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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROQEDIMIENTQ PARA 14 PREPARACION DE COLORANTES REAC-

TIVOS", a favor de la firma suiza J.R., GEIGY A.G,, domici-
liada en BASILEA (Suize).

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a azocoloraantes
reactivos que contienén‘metal, a procedimientos para su pre-
peracién, a su empleo para la tintura y estampacién sdlidas
de material textil, as{ como al material sélidamente tefiido

5; o bien estampado con los mismds,
| Se ha encontrado gque se obtiene con colorantes de
férmula generai I
0 ~—ile —0
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~
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X-4-N=N J% (805 )“ (1)
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que pueden ser fijados en fibras celuldsicas y poliamfdicas,

an este

material tinturas muy bien sélidas & luz y humedad.
En la férmule anterior significan

un grupo diazinilamino, cuyo radical orgénico com-
tiene por lo menos un substituyente 1lébil que reac-
ciona con &lcalis bajo arrastre del par de electro-
nes de enlace,

un radical de la serie bencénica a lo sumo binuclear,

eventualmente substitufdo ulteriormente que contiene el

~ oxioxigeno en posicidn orto con respecto al enlace

Me

arreglo

azolco,

un radical de la serie de las naftalinas, evgntualmen-
te substituf{do ulteriormente que contisne el oxiox{ge-
no en posicidn orto con respecto al enlace azoisco,

un metal pesado de los nimeros atdmicos 24 - 29 que
puede contemer coordinados aun ulteriores formadores
de complejo, ¥

un {ndice positivo de nlmero entero de 1 hasta a lo
sumo 5.

Los colorantes segda la invencidn son obtenidos con

a dos procedimientos diferentes.

El primero consiste en el tratamiento ds un azocolo~

rante que contiene metal pesado de tormula general I en que

X significa un grupo amino primario o secundario acilable con

un compuesto heterociclico de seis eslabones de caracter aro-

mético tal que contiene 2 Atomos de nitrégeno de anillo ter-

clarios

y, en los atomos de carbono de anillo vecinos, por lo

menos dos substituyentss lébi;ea. Como substituyentes 1l4biles

de esta

naturaleza entran en consideracién, en primera linea,

4tomos de haldgeno, particularmente tales de los mimeros atd-
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micos 1? a 35, o sea cloro y bromo, Compuestes prefefi&bs
pertenecen a la serie de meta~diaginas, Tales halogenuros

de carbimida ciclicos, utilizables en el procedimiento segin
la invencidn como medios de azinilacidn, son por ejemplo las
2,4~y 2,6-dicloro- 9 ~dibromoe-pirimidinas que contienen en-
lazados en las posiciones remanentes substituyentes ulterio-
res, particularmente atomos de haldgeno ulteriores, o grupos
hegativos, como grupos nitro, clano, gcilo, 0 bien solamente
alkilo o fenilo, Se llega a colorantes segin el invento par-
ticularmente valiosos con empleo de 2,4,6-tricloropirimidina
y de sus derivados, particularmente con la 2,4,5,6~tetracloro-
pirimidina. _

El medio de azinilacidn es utilizado en la cantidad
por lo menos squimolecular y usado eventualmente en forma de
una suspensidn o solucidn en un disolvente orgdanico inerte,
como por ejemplo en una cetona alifatica inferior, Es deja-
do reacclonar con ol aminoazocolorante durante taanto tiempo
hasta que ya no se pusda comprobar el grupo amino a acilar,

La comprobacidn tiene lugar por ejemplo mediante diazotacién
y copulacidn si se trata de grupos amino primarios, lo cumal
preferentemente es sl caso, La transposicidn, con el medio de
acilacidn es efectuada, ademas, bajo tales condiciones que el
anillo de diazina, después de haber tenido lugar la azinila-
cidén, contiene enlszado aun por lo menos un substituyente la-
bil, o sea, en el caso de los halogenuros de carbimida cicli-
cos, preferidos, antes indicados, todavis por lo menos un ato-
mo de haldgeno 1labil. Por esta razdén han de evitarse en lo po-
sible temperaturas demasiado altas y pH demasiado alto del me-
dio reaccional, Ventajosamente se opersa con la solucidn acuosa

de una sal alcalina del amino-azocolorante que contiene metal,
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medio reaccional que esté situado entre alrededor de 3 y 8.

Las condiciones reaccionales dptimas dependen de la aptitud
reacclonal del medio de azinilacidn a utilizar y de la basi-
cidad del grupo amino del aminoazocolorante, siendo las més
de las veces dlstintas de un caso al otro., Bl modo mds sen-
cillo de aislar el colorante segin el invento de su solueidn
acuosa o8 la precipitacidn mediante sal, de la sal alcalina
en solucidn débilmente dcida, o mejor aun meutra. E1 secado
es llevado a cabo, ventajosamente, a tempergtura aqumentada, al
'vacio;

