una solucién al
1$ del nuevo colorante bdajo adici&n de 15 g de carbonato
sédico por litro de baflo, arrollado y dejado reposar durante
2 horas a temperatura amblente, seguldamente enjuagado, y
enjabonado hirviendo du:gnte‘50‘ginuxgs;_entqnceq:sequtiene
una”tinxuré azul que tira a rojo, bien sdlida a la luz y muy
bien sélida al lavado.

TN E T BT L I N Y B A WAL 8 s w9t e
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Colorantes con proPiedades similares son obtenidos,

-4

naftalin-4,8-disulfénico por partes igueles de 4cido 1-hidzo-
xinaftalin:S,B-disulfénico; 8 dcido l-hidroxinaftalin-6,8-
a1sul2énico. P ’
Colorantes que contienen cobre con propiedades simi-
lares son;obtenidos'también sl en los ejemplos enteriores
el cloruro cianﬁrico es reemplazado por la!cantidad equivag~
lente de uno de los medios de acilacidn relacionados en la
Tabla I y sl se tifie los nuevos colorantes segﬁn uno de los
mé#qdqg_de'aplioaciﬁn reseflados en los ejemplos siguientes,

entonces ge dbtiehe {inturas de solideces similares.

Tabla I
[f8, | Medio de écilécidn Transposicidn a Tono de color de
pE | tempera-| 1la tintura celu-
tura 1dsica
l)2 4,6~tricloropiri— S '
nidina 6,0-6,5| 40-452 azul que tira a
L rojo
2] 2,4,5 6-tatraoloro~ S : s
pmrimidina - 6,0-6,5 | 40-45¢ 1d.
3 | 5=-bromo-2,4 G—tri- I IR ¢
cloropirimidina | 6,0-6,5| 30-350 id.
4 s-met11-2,4,6-tri- S R ’
cloropirimidina 7,0-7,5 | 80-85¢2 ide
5 | 2~anino—~4,6~diclo~- o T ‘
| ¥o=1,3,5~triazina | 5,0-5,5| 30-352 id.
6 | 2=urefdo«4,6<diclo- | =~ -~ | - ’
| ro~1,3,5~triazina 5,0~5,5 | 30-352 id.
7 | 2~fenilemino<4,6= -
~dicloro-l,3,5~tria- o ‘ /
Zina - 6,0""6,5 40""459 ido
8|2~ (2’~sulfofenila~
mino)-4,6-dicloro- o : ’
-1,3,5,~triazina 6,0=6,5 | 40~452 1d.
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we| IMedio de acilacidn Transpocicidn & Tono de color
pH tempe- | de la tintura
, ratura celulosica
9 |2-{2'-cloro=5'~sulfo~ azul que tira
fenilemino)-4,6~diclo~ o | arojo
ro-1,%,5~-triazina 6,0~6,5 4.0-45
10 |2~metoxi-4,6-dicloro- o
1,3,5-%riazina 5,0-5,5 | 30-35 id,
11 jcloruro de beta-clo- o
ropropionilo 6,5-7,0 | 20-35 id.
12 |clorurc de &cido be- : o
ta-clorocrotdnico 6,5-7,0 | 30-35 id.
13 [bromuro de &gido be- o
ta-bromocrotonico 6,5-7,0 | 50-35 id.
14 |cloruro de 4cido be- ‘ 5
ta-cloroacrilico 6,5-7,0 | 30-35 id.
15 |cloruro de m=(beta-
~cloroetilsulfamil) - o
benzoilo 6,5-7,0 | 30-35 id.
16 |cloruro de &cido 2,6~
~dicloropirimidin-4- o
-carboxilico 6,5-7,0 | 30-35 id.
17 |enhfdrido cloromaleico 6,5-7,0 30-35° id.
18 |2-hidroxietilamino-
-4,6~dicloro-1,%,5~ o .
~triazina 6,0~6,5 40~-45 id.
19 |bromuro cianirico 2,5-3,0 0-5° id.
20 |tribromopirimidina 6,0-6,5 4.0-45° id.
21 lcloruro de beta-bro- ' o
mopropionilo 6,5-7,0 | 50-35 id.
EJSHMIPLQ 2.
0-Cu—0  IH,
SO, H- - ~N=N- ~505H
-, 1.3
—irH
- N
N//C N, S0
\\C _ ?/’
| —
R Gl G;ﬁf~»ﬁ——61
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29,5 partes de deido 6-nitro-l-d1azo—2~hidrox1naftalln- .
-4—su1f6n1co son copuladas & 20 - 25¢ en presencia de 40 par-

tes de carbonato sédico con 31,9 partes de £cido l-amino-8-

-hidroxinaftalin-2,4-disulfénico. Una vez terminada la co~

 pulacidn la solucidn es calentada a 90 ~ 952, mezclada con

4% partes de sulfuro sddico oristalizado y agitada durante

60 nminutos a esta temperaturas FEl aminomonoazocolorante

formado es precipitado a_temperatura ambiente nmediante £ecido
mineral y cloruro sddico, filtrado, lavado con solucién de
sal comin que presenta acidgz mine;al, otra vez disuelte ba-
jo adicidn de acetato sfdico & 40 - 452 en 200 partes de agua