El segundo procedimiento para la preparacidn de colo-
rantes segin la invencidn consiste en tratar un azocolorante

metalizable de £&rmula general II

A =1 - (11)
X-A-N=N-B (so3H)n

para la que los simboles X, 4, B y o tienen el significado in-
dicado en la férmula I, con un medio que cede metal pesado,
particularmente un metal pesado de los nimeros atdmices 24 - 29,
Se obtiene colorantes valiosos, con medios que ceden, ante todo,
cromo, cobalto y niquel, y particularmente valiosos con medloes
que ceden cobre, Se utiliza estos metales en la forma usual,

por ejemplo como sales de acido mineral o de 4cido graso, Even-
tualmente se puede utilizar como medio gue introduce metal,
también sales complejas, particularmente de los metales coor-
dinativamente hexavalentes cromo y cobalto gue yé contienen
compuestos no teilidos o feﬁidos en enlace complejo, como por

ejemplo &cidos alfa- o beta-hidroxicarboxflicos orgdnicos, o
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un o,o0f'-dihidroxi-, o-hidroxi-o'-emino- u c-hidroxi-o'-carbo-
xiazocolorante, a cuyo efecto un o,o0'-dihicdroxiazocolcrante
ceordinado puede ser idéatico al, o distinto del colorante de

de lz metalizacidn del diazinil-
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formula II, La n
amirno-azocolerante nan de ssr seleccicnadas de tal modo gue

queden concervedos los substituyentes 1ldbiles enlazados al

aniilo de azina. Por consiguiente han de ser lo més bajos

D

mperzture regccio-

-~

posibles el pH del medio reaccional yv 1z t

¢

nal, Se metaliza por ejemplo en presencia de amoniaco, o0 de
uns amina terciario como medio neutralizedor del acido mine-
ral, pero ventsjosamente en presencia de una 'sal elcalina

de un dcido graso inferior, s temperatura moderadamente sumen-
tede, como més o mencs entre 30° y 30°,

Log gmino~o0,0f~dikidroxiazocompuestos necesarios en
amoos procedimientos gntes indicados como substancias de par-
tide que corresponden a le férmule genersl II, a cuyo efecto
X significa un grupo anino primario o secundgrio azinilizable
v los Gemas simbclos tienen las significacicnes igusles como
en le férmula II, esi como sus compuestos de metal pesado, com-
plejos, son obtenidos a base de procductos intermedics de colo-
rantes conocidos, segun métodos de por si conocidos. Se copu-
le eventualmente bajo empleo de medios gue ecelersn la reac-
cidn de copulacidn, como bases de nitrdgeno terciarias, por ejem
plo un nitro-c-hidroxi~- o gcilamino-o-hidrozi, particularmente
un acetilamino-~c-hidroxi-diazocompuestio de la serie de los ben-
cenog con ung nidroxinaftalina eventuclmente substitu{da, y se
reduce al grupo nitro, o bien se saponifica el grupo acilamino,
en el grupo amino., Lcs diazo- y azocomponentes utilizados al
efecto pueden contener aun ulteriorss substituyentcs usuales

en azocolorantes, como por ejemplo haldgeno, grupos ciano, al-

kilo, slcoxi, de 4cido sulfdnico, de amida o de éster de dcido
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sulfonico, asi como de Acido carboxflico y de amida de 4cido

N
T 1
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carbox{lico y eventualmente nitro tambidn., Estos radicales
acfclicos son substituyentes preferidos de los amino-o0,0'-
dihidroxiazocompuestos utilizables como substancias de par-
tida; lss substancias de partida, no obstante, pueden conte-
ner eventualmente tambidn radicales cfclicoes, ceme por ejem-
plo grupos fenilo, fenoxl, fenilazoicos, fenilsulfonilo y ami-
do de dcido fenilsulfénico, o amido de &cido carbox{lice, en
los cugles los grupos fenilo pusden estar afdn ulteriormente
substitufdos. E1 substituyente critico X, es decir el grupo
amino azinilable, finalmente puede encontrarse asimismo en un
tal "externo" radical arilo,

Para el procedimiento de preparacién segin el inven-
to, indicado en primer lugar, estos colorantes deben contener
metal pesado, as decir antes del empleo para la azinilacién
tienen que ser transformados con medios que ceden metal pesado,
en sus compuestos de metal pesado complejos, Estos tiene lugar
mediante tratamiento con medios que ceden cromo, cobalto, ni.
quel, o cobre, segin los métodos usuales de por sf conocidos,
a cuyo efscto eventualmente pusden utilizarse también coloran-
tes o-alcoxi-o-hidroxiazoicos,

Para el empleo como productos de partida para el pro-
codimiento de preparaciéﬁ segin el invento, menclonadb en se-
gundo lugar, es decir para la metalizacibn de coloragfea que
contienen grupos diagzinilamino de férmula II, los amino-o,o0!-
dihidroxi-agocompuestos deben avn ser azinilados, lo cual tie-
ne lugar mediante condensacién de los mismos con los compuestos
de diazina de miltiple aptitud reaccional descritos al princi-
plo.

Pars la aplicacidn para la impregnacién y estampacion
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de fibras celuldsices es importante que los colorantes segin
el invento en forma de sus sales glcalinas sean muy bien so-~
lubles incluso en bafio acuoso salino y débilmente scido, Es-
ta buena hidrosoclubilided debe ser ssegurada por la seleccidn
de los componentes de partida y eso de maners gue estén presen-
tes por lo menos 2, pero preferiblemente no més que 4 grupos
de dcido sulfénico, Estos ventajosamente estan repartidos en
los dos radicales de los componentes digszonico y azoico, siQ
bien pueden encontrarse en parte tambidn en el radical dlazi-
nilamino, ,

Colorantes segin el invento preferidos contienen el
grupo diazinilamino en posicién orte o para con respecio al
oxiox{seno presente sn el radical A, as{ como en posicicn para,
0 bien orto con respecto al oxiox{geno un grupo de acido snlfé-
nico, Una segunda clase de colorantes segin la invencidn pre-
feridos contienen el grupo dlazinilamino en posicidn para con _
reépecto al enlace azo, En este caso en para con respecto al
oxiox{geno estd eventualmente presente también ain un substi-
tuyente, y eso, ventajosamente un haldgeno, un grupo alkilo,
alkilsulfonilo o de &cido sulfénico, |

Los gzocolerantes obtenidos segin la invencidn repre-
sentan polvos rojos hasta negros y resultan solubles en agua
de modo particularmente fédcil en forma de sus sales alcalinas,
Son apropiados para tefilr y estampar material fibroso, parti-
cularmente tal a base de celulosa natural o regenerada y de fi-
bras polismidicas, en tonos rojos, pardoyrojizos;yvioletas, azu~
les, verdes hasta grises oscuros. El material celuldsico es
impregnado o estampado convenientemente a baja temperatura, por
ejemplc a 20 - 5000, con la solucidén de colorante, eventusl-

mente espesada, fljando seguldamente el colorante por tratamien-
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to con fijadores de &cidos, Como tales entran en considera-

cibn por ejemplo carbonato sédico, carbonato potésico, fosfa-
to di- y triséaico, lejfs de sosa, lejfa de potasa, a tempe-
returas encima de 50° tambidn bicarbonato potdsico o sédico.
Aunque el tratamientoc con estos medios puede tener lugar ya

& temperstura ambiente o g temperatura ligeramente aﬁmentada,
no obstante a menudo (ventsjosamente después de un suave seca-
do intermedio del género impregnado o estampado) con éxito més
bueno es llevado & cabo a temperatura aumeatada, por ejemplo

a 70 ~ 160°. En vez de un postratamiento alcalino, se puede
adicionar, particularmente con fijecidn en caliente, el fi-
jador de &cidos ya tembién a los bafios de impregnacibn, o a
las pastas de estampacién, y producir entonces el desarrollo
de le tintura mediante breve calentamiento~a temperaturas en-
cima de 100°% hasta 160%, o mediante almacenamiento prolen-
gado a témperatura ambiente. La adicién de medios hidrétropos
a les tintas de estampacion y a los bafios de impregnacidn es
ventajosa con estos procedimientos, por ejemplo la adici&n

de urea en cantidades de 10 a 200 gramos por litro de medio
tintédreo,

Por el tratamiento con fijadores de écidos los nuevos
colorantes son quimicamente combinados en la fibrg y las tin-
turas celuldsicas producidas con ellos queda, después del em-
jabonar con la finalidsd de eliminar el colorante no fijado,
excelentemente s6lidas a la humedad ¥y muy blen sblidas a le
luz. E1 hecho que al enjabonar lss més de las veces 8e puede
eliminar solo una reducida porcidn de colorante y que las tin-
turas por esta razon no presentan grandes diferencias de inten-
sidad de color antes y después de este proceso, ha de apreciar-

se como ulterior ventaja técnica de estos nuevos colorantes.
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Se distinguen, sdemis, por una fedﬁbiﬁg é;bg%éﬁtividad, lo
cual repercute en le posibilidsd de eliminar el colorante no
fijado muy bien del material tintdéreo por lavado, Finalmen-
te se indica aun una propiedad valiosa ulterior de los colo-
rantes segun le invencidn, o sea su estabilidad relativamen-
te buens en medio alcalino gracias a la que se prestan parti-
culermente bien para su uso en pastas de estampacién'estables.
Detalles ulteriores se desprenden de los ejemplos sié
guientes, En ellos las temperaturas estan indicada en grados
Celsius. las partes, en tante que no sé observe expresamente
otra cosa, son partes en peso, las partes en peso se comportan
con respecto & las partes en volumen como el gramo al centi-

metro cibico,

EJEMPLO 1,

\ +—C1
N c~ | o/ “‘\o S0.H
No-cE T b= >
)
HO,S
3 |
S0,

La solucidn de sal de diazonio preparada mediante dia-
zotacidn de 26,2 partes de acido 2-amino-6-carbometoxiamino-1-
hidroxibencen-4-sulfdénico con 6,9 partes de nitrito sédico en
presencia de 4cido clorhfdrico, es mezclada con la solucidn de
30 partes de carbonato sddico y 30,3 partes de 4cido 1-hidro-
xinaftalin-3,8-disulfdénico en 200 partes de agua., Tan pronto
que la copulacidn haya quedade terminada, el colorantes es pre-
cipitado con cloruro sédico, f£iltrado, lavado con solucién

de cloruro séddico dilufda y otra vez disuelto en 500 partes
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de lejfa de sosa al S%. Se agita durante un

s hora a 90 - 95°
hasta que los grupos carbometoxiamino esten saponificados,
Entonces el p H de la solucion es ajustado a 60 - 65° con 4ci-
do acético a 4,5 - 5,0 y seguldamente es aefiadida la solucidn
de 25 partes de sulfate de cobre cristalizado en 100 partes
de sgus, Se ggitea durante una hora g 60 - 65°, luego se pre-
cipita con cloruro sddico el aminomonoszocolorsnte cuprifica-
do, separéndolo por filtracién y lavdndolo con solucidn de clo-
ruro sédico. E1 colorante himedo es disuelto en 500 partes
de agua y la solucidn es mezclads & 40 - 450 dentro de uns
hora con 18,5 partes de 2,4,6~tricloropirimidina. Mediante
simultdnea adicidn a gotas de solucidn de carbonato sddico es
mantenido el pH de le mezcla reaccional a 6,5 - 7,0, Tan pron-
to que y& no se pueda comprobar grupos amino libre, el produc-
to de condensacion, consistente en una mezcla de‘2,6—diclorop1-
rimidinil-(4)-emino~ y_4,6-d1c10ropir1m1dinil-(2)-amino-azoco-
lorante, es precipitade con cleruro sédico, filtrado, lavado
con solucidn de cloruro sddico y secado al vacio a 60 - 70°.
El colorante que contiene cobre representa un polvo 6scuro que
se disuelve en ague, dendo color rojorrubi,

Si se fulardea a 50° algoddn con una solucidn acuosa a
1% de este colorante que aun contiene 20 gramos de carbonato
sédico y 200 gramos de urea por litro, secado el ' género im-
pregnado y calentando seguldamente durante 4 minutos a 140 -
160° y enjabonando finalmente hirviendo durénte 30 minutos, en-
tonces se ontiene una intensa tintura rojorrub{ de buena soli-
dez a la luz y de buenas solideces a la humedad.