¥ la solucidn es mezcleda con carbdn animal y aclarada. En-

- tonces se adiciona 25 partes de sulfato de cobre cristaliza-

do, disueltas en 100 partes de agua y agitadas durante 1 hora
a 40 - 45%. A continuaciéh es ajustado el pH de la solucidn n

con carbonato sddico a 6,0 - 6,5. Entonces son espolvoreadas

dentro de 3 horas a 40 - 452 21,8 partes de 2,4,5,6-tetraclo-

L

3

ropirimidina, manteniendo-ei pH de la mezcla mediante paula-
tina adicidn de ocarbonato sédico a 6,0 - 6,5 Tan pronto que
ya no son comprobables grupos amino libres, elvngevo coloran-

te que representa una ﬁezclg devisémeros del 2,5,6-tricloxo-

~pirimidinil-(4)~auino~ y del 4,5,6-tricloro-pirimidinil-(2)-

ywse
I,

-amino-azocolorante, es precipitado por adicidn de 20% en vo-

F

lumen de cloruro sédico y 10% en volumen de cloruro potdsico,
£iltrado y secado al vacfo a 40 - 452, El colorante que con-
tiene cobre representa un polvo negro gue se disuelve en ague,

dando color azule.

81 algoddn es fulardeado con una solucidn al 2% de 4
este colérante, la cual afin contiene 5% de urea y 1% de car-

bonato sédico, a 502, luego secado a 802, seguidamente vapo-
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rizado durante 5 - 10 minutos a 100 - 1102, y enjabonado
hirviendo, entonces se obtiene una tintura de un intenso
azul pu-ro que es bien sdlida a la luz y eminentemente soli—
da al lavados

Se obtiene colorantes similares,.si en el ejemplo.
anterior es utilizada en lugar de la 2,4,5,6~tetracloropi~-
rimidina la cantidad equimoleculax de uno de los medios de
acilacién rglaciopa@os en la tabla siguiente, o si en vez
del 4cido l—amino-B-hidroxinaftalin-z,4-disu1f69ico se co-
pula la cantidad equim@iecular de dcido l-amino-8-hidroxi-

paftalin-2-sulfdnico, o deido l-fenilamino-8-hidroxinafta~-

lin-2,4-disulfénicoe
Table 2
Ne, | Medio de acilacién Transposicidn &’ | Tono de color
PH tempera-| de la tintura
tura celuldsica
1 |2-4~6~tricloropiri- o '
midina ' 6,0=6,5| 40~452 azul
. 2 |5~bromo~2,4,6-tri~ o - ’
cloropirimiding 6,0~6,5| 30-35¢ id.
3 |5~metil=2,4,6=tri=- - - ,
cloropirimidina 7,0-T,5| 80~-852 ide
4 {2=~amino-4,6~dicloro- B - ‘
~l 3, 5~trlazina 5,0=5,5[ 30-35¢2 id.
5 {2=-ureido=~4, 6-diclo— o Co o
9-1 3 S-trigzing , 5,0-5,5| 30~35¢ id.
6 |2~fenilamino=4,6-di- | ~ - = : -
cloro-l,3,5-trlazina |6,0~6,5| 40-45¢ ide
7 |2=(2?~sulfofenilami- |
no)=4,6-dicloro-1,3, Co : ‘
5~tr1a51na ‘ 6,0~6,5]| 40-45¢ ide
8 2-(2’—metil—5’-sulfo-
fenilamino)-4,6-diclo-| =~ - : ’
ro-1,3%, 5—triazina 6,0-6,5| 40-45¢ id,
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¢, | Medio de acilacién Transposicién a' | Tono de color
: pH Ytempera-} de la tintura
tura celuldsica
9 2~metoii-4 6-dicloro~| =~ - |
1,3,5-tdazina | 5,0~5,5| 30~358 azul
10 |cloruro de beta-clo- o Co ’
ropropionilo 6,5-7,0| 30-358 id,
11 |cloruro de dcido be~ R R -
- |ta=clorocroténico 6,5-7,0]| 30-352 id.
12 |bromuro de dcido be- | - | - ‘
ta~bromocrotdnico 6,5-7,0| 30-35¢ ide
13 |cloruro de dcido be- |. = - | - .
ta~cloroacrilico 6,5-7,0| 30-35¢2 ide
14 |cloruro de m-(beta~
cloroetilsulfamil)- SRR B ‘
benzoflo 6,5=7,0| 30-352 id.
15 |cloruro de 4cido 2,6- o
~dicloropirimidin-4- A Lo ‘
~ |-carbox{lico 6,5-7,0| 30-35¢2 id,
16 |anhfdrido cloroma- SR B ‘
leico 6,5-7,0| 30-352 id,
17 |cloruro cianﬁricq 2,5-3,0 0-59' id.
18 |bromuro ciandrico 2,5-3,0 0-59 id.
19 |tribromopirimidina 6,0~6,5| 40-452 1de
20 |cloruro de beta~bro- | = - : ’
mopropionilo 6,5-7,01 30-352 ide
BJEMPLO