Se llega a colorantes similéres, utilizando en el ejem-
plo anterior en lugar de las 26,2 partes de dcido 2-amipe-6-

carbometoxiamino-1-hidroxibencen-4-sulfénico la cantidad equi-
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valente de acido 2-amino-6-acetil- o -p;opiéhil-amino—1-hidro-
xibencen-4-sulfénico, o 2-amino-6-acetilamino-4-metil-1-hidro-
xibenceno, o en lugar de las 18,5 partes de 2,4,6-tricloropirimi-
dina la cantidad equivalente de 5-bromo-2,4,6-tricloropirimi-
dina, 2,4,5y6-tetracloropirimidina, 2,4,5,6~-tetrabromopirimi-
dina, S-acetil-2,4,6-tricloropirimiding, S-nitrilo-2,4,6-triclo-
ropirimidine, o 2,4,6-tribromopirimidina,

Se obtiene colorantes que contiemen cobre con propie-
dades similares tembién, si en el ojemplo enterior son reempla-
zadas las 30,3 partes de dcido 1-hidroxinaftalfn-3,8-disulfé-

nico por una cantidad equivalente de uno de los componentes de

copulacidn relacionados en la tabla siguiente,

Colo- Componente de copulacidn Tono de color
rante en fibras ce-
N2 lulésicas
1 dcido 1-hidroxinaftalin-4,8-disulfdnico rojorrubd
2 dcido 1-hidroxinaftalin-3,6~disulfénice "
3 dcido 1-hidroxinaftalin-4,6-disulfdnico "
4 dcido 1-hidroxinaftalin-4,7-disulfénico "
5 édcido 2-hidroxinaftelin-3,6-disulfdnico "
6 dcido 2-hidroxinaftalin-4,7-disulfénico "
7 acido 2-hidroxinaftali{n-4,8-disulfénico "
8 dcido 2-hidroxineftalin-5,7-disulfodnico "
9 écido 1-amino-8-hidroxinaftalin-2,4-di- | violeta que
sulfénico tira a sgul
10 égido 1-amino-8-hidroxinaftalin-2-sul- "
fonico
11 dcido 2-amino-8-hidroxinaftalin-3,6-di- | gris que ti-
sulfonico ra a rojo.
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€olo- Componente de copulacién Tono de color -
Trante en fibras ce-
o luldsicas

12 acido 1,8- dihidroxinaftalin-5 6-disul-| violets
fénico

13. dcido 1-fenilamino-8-~hidroxinaftalin- | azul merine qu%
4,6-disulfdnico tira a rojo

14 édcido 2-amino-5-hidroxinaftalin-1,7- rub{
disulfoénico

EJEMPLO 2

El colorante del ejemple 1 (primer parrafo) puede ser
obtenido tambidn segin el procedimiento siguiente:

La solucidn de sal de diazonio, preparada mediante dia-
zotacidn de 24,6 partes de dcido 2-amino-6-acetilamino-1-hidréd-
xibencen-4-sulfénico con 6,9 partes de nitrito sddico en pre-
sencia de 4cido clorhfdrico es mezclada con la solucidm de 30
partes de carbonato sodice y 30,3 partes de dcide i-hidrexinaf-
talin-};S-disulfﬁnico en 200 partes de agua, Tan pronto que
esté terminada la copulacidn el colorante es precipitado con
cloruro sddico, filtrado, lavado con solucidn de cloruro sddi-
co dilufdo y otra vez disuelto en 500 partes de lejfa de sosa
al 5%. Se agita durante una hora a 90 - 95° hasta que estén
saponificados log grupos acetilamino, Entonces se ajusta el piH
de la solucidn a 40 - 45° con 4cildo acético a 6,5 - 7,0 y se-
guidaments se espolvorea dentro de una horas 18,5 partes de 2,4,
6-tricloropirimidine en la misma, Por adicibn simultdnea a g0~
tas de solucidn de carbonato sédico el pH de la mszcla reaccio-
nal es mantenido a 6,5 w 7,0, Tan pronto que ya no se pueda com-
probar grupos amino libres el producto de condensacidn es pre~
cipitado con cloruro sddico, filtrado, y lavado con solucidn
de cloruro sdédico. E1l colorante himedo es disuelto en 500 par-

tes de agua caliente de 60°, mezclado con 30 partes de acetato
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sbédico y seguidemente es afedida & gotas la solucion de 25

pertes de sulfato de cobre cristalizado en 100 pertes de agua.

Se agita dursnte una hora a 60 - 650, luego e pre-
cipita el monoszocolorante cuprificado con cloruro sédico, €
lo separa por filtracidn, se lo lava con solucidn de cloruro
sbdico y se lo seca 2l vaeio & 60 - 80°, Se obtiene el mismo
colorante como el ejemplo 1,

EJEWPLO 5,

Qu
0/ ‘\\o K, -
1) .
7 =S50, H
2
1
NH S0,H
| 1 , 2
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24,5 partes de gcido 2-amino-4-acetilamino-1-hidroxi-
bencen-6~sulfdénico son diszotedas del modo usual en 200 partes
de agua con 6,9 partes de nitrito sodico y 25 partes de acido
clorhidrico al %0%, Bl compuesto de diezonio es mezclado a
0 - 50 con uha solucion gue contiene 31,7 pertes de écido 1-
amino-s-hidroxinaftalih-z,4-disulf6nico y 2C partes de carbo-
neto codico en 200 pertes de agua. Tan pronto gque csté ter-
minsda la copulacién, el monoszocolorantes es precipitado con
20% del volumen de cloruro sddico, separado por filtracidn y
lavado con una solucidn de cloruro sbédico el 20%, Para 1s

¥ R T4 A . 2
ggponificacion del grupo scetilamine el colorante es amasado




gh ™\

5.

10,

15.

20,

25,

30.

14 =

H

con 500 partes de lejfa de sosa al 5% a 90 - 95° qurante 1 1/2
horas, Entonces el pH de la solucidn es ajustédo a 60 - 65°
mediante adicidn de Acido acédtico a 4,5 - 5,0, E1 conjunto es
mezelado con la solucidn dé 25 partes de sulfato de cobre cris-
talizado en 100 partes de agua 'y ia mezcla o8 agitada duraante
1 hora a 60 - 650. El monocazocolorante cuprificado entonces es
precipitado con cloruro sddico, filtrado, lavado con solucidn
de clorure sbdico y otra vez disuelto a 40 - 45° en 500 partes
de agua. Entonces son adicionadas dentro de una hora 21,8 par-
tes de 2,4,5,6-tetracloropirimidina y el pH de la mezcla reac-
cional es mantenido a 6,5 - 7,0 por adicidn a gotas simultanea
de una solucién'de carbonato sddico., Tan pronto que ya no son
comprobables grupos amino libres, el nuevo colorante reactivo
que consiste en una mezcla del 2,5,6-tricloropirimidinil-(4)-
amino- y del 4,5,6-tricloropirimidinil-(2)-amino-azocolorante,
es precipitado mediante cloruro sédico, filtrado, lavado con
solucidn de cloruro sédico dilufda, y secado al vacio a 60 -
70°, Representa un polvo azul oscuro que se disuelve én agua,
dando color azul,

Si se fulardea algoddn con una solucibn al 2% de este
colorente que contiene ain 5% de urea y 1% de carbonato sddico,
a 50° luego se seca a 80° a continuacidn atin se vaporiza du-
rante 10 minutos a 100 - 110° y se enjabona hirviendo, enton-
ces se obtiene una intensa, pura tintura szul de buena solidez
& luz y lavado, »

Se obtiene colorantes semejantes, utilizando en el ejem-
plo anterior en vez de lgs 24,6 partes de dcido 2-amino-4-ace-
tilaminof1-hidroxibencen-s-sulfénico la cantidad equivalente
de dcido 2~-amino-4-carbometoxiamino-1-hidroxibencen-6-sulfénico,

o 4dcido 2-amino-4-propionilamino-1~-hidroxibencen-6-sulfdnico,
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o en lugar de las 21,8 partes de 2,4,5, 6-tetracloropirimidina

la cantidad equivalente de 5-bromo-2,4,6-tricloropirimidina,

2,4,6-tricloropirimidina, 2,4,5,6-tetrabromopirimidina S-

-gcetil-2,4,6-tricloropirimiding, 5-nitrilo-2,4,6-tricloropi-

rimidina, o 2,4,6-tribromopirimidina.

Igualmente se llega & colorantes similares, utilizando

en ejemplo anterior en lugsr de las 31,7 partes de acido 1-

amino-8-hidroxinaftalin-2,4-disulfdnico la cantidad equiva-

lente de uno de los componentes de copulacidn, relacionados en

la tabla siguiente,

Eolo-
ante

Componente de copulacion

Tono de color
en fibras ce-

N2 lulésicas
1 dcido 1-hidroxinaftalin-3,8-disulfénico | violeta que ti-
ra a azul

2 gcido 1-hidroxinaftalin-5,8-disulfénico "

3 |acido 1-hidroxinaftalin-#,6-disulfénico "

4 dcido 1-hidroxinaftalin-4,7-disulfénico "

5 dcido 1-hidroxinaftalin-5,7-disulfdénico "

6 dcido 2-hidroxinaftalin-5,7-disulfénico "

vi dcido 2-hidroxinaftalin-3,6-disulfdnico "

8 4dcide 2-hidroxinaftalin-4,6-disulfdénico | violeta

9 dcido 2-hidrozinaftalin-4,7-disulfénico "

10 | écido 2-hidroxinaftalin-4,8-disulfdnico "

11 dcido 1-hidroxinaftalin-4,8-disulfdénico | violeta azulada

12 | d4cido 1-amino-8-hidroxinaftalin-2-sul- | azul
fonico :

13 acido 2-amino-8-hidroxinaftaelin-3,6-di- | gris

sulfdénico

14 acido 1,8~dihidroxinaftalin-3,6-disul- azul
fonico

15 dcido 1-fenilamino-8-hidroxinaftalin-4,6- azul marino
disulfonico

16 acido 1-hidroxinaftalin-3 6,8=-trisulfd- azul
nico _

17 acido 2-amino-5-hidroxinaftalin-1,7- violeta
disulfonico
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El colorante del ejemplo 3 {primer parrafo) puede

ser obtenido tambien con arreglo al procedimiento siguien-
te:

38,é partes de lg mezcla consistente por aproxima-
damente 2/3 en écido 4-/2',5',6'-tricloropirimidinil-(4')-
aming7-2-am1no-1-hidroxibencen-6-sulf6nico y por aproximada-
mente 1/3 en dcido 4111',5',é'-tricloropirimidinil-(Z')-
amiq§7-2-am1no—1—hidroxibencen-s—sulfénico (preparado me-
diante condensacidn de dcido 2-acetilamino-4-amino-1;hidro-
xibencen-6-sulfdnico con 2,4,5,6-tetracloropirimidina y
subsiguiente saponificacidn .de los grupos acetilamino con
écido clorhfdrico acuoso al 10% a 90°) son diazotadas con
6,9 partes de nitrito sddico en presencia de acido clorhi-
drico, E1 compuesto de diazonio es mezclado a 0 - 5° con
una solucidn que contiene 31,7 partes de 4cido 1-amino-8-
hidroxinaftalin~-2,4-disulfdnico y 30 partes de carbonato
sédico en 200 partes de agua, Tan pronto que esté termina-
da la copulacidn, el monoazocolorante es precipitado‘con un
20% del volumen de cloruro sddico, filtrado y lavado con una
solucidn de cloruro sddico al 20%. El colorante a coﬁtinua-
cién es disuelto con 500 partes de agua 4 60 - 65°, Se mez-
cla el conjunto con 30 partes de acetato sddico y con la so-
lucidn de 25 partes de sulfato de cobre cristalizado ea 100
partes de agua y se agita la mezcla durante 1 hora a'60 - 65°.
El monoazocolorante cuprificado entonces esg precipitado con
cloruro sddico, filtrado, lavado con solucidan de cloruro sé-
dico y secado a 60 - 80° al vacfo. Se obtiene el mismo co-

lorante como se describe bajo el ejemplo 3,
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Kl diezoconipuestc preparzdo de modo conocido & dase de
15,4 partes de S-nitro-2-amino-1-hidroxibencenc es copulado en
bresencia de 30 psrtes de cerbonsgto sddico & 50 con 30,3 partes
de scido 1-hidroxineftalin-5,8-disulfdnico en 300 partes de
agus. Despuds de terminads la copulacidn le solucidn es calen~
teda a 40 - 450 ¥ mezclada con 4% partes de sulfurc sddico cris-
talizado. Se agita durante 60 minutos a 40 - 450. Entonces el
aminomonoazocolorante formsdo es precipitado con acido clorhf{-
drico, filtrado, y lavado con solucidn de cloruro sodico que
presenta acidez mineral. E1l colorante es otra vez disuelto
bajo adicidn de acetato sédico a 40 - 45° en 500 partes de agua,
la solucidn es mezclads con carbdn animsl y aclarsds. Enton-
ces la sclucidn es cglentads a 850, mezclada con 12,4 partes de
acetato de cobalto cristalizado ¥ agitada dursnte 2 horsg g 80

o]

- 857, 4 continuacidn el pif de la solucion es ajustado con

carbonsto sddico a 6,0 - 6,5, Entonces se espolvorea en la

“ 0 - - ] ~ -
misma dentro de % horas g 40 - 457 21,8 partes de 2,4,5,
zcl

o

tetrecleropirimiding, & cuyo efecto el pii de lg mezcle et man-
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tenido por adicidn simultdnea d; soiudién:dé carbonzto sb-
dico g 5,0 - 5,5, Tan pronto que ya no se pucds comprobar
grupos smino libresg, el nuevo colorcnte que consiste en une
nezcla de los 2,5,5-triclovopirimidinil-(4)~amino~ y. 4,5,6-
tricloropirimidinil-(2)-snino-azocolorentes isbmeros gue con-
tienen cobalto, es precipitedo por adicidn de 20% en volu~
men de cloruro sédico, filtrado, y secado 81 vacio & 60-65°,
Zl coloragnte represenis un polvo vicleta-negruzco que se di-
suelve en agua, dgndo color violete.

Si se fulerdea algodon con una sclucidn al 2 de es-
te colorante gue aun contisne por litro é gramnos de carboe-~
neto sédico y 200 gramos de area, a 50°, vaporizado el géne-
ro impreghado durante 2 miputos a 100 - 1100 vy finalmente, en-
jabonando hirviendo dursnte %20 minutos, entonces se obtiene
una tintura vicleta homogénea sdlida al lavado.

Se obtiene coleorgntes similares, reemplazgndo en el
cjemplo anterior las 21,8 partes de 2,4,5,6-tetracloropirimi-
dina por la cantidad equivalenté de S-bromo-2,4,6wiricloro-
Pirimidina, &,4,6-tricloropirimidina, o 2,4,56~tribromopirini-
dina, ¢ €i ss aplicada, en vez del aminomonoszocolorante me-
talizedo descrito, la cantidad equivalente de un aminomono-
azocolorante que contiene metal que ha sido preparsdo s baze

de uno de los colorsntes relaciongdos en la siguiente tabla de

menera andloga.

T

g
g
§
§
¥
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Diaszocomponente

Componente de co-

naftglin-5,8-di~
sulforico

Colo~ Metal | Tono de
rante pulacidn |en en |color en

Ne lace fibras ce-

com- | luldsicas
plejo

1 5-nitro-2-amino-1- |dcigo 1-hidroxi- cr azul
hidroxivenceno naftalin-4,8-4i-

sulfénico

2 " écido 2-hidroxi- Co violeta
naftalin-3,6-
d@sulfénico

3 " deido 1-amino-8= | Cr | verde azul

hidroxinafgalin- lado
2y4-disulfonico

4 " dcido 2-hidroxi- Co violeta

antalin-4-aul-
fonico
i 1" Cr 1"

6 5-nitro-2-amino-1- |acido 1-hidroxi- cr | violeta
bidroxibencen-4- naftglin-3,6-4i- azulado
metilsulfona sulfonico