29,5 partes de doido 6-nitro-l-diszo-2-hidroxinafta-

lin-4-sulfdnico son copuladas & 20 - 252 en presencia de 40

partes de carbonato sddico con 31,9 partes de dcido l-amino-

-8-hidroxinaftalin-2,4-disulfénico. Despuds de terminada la

copulacidn 1a solucidn es calentada a 90 - 952, mezclada con

43 partes de sulfuro sbdico oristalizado y agitada durante 60
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ninutos a esta temperatura. Bl aminomonoazocolorante for-‘
mado es precipitado a temperatura ambiente mediante 4eildo
mineral y cloruro sddico, filtrado, lavado con soluci&% de
sal comin que presenta ac;dez nineral, disuelto bajo adicidén
de carbonato sddico a 40 — 452 a neutralidad en 200 partes de
agua y la soluoi6n,es mezcléda con oarbdén animal y aclaradae
Entonces se espolvorea dentro de 3 horas a 40 - 452 21,8 par-
tes de 2,4,5,0-tetracloropirimidina, a2 cuyo efecto el pH de
la mezcla es mantepidq mediante paulatina adicidn de carbo-
nato sédico a 6,0 - 6,50. Tan pronto que ya no son cqmpréba~
bles grupos amino libres, el nuevo colorante es precipitado
por adicidn de cloruro sﬁdiqo, filtrado y otra vez disuelto
en 200 partes de agualde 402, Entonces son adicionadas 30
partes de acetato sddico y 25 partes de sulfato de cobre cr;s—
talizado, disucltas en 100 partes de agua, y agitadas duran-
tell hora a 40 - 452, El colorante metalizado es precipitado
yor cloruro.sédico y cloruro potésico, filtrado y secado al
vacfo a 60 -.802; Bs idéntico al colorante obtenido segﬁn

el ejemplo 2,

BEJEMPIO 4 0 - Su—0 so'3H' ,
-N = ;

— | ‘g

0 -N

2

. ¢ -

N / ‘

? = CH = Cl 1

oL ;

23,9 partes de fcido 2-emino-6-hidroxinaftalin-8-sul- i

fénico son disueltas a neutralidad en 250 partes de agua median-
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te carbonato sddico. Se afiade a gotas a la solucidn dentro

de dos horas a 40 - 452 20,0 partes de 2,4,6-tricloropirimi~-
dina, simulténeamente con una solucidn de carbonato sédico.
acuosa, de tal manera que la mezcla reaccional gquede conti-
nuamente neutra. Tan pronto que ya no se puede comprobar
grupos amino libres, el producto reacclional es precipitado ‘
con sal oomﬁp; filtrado y lavado con solucidn de cloruro s§é
dico dilufda. E1 material de filtracién entonces es incor-
porado dentro de 15 minutos en una suspensidn neutralizada
con carbonato sddicq y mezclado con 20 partes de bicgrbgna-.
to0 s6dico,.dglidiazocompuegto de 30,0 partes de dcido 2-ami-
nonaftalin—4,é—disulfénico que ha sido preparado de modo usyal.
Tan pronto que quede termfhada la copulaqi6n la mezcla reac-—
cional es ajustada mediante gcido acético dilufdo al pH 5,0,
mezclada con 50 partes de acetato sédico cristalizado y una
golucidn de 28,0 partes de sulfato de cobre (5 H,0) en 100
partes de agua. Entonces se afiade a gotas dentro de una ho-
ra a 20 - 252 180 partes de peré;;do de hidr6geno al 5% y se
agita durante 20 horas a 20 - 252, Al’qabq de este tiempo

ha desaparecido el colorante no cuprificado. El nuevo colq—(
rante reactivo que ?eprgsenta una mezcla'de isémgros del 2,67
dicloro—pirimidinil—(4)famin0q y del 4,6-dicloro-pirimidinilh
~(2)-amino-azocolorante, es precipitado por ocloruro s6dipo,
filtrado y lavado con solucidn de cloruro sédico dilufdo.
Representa un polyo negro que se disuelve en agua, dando un

color azul subido.

51 se fulardea a 50% algoddn con una solucidn al 1%
de este colorante que dontiéne aﬁnvzo gramos de carbonato sd-
dico y 200 gramos de urea por litro, si se seca el género im-

pregnado y se calienta seguidamente durante 4 minutos a 140 -
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1602 y se enjabona hirv1endo, finalmente, durante 30 mi-

2

nutos, entonces se obtiene una tintura homogénea, azul que

tira a rojo, sollda al lavado.

Se llega a oolorantes similales utilizando en el

ejenplo anterlor en vez de las 30,3 partes de dcido 2-ami-

nonaftalin~4 B-dlsulfénlco la misma cantidad de dcido 2~

—~aminonaftalin-5, 7-disulfdnico, o de 4cido 2-am1nona£talin-

-6,8-disulfdnico, procediendp por lo demds de mod9 anélogo.

Igualmente se llega a colorantes nuevos con propie-

dades similares, sl se utiliza en el ejemplo anterior en

lugar de las 20,0 partes de 244, 6~tricloropirlm1dina la can=

tidad equimolecular de uno de los medios de aclla01on, rela-

cionados en la tabla siguiente.

Tabla 4
' t
N2, | Medio de aocilacidn | Transposicidn a‘.| Tono de color
pH tempera-1 de la’tintura
tura celulosica

1 |cloruro ciandrico 2,5-3,0] 0-5¢ azul

2 12,4,5,6-tetracloro- o ’ ‘
plrlmldlna ' 6,0-6,5| 40-45¢2 id.

3 | 5-bromo-2,4, 6-trin SRR R :
oloroplrlmldlna 6,0-6,5] 30-35¢2 ide

4 |5-metil-2,4, 6-tri— o o ‘
cloropirimldina o 7,0-7,5| 80-85¢ ide

5 |2-amino~4,6-~dicloxro= Co o ’
3 3 5~triazina 5,0=5,5] 30-35¢2 \ Ade

6 2~urefdo-4,6~d1clo- R K
ro-l 13 5-uriazina 5,0-5,5| 30-352 - id.

7 |2-fenilamino=4, 6-d1— o : g
cloro-1,3, 5-tr1azina 6,0~6,5 | 40-45¢ id.

8 2—(2’-su1fofenilami-
no)=-4,6-dicloro-1,3,5- =~ - - ‘ Y
“triazina 6,0-6,5 | 40-452 id.
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N2, | Medio de acilacidn -Transp031016n g’ |Tono de color
. : pH ytempera- | de la tintura
tura celuldsica
9 2-(2’ 5’~dimet11feni-
lamino)~4 6-dicloro- | "~ - ‘ ‘
L] =13, 5—tr1az1na - 6,0-6,5]| 40-45%2 azul
10 | 2=metoxi~4, Gdiclorom| - R x
=13, 5~txiazina ., | 590=5,5; 30-35¢ -dde
11 | eloruro de dcido 2,6~
-dicloropir1midin~4- D R ‘
~carboxilico o 6,5=7,0| 30-352 ide. -
12 | cloruro 'de beta-clo- o - e
| zopropionilo | 6,5-7,0| 30-35¢ ide
13 | cloruro de dcido be= R e
j ﬁa—olo;oc;oténigomm/ 6,5-7,0| 30~35¢8 1de
14 bromuro~de 4oidobes B S ‘
- | ta=bromocroténico | 6,5=7,0| 30-358 id.
15 | cloruro-de §cidd be= | - - | - .
_ tagoloroacrilico ) 6,5=7,0| 30-~352 ide
16 | ¢cloruro de m-(bétas
-0loroetilsulfamil)= AR R "
| =benceno 6,5=7,0 | 30=352 id.
17 | anhfdrido oloroma- CA I $
leico . 6,5=7,0| 30-35¢ id.
16 | 2-nidroxietilaiinos |
~4,6=dicloro~1,3,5= e y o
~triazina 6,0-6,5| 40~458 1d.
EJEMPLO