Vi " dcido 1-hidroxi- Co violeta

' naftalin-4,7-4i-
sulfonicoe

8 S-nitro-2-amino-1- |dcido 1-hidroxi- Co "
hidroxibencen-4= naftalin-5,7-di-
atilsulfona sulfénico

9 " dcido 2-hidroxi- Cr violeta

naftalin-4,7-di- azulado
sulfénico
10 " dcido 2-hidroxi- | Or "
ngftalin-6-sul-
‘ fénico
1" ‘5-n1tro-4—cloro-2~ dcido 1-amino-8- Co azul
anino-1-hidroxi- hidroxinaftalin-
benceno 2-sulfdnico
12 " " Cr verde
. azulado
13 " dcido 2-hidroxi- Cr azul
antalin-B-sul-
fonico
14 " _ " Co rub{
15 " dcido 1-hidroxi- | Cr azul
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16 } S-nitro-4-netil-2- | Zcido 1-hidroxinaf- } Co
gmino-1-hidroxiben| talin-~4-sulfonico
CERO
17 " dcido T-amino-B8-~hi Cr | verde &azu-
CfOZlnaxialln 2y 4= lagdo
disulfdnico
18 " " Co | azul
19 " dcido 2-nidroxingf- | Cr | violete azu-
7 talin-%,6~disulfo- ledo
nico
20 B dcido 1-hidrox 1daf- Cr R
tglin-2,6,8-trisul- ‘
fénico
..
EJd 54U rPrLC 5.
— \ -
¢ -0
N
Wz A ] /\\ S
0-H
‘\.C _ G", 3
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€1 C1
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SOBH

"16,8 partes de 5~nitro—2—émino-1-metoyibenceno son dia-
zotades con 6,9 partes de nitrito sddico en &cido clorhldrlco
diiufdo de la manera usual y copulades en pressncia de 30 par-
tes de cerbonato sbédico con %0,3 partes de dcido 2-hidroxi-
neftslin-3%,6-disulfédnico en 500 pertes de agua. Tenh pronto gue
haya quecado terminasda la copulacidn, lg solucién'es‘caleﬁta~
da & 40 - 450 v el grupo nitro es reducido con 43 partes de
sulfuro sédico cristalizade mediante agitacidn durante uns
hors 8 40 - 45°, ®1 aminomonoazocclorsnte ec precipitgdo con
cloruro sddico, {iltrade y disuelto a 80 - 85° en 500 partes
de azua con sdicidn de‘BO partes de smonfaco sl 254, La solu-
cidn de colorante es mezclads con carbén snimal y aclaredas,

siendo seguidemente mezclada con 25 pertes de sulfato de cobre
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cristalizade, 25 partes de dimetilformamida y con ulteriores

50 partes de amonfaco al 25%. Se egita durante 6 horas a 80 -
85° hasta la terminaciSn de la cuprificacién, E1 aminomono-
azocolorante métalizado e8 precipitado por cloruro sbdico,
filtredo a temperatura ambientg y laquo con solucidn de
cloruro sddico dilufdo, E1l material de filtracidn es disulto
en 500 partes de agna & 40 - 450 y mezclado dentro de 3 horas
con 21,8 partes de 2,4,5,6-tetracloropirimidina, a cuyo efec~
to se mantiene mediante adicidn simultédnea de solucidn de
carbonato sodico el pH de la mezcla reaccional s 6,5 - 7,0,
Tan pronto que ya no se pueda comprobar grupos amino libres

es preclipitado el nuevo colorante que consiste en una mezcla

de los 2,5,6-tricloropirimidinil-(4)-amino- y 4,5,6-tricloro-
pirimidinil-(2)-amino-azocolorantes isdmeros, con cloruro )
sodico, siendo filtrado, lavado, con solucién de cloruro sé- %
dico y secado al vaclo a 60 - 65°, Representa un polvo rojo 1
oscuro que se disuelve en agua, dando color rojorrubf.

Si algoddn o rayén-cortado es estampado con ﬁna pase
ts, consistente en 50 partes del colorante anterior,‘BO par-
tes de carbonato potdsico, 200 partes de urea 190 partes de
agua y 450 partes de una solucidn de alginato sddico al Sy

8 continuacidn vaporizado durente 10 minutos a 100-110°, 0.

~calentado durante 4 minutos a 140 - 160°, enjuagado y final-

mente enjabonado hirviendo, entonces se obtlene estampecio-
nes de un rojorrubf{ intenso de buena solidez a la luz y de
buenas solldeces a la humedad.

La tinta de estampaci6n descrits es muy bien esta~
ble.

Se llege a colorantes més azules con propiedades simi-~

lares, si se utiliza en el ejemplo anterior en lugar de las
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16,8 pertes de 5-nitro-2-amino-1-metoxibenceno la cantidad
equivalente de 5-nitro-2-amino-1,4-dimetoxibenceno, o de S-ni-
tro-2-amino-1,4-dietoxibenceno, o la cantidad equivalente de
5-nitro-2-amino-4-metil-1-metoxibenceno. Si se utiliza en

el ejemplo anterior en vez de las 21,8 partes de 2,4,5,6-
tetraclorojirimidina la cantidad equivalente de S—bromo¥2,4,6-
tricloropirimidina, 2,4,6-tricloropirimidina, o 2,4,6-tribromo-
pirimidina, entonces se obtiene colorsntes simllares que dén
en fibras celuldsicas estampaciones de igualmente buenas soli-
deces, ) :

Ademds, se llega & muy buenos colorantes, utilizando
en el ejemplo anterior en lugar de las 30,3 partes de acido
2-hidroxinaftalin-3,6-disulfénico una cantidad equivaiente de
uno de los componentes de copulacidn relacionados en la table

siguiente:
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Componente de copulacidan