w

| 29 5 partes de Koido 6~nitro-l-diazo—z-hidroxmnaf— '
talin-4-sulf6nico ‘son copuladas de modo ‘descrito en el ejem-
plo 1 en presencia de carbonato sédico con 30,3 partes de
5 - &oido l<hidroxinaftalin-4 é;disulfénico, siendo seguidamente
| reduoido en el monoazocolorante el grupo nitro, ynp?eoipgya~_“

do el aminoazocolorante mediante adiocidn de &cido acético. EL
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colorante es otra vez disuelto a 80 - 832 en 250 partes de
agua. s solusién de colorante es mezolada con carbéa eni-
mal y aclarada, slendo seguldemente mezclada con tan?o ogrboa
nsto sfdico hasta que el pH de la solucién es de 10 - 11,
Entonces son adicionadas 44,0 partes de complejo de oromo 1:1
del monoazocolorante doido l-diazo-2-hidroxinaftelin-4-sul-
£énico ——p 2~h;drox}naftaiipg ¥ la mezcla es agitade durante
una hora & é@ ;”3593_ Al cabo de este tiempo se enfria la so-
lucidn & 40 ~ 458, se ajusta el pH de la solucidn oon doido
acético a 6 )5 - 7.0, ¥ seguidamenfe'se mezcla dentro de una
hora con 21, 8 partes de 2,4, 5,6~tetracloropirimidina. Me~
diante paulatina adici6n de carbonato sédico el pH de la mez-
cla gs’pgqten;do_gv6,5 -~7,0, Tan pronto que ya no’ se pue-~
de comp;obgr grupos amino libres, el ggevqigolo;anxe es pre-~
cipitado por adiolén de cloruro sfdico, filtrado y secado al
vacio a 40 - 459, Rspresenta un polvo negro que se disuelve
en agua, dando color gris oscuros ) )
A '81 se fulardea a 502 algodén con una solucién acuosa
al 1% de este colorante que ain contiene 20 partes de oarbo-
nato sédico y 200 partes de urea por litro, secando el género
impregnado, y calentando seguidamente durante 4 minutos &
140 - 1608 y enjabonando hirviendo, finalmente, durante 30
minuxos; entonces se obtiene una tintura homogénea gris sé-
lida al lavados L - N o

Se obtiene oolorantes similares, sl se _reemplaza en

el ejemplo anterior 1as 30,1 partes de écido l-hidroxinafta-
lin-4, 8~dlsu1f6nico por la cantidad equivalente de écido 1-
—hidroxinaftalin—8-—sulf6nieo, doldo 1-hidroxinaftalin-5,8-
-disulfénico, doido 1-hidroxinaftalin=6, 8-disul£6nioo, éoiao
1-.am1no—8-h1drox1nafta11n—_2—su1f6nico, o el decido l-f-hidroxi.-,

PTEY T v wm ..
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-8-aminonaftalin-2,4~disulfénico, o si se utiliza en lugar

de las 21,8 partes de 2,4,5,6-tetracloropirimidina la can-

tidad equivalente de uno de los medios de acilacidn relacio-

nados en la tabla 2, Se llega igualmente a colorantes si-

milares, si se utiliza en lugar de las 44,0 partes del com-~

plejo de cromo 1l:1 del monoazocolorante dcicdo l-diazo-2-hi-

droxinaftalin-4-sulfénico —» 2-hidroxinaftalina la canti-

dad equivalente de uno de los complejos de cromo 1l:1 rele-

cionados en la siguiente tabla,

R

P

Tabla 5
Ne | Complejo de cromo l:1 del monoazoco- Tono dé color
- lorante . de la tintura
celulosica
1 | Acido l-diazo=-2-hidroxinaftalin-4-
sulfénico —» l-hidroxinaftalina gris
2 | 4cido 6-nitrg-l-diazo-2-hidroxinaf-
talin-4=sulfdnico —» lehidroxinaf-
talina gris
3 | 4cido 6-nitrg-l-diezo-2-hidroxinaf-
Yalin~4-sulfonico —» 2~hidroxinaf-
talina gris
4 | éoldo 1-diazo-2-hidroxinaftelin-4-
~gulfénico — &cido l-hidroxinaf- '
talin-B-sulfonico gris azulado
5 | &cido l-amino-2-hidroxibencen-5-
-gulfénico —» 5,8-dicloro=~l-hi- .
droxinaftalina grls azulado
6 | S5-nitro-2-amino-l-hidroxibencenc -» gris que tira
4-gmil~l-hidroxibenceno a rojo
7 S~cloro-l-amino-2-«hidroxibenceno —» gris que tira
2-hidroxinaftaline a rojo
EJEMPIO 6,

29,5 partes de 4cido 6-nitro-l-diazo-2-hidroxinaf-

talin-4-sulfénico son copuladas a 20 - 25° en presencia de

40 partes de carbonato sddico con la solucidn de la sal sé-
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dlca de 26,0 partes de £cido l-amino-8-hidroxinaftalin-2-

-sulfénico; Después de‘que haya tenido lugarula‘cqpulaciép
la solucidn es calentada a 90 - 952 y el grupo nitro es re-
ducidqla 90 - 95¢ mgdiantewagitacign du;gnte una hora con '

4% partes de sulfuro sdédico cristglizado. _El aninomonoazo-

- colorante es precipitado con écido gqético, f£iltrado y disuel-

to a B0 - 852 .en 400 partes de aguay ILa solucién de colo-
rante es mezélada con carbdn animel y aclarada, segﬁidamente
es mezclada con 30 partes de acetato sédico crigtalizado v
con 12,4 partes de acetato dg cobalto cristalizado y agita-
da durante 2 horas a 80 - 852, Seguidamente el pH de la so-
lucidn es ajustado con carbonato sédico a 6,0 - 6,5« Enton-
ces ge espolvorea dentro de 3 horas a 40 -~ 459 21,é partes
de 2,4,5,6-tetracloropirimidina, a cuyo efecto el pH de la
mezcla es mantenido por'simulténea adicidn de solucidn de
carbonato sédico‘a 6,0 = 6,5, Tan pronto que ya no se pue-
de comprobar grupos amnino libres es precipitado el huevo
colorante mediante adicidn de 20% en volumen de cloruro s6-
dico y 10% en volumen de cloruro potdsico, siendo filtrado
y secado al vacfo a 60 - 652, El nuevo colorante represen—
ta un polvo negro azulado que se disuelve en ague, dando co-
loxr azul oscuroe.

81 algoddn es fulardeado a 508 con una solucién al
2% de este colorante que adn contiene 20 gramos de carbonato
sddico y 20 gramos de urea por 1itr9, vaporizando el género‘
impregnado durante 2 minutos a 100 - 1102 y enjabonando hir-
viendo finalmente durante 30 minutos, entonces se obtiene una
tintura homogénea de un azul marino sélido al 1avad;.

~ Se obtlene colorantes similares, utilizando en el

ejemplo anterior en lugar de la 2,4,5,6-tetracloropirimidina
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~ la cantidad equimolecular de uno de los medios de acila-

cidn relacionados en la siguiente tabla.

Tabla 6

Medio de acilacidn

72 o Transposicidén a° | Tono de color
. pH tempera~ | de la tintura
tura celuldsica
1 (2,4,6~tricloropirimi~| = - :
dlna 6,0~6,5| 40-45% azul
2 5-bromo~2 4, 6—tr1clo— I Coe ‘
roplrlmldlna 6,0-6,5| 30-35¢ id.
3 |5-netil-2,4, 6-triclo- o - ‘
ropirimldlna ’ 7,0-7,5| 80~-85¢ ido
4 |2-amino-4, 6ogicloro- | © - | :
-1,3, 5—tr1azina 1540-5,5| 30352 ide
5 |2-urefdo~4, 6-diclorom| - o K
~1,3, 5~tr1a21na 5,0-5,5| 30~35¢ ide
6 2*fenilamino~4,64di- B ’ ’
cloro-1,3,5-triazina |6,0-6,5| 40-45¢ ide
7 2-32’-su1fofeni1am1~ |
no )=4,6=dicloro~l1,3, SR ‘ o
5-triazina . 6,0-6,5| 40-45¢8 ide
8 |2~(2?-metil=~ 5’~gu1fo-
fenilanino)=4,6-di- C ‘ ‘
cloro-1,3, 5-tr1¢zina 6,0=6,5( 40-452 ide
9 |2-metoxi-4,6-dicloro~| . - S ‘
-1,3,5-triazina 5,0-5,5| 30~35¢2 ide
10 |cloruro de beta=-clo~ B S ’
ropropionilo 6,5-7,0] 30-35¢2 ide
11 |cloruro de 4cido be~ | -~ | - ‘
ta»clorocroténlco 6,5-7,0| 30-35¢ ide
12 |bromuro de dcido be~ | S .
ta~bromocrotdnico 6,5~7,0| 30-352 id.
1% |cloruro de deido be- | ~ - | :
ta~cloroacrflico 6,5=7,0| 30=35¢ ido
14 |cloruro de m»(beta-
~cloroetilsulfamil)- | = - = | = .
~benzoflo 6,5=7,0| 30~35¢ idse
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7e , AMedio de acilacidn. |Transposicidn a Tono de color
: pH tempera—| de la'tintura
tura celuldsica
15 | cloxuro de deido 2, 6— _
-dlcloropirimldlnp4- C o .
~carboxflico 6,5~T,0| 30-35¢ azul
16 | anhfdrido cloromalei-| = * |~ - X
co 7 » 1645-7,0 305359 id,
17 | cloruro ciandrico 245-3,0 0-5¢ ide.
A
EJEHPIO

| Algoddn o raydn cortado es estampado segin los méto-
dos usuales con la siguiente tinta de estampacién;