Colo~ Tono de ecolor
rante en lag fibrag
Ne celuloaicas

1 dcido 1-hidroxinaftalin-~4,8-diesulflnico| violeta

2 dcido 1-hidroxinaftalin-3,8-disulfdnico "

3 4cido 1-hidroxinaftalin-3,6-disulfénico "

4 dcido 1-hidroxineftalin-5,7-disulfénico | rubf

5 dcido 2-hidroxinaftalin-5,7-disulfénico| "

6 dcido 1-benzoilamino-8-hidroxinaftalin- | violeta que
3,6-disulfdnico tira a azul

7 acido 1-acgtilamino-8-hidroxinaftalin- n
3,6-disulfdnico

8 écido 1 ~-benzoilamino-8-hidroxinaftalin- "
4,6~ disulfonico

9 dcido 1-acetilamino-8-hidroxinaftalin- "
4,6~ disulfonico

10 dcido 1“fegilamino-a-hidroxinaftalin- azﬁl marino
4,6-disulfonico

1 dcido 1-amino-8-hidroxinaftalin-2,4- aéul
disulfénico

12 acido 2-amino-5-hidroxinaftalin- s7-di- | violeta
sulfénico

13 écido 1-carbomet gxiamino~8~hidroxinaf- n
talin-3,6-disulfonico

14 dcido 1-carbometoxiamino-8-hidroxinaf- "
talin-4,6~disulfonico

15 dcido 1-hidroxinaftalin-3,6, B-trisul- "
fonico

16 dcido 1-propionilamino-8-hidroxinafta- viocleta que

lin-3,6~disulfonico

tire a azul |

la invencidn, dentro de su esencialidad, puede ser

desarrollada en otrss formas de realizacidn que difieran en de-

talle de la indicade a t{tulo de ejemplo, a las cuales alcanzar :

igualmente la proteccidn que se recaba. Podra, pues, realizarse

con los medios y aparatos més adecuados, por quedar todo ello

comprendido dentro del espfritu de las reivindicaciones,
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NOTA

Descrifo el invento se declara nuevas y de propia
invencidn las siguientes reivindicaciones, con prioridad
de la patente suiza W2 81 448 del 4 de Diciembre de 1959;

1. Procedimiento para la preparacidn de colorantes

reactivos, de férmula general I

0~ Ne ~— 0 '
S ;\N~B (SO3H)n (1)
en la que signigican ‘
X un grupo diazinilamino, cuyo radical orgénico con-
tiene por lo menos un substituyente labil que reaé-
cions con glcalis bajo arrastre del par de electro-
nes de enlace,

A un radical de la serie de los bencenos, a lo isumo bi-
nuclear, eventualmente substitufdo ulteriormente, que
.contiene el oxiox{geno en posicidn orto con respecto

- al enlace gzoico,

B un radical de la serie de las naftalinas, eventuslmente

substitufdo ulteriormente, que contiene el oxiox{geno
en posicidn orto con respecto al enlace azoico,

lie un metal pesado de los nimeros atdémicos 24 a 29 que
puedé contener coordinados ain otros formadores de
complejo, ¥

o un {ndice positive de numero entero de 1 hasta a lo

sumo 5,
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caracterizado porque se transpone un colorasnte correspon-

diente en el que X significa un grupo amino gcilable, con
un diazincompuesto que contiene por lo menos dos substituyen-
tes 14biles, de tal panera que después de efectuada la
azinilacidn del colorante, todavia esta presente'por lo
menos un grupo reaccionable,

. 2, Procedimiento segin la reivindicacién 1; carac-

terizada porque se trata un colorante de férmula general II

OH OH

b
X - A' -N=N-B (SOBH)B (II)

en la que los s{mbolos 4, By X y o tienen los significados
indicados en la formla I, con un medio que cede metal pe-
sado,

3. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2,
caracterizado porque se utiliza como medio de azinilacién
un compuesto de pirimidina que contiens por lo menos tres
dtomos de haldgeno enlazados por anillo,

4, Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a 3,
carscterizado porque se utiliza como medio de azinilacidn
la tri- o tetrgcloropirimidina,

5., Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 4,
caracterizado porque se utiliza un colorante azoico de fdr-
mula general I, o bien II, de tal natursleza en que A sig-
nifica un radical benceno que contiene el grupo amino aci-
lable y azinilizado enlazado en posicidn orto o para y al
mismo tiempo un grupo de écido sulfdnico en posicidn para

o bien orto con respecto al oxioxigeno,



5. Trocedimiento segin les reivindicacionss 1 & 4,
ceracterizgdo porque se utiliza un azocolorante de férmula
gehersl I o bien II en que A significe un radicsl ben-
ceno gus contisne enlazado el grupo amino acilebls, o bien

5, szinilizado, sn posicidn psrs con respecto gl azonitrogeno
gque iguelmente se hallzs en posicién p&ra con respeétolal
oxioxigeno eventualmente substituifdo.

7. Procedimiento segln las reivindicsciones 1 & 6,
carscterizado porgue n significa el numero 2 o 3.

10. 8. Procedimiento segun lss reivindicacionss 1 a 7,
carscterizado porque Me significs un dtomo de cobre, cobalto
0 Cromo.

9, ©Procedimiento para le preparacidn de colorsntes
reactivos.

15. ' Segin se describe y reivindica en la presente memoria
que conste de 26 péginas foliadas y escritss a méquina por
une sola de sus careas.

. WYadrid, & 3 de Diciembre de 1960.

J.R. GEIGY 4.G.
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