30 partes del colorante obtenido segin el ejemplo 2
200 partes de urea
400 partes de agua _
350 partes de alginato sédico, soluoidn acuosa al 5%,

20 partes de carbonato potdsico

1000 partes . ' ‘ ‘
Después del secado es vaporizado a neutralidad duran-
te 10 =~ 15 ninutos, o fijado durante 5‘minutos a 145 - 1509,
a continuapi6n enjuagedo blen y enjabonado hirviendo durante
30 minutos. ILa estampacidn pura‘de un subido azul presenta
‘excelentes solideces a la humedads |
» El color de estampacidn antes descrito es bien es-
table.
BIENPIO 8 | - ,. |
2 partes del colorante obtenidd seglin el ejemplo 2
son disueltas a 402 en 5000 partes de agua y seguidamente
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mezcladegs con 0,5 partes de un dispers nte no lonogeno, por
ejemplo del producto reaccienal de 25 moles de déxido de eti-
leno con 1 mol de alcohol octodecflico, o ‘de octocecilsmina,
é portes de dcido acético y, finalmente con 0,5 partes de un
compuesto de amonio‘policuaternario, por ejemplo del pfoducto

» R - - 5
de condensacion a base de 11,5 partes de N,N',Nn-pentamctildie-

’ t ' .
tilentriemina y 14,3 pertes de etfer ﬂ,p ~diclorodinet{lico.

Tn el bafio tintdreo asl obtenido ce introduce 10C partes de la~-

ne, se calienta dentro de 30 minutos a ebullicidn y se tide
durcnte una hora a esta temperatura., Entonces se adiciona

4 partes de amonfaco al 25%, hirviendo atin ulteriormente du-
rante 30 minutos. 4 continuacidn es enjuagado, adicionando
al efecto al dltimo bado de enjuagado 3 partes de 4cido for-
mico al 85% por 100 partes de agua. Se obtiene una tintura
homogénea de un azul puro de buena solides a luam, froie,
agua y lavado.

La invencidn, dentro de su esencizlidad, puede ser
desarrolladz en otras formas de realizacidn que difi en
detalle de la indicada a t{tulo de c¢jemplo, a las cusles al-
canzard igualmente la proteccion que se recaba. Podré; pues,

realizarse con los medios y aparctos még adecuadOs, DO que-

-~

-

der todo ello comprendido dentro del espiritu de las reivin-

b
R

dicaciones.
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Descrito ol objeto de la invesncidn se declara nuevas
y de propla iHVencién,?las siguientes reivindicaciones, con
priorilad suiza Ne 80 569 del 13 de noviembre de 1.959.

1. Proceéimiento para la preparacidn de coloran-

tes reactivos de fdrmula general

[~ 0 gie——0 ]
Iy '
/ .
N=N~-38 -1 ((QOBL‘I)Q‘-I
- - 1

en la gue significan
£ un grupo amide, cuyo radicel orglnico contiene por

lo menos un substituyente 14bil que reacciona con

dlcalis bajo arrastre del par de electrones de enlace;

B un radical l-oxi-2-naftilo, substitufdo en posicidn
8y eventualmentevsubstituido aun ulteriormenfe;

Ile un metal pesado de los nimeros atdmicos 24 a 29 que
puede contener coordenados aun otros formadorés de
complejo; ¥y

n un {ndice positivo de nlmero entsro de & lo sumo 4,

caracter izado porgue se trangpone colorantes co-

erEm T Tw .= -,
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rrespondientes en los que X significa un grupo amino gcila-
ble, con un medio de acilacidn que después de efectuada la
transpoéicién con el colorante contiene aun por lo menos
un grupo reaccionsble,

2. Procedimiento segin la reivindicacién;1, carac-

terizada porque se transpone colorsntes de formula general

) =

- (soan‘)n_1

en lg que

Zyn tienen el significado indicado en la reivindicacidn
1, significando

B un radical 2-ngftilo substitufdo en posicién 8 que
contiene el substituyente Y en posicidn 1;

Y el grupo hidroxilo, un substituyente fécilmente trans-
formable en el grupo nidrdxilo, o un subsgtituyente
substituible por el grupo hidroxilo, incluso hiaré-
£BNn0,

con un medio que introduce un metal pesado de los ndmeros

atdmicos 24 a 29 y eventualmente con un medio hidroxilador

g cuyo efecto. es sun éventualmente anlazado formsdor de

complejo al metal pesado.

3. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 g 2,
caracterigado por el empleo.de colorantes en los que B sig-

nifica un radicasl naftilo enlazado en posicidn 2 con el grupo

- AR PP AR T
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Y IR TN R T



S

10,

15,

20.

25.

1l
i

32

262432

azo que en posicidn 1 contiene un grupo hidroxilo e&entual- N
mente metalizado y,:en posicidén 8, un grupo de dcido sulfd-
nico.

4, Procedimiento segin las reivindiceciones 1y 2,
caracterigado por el empleb de colorantes sesn los qué B sig-
nifica un radical naftilo sulfado enlazado en posiqién 2 con
el grupo azo, que contiene,en posicién 1 uwn grupo h;droxilé
eventualmente metalizado, y en posicidn 8, un substituyente
nucleéfilo, ' ,

5 Prbcedimiento seglin las reivindicacionés 1, 2
y 4, caracterigzado p6r~el empleo de colorantes en los que B
significa un radicsl naftilo enlazado en posicidn 2 con el
grupo azo, gue en posicidn 1 contiene un grupo hidroxilo even-
tualmente metalizado, en las posiciones 5 y 7 grupos de éci-
do sulfénico, y en posicidn 8, un grupo smino.

6, Procedimiento segin las reivindicaciones 1y 3 a
5, caracterizado por ls transposici6n del colorante metsli-
zado que en posicidn X contiene un grupo smino aciléble, con
un medio de acilgcién, qﬁe una vez efectuada la acilacidn,
aun contiene un substituyente que reacciona con alcalis bajo
srrastre del par de electrones de enlace,

7 Procedimiento segﬁh la reivindicacidn 6, carac~
terizado por el empleo'de talés halogenuros de carbﬁﬁida ci-

clicos como medios de acilacidn que contienen més que un

-4tomo de haldgeno 14bil,

8., Procedimiento segin las reivindicaciones 6 Y7
caracterizado pof el empleo'de talses compueétbs de haldgeno-
azina como medios de acilacidn que contienen en un heteroci—
clo de seis eslabones de caracter aromdtico por lo menos dos

dtomos de nitrdégeno de anillo terclarios y en estos atomos
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de carbono de anillo vecinos por lo menosg 2 &tomos de haldgeno de

los niimeros atomicos 17 - 35.

9., Procedimiento cegln las reivindicaciones 6 2 8,
caracterizado por el empleo de 2,4,5,67tetracloropiriﬁidina
cormo medio de acilacidn. |

10. Procedimiento seghn la reivindicecidn 6, ca-
racterizado por empleo de un halogenﬁro del fcido graso

11, Procedimiento segln las reivindicacionesiE a
5, caracterizado por el empl=o de un colorante exento: de me-
tal que contiene en el grupo XL un substituyente.que con dlca-
lis reacciona bajo arrastre del par de electrones de gnlace.

12. Procedimiesnto segin la reivindicacidn 11, ca~
racterizado por el empleo de un colorante exento de metal
que como grupo ¥ contiene un grupo amino substituido por un
anillo de azina de cardcter aromdtico, & cuyo efecto el ani-
1lo de azina contiecne por lo menos 2 &tomos de nitréggno de
anillo terciario y en esto$ dtomos de carbono de anilio veci-
nos por lo menos un dtomo de haldgeno de los nimeros atdmicos
17 - 35.

15. Procedimisnto seghn las reivindicaciones 11 y
12, caracterizado por el empleo de un colorante libre de me-
tal que contiene como grupo X un grupo tricloropirimidilamino.

14, Frocedimiento segln la reivindicacidn 11, ca-
racterizado por el empleo de un colorante exento de métal que
contizne como grupo X un grupo amino acilado por el rgdical
de un Acijo graso beta-haldgeno.

15. Procedimiento para la preparacidn de coloren-
tes reactivos.

2 - ] !
Seglin se describe y reivindica en la presente memo-
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consta de 34 hojas foliadas y escritas a ﬁéquina
sola csra.

iigdrid, a 12 de Noviembfe de 1950.

J. R. GEIGY A.G. |

DP. 2.

JHESE 1ZER b MITALLES ;
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