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La presente invencidon se refiere a
nuevos y valiosos colorantes de la composicion gene-

ral

Mxl 1B



10.

15.

20.

En esta féormula significan, F el res-
to de un colorante organico, A un anillo oarbociclico
0 Merociclico de cinco o seis miembros, X esta por
hidrégeno o un sustituyante, Y por hidrégeno, haldh
geno o un resto organico, '"Haldgeno'™ por un atomo de
halégeno, m significa un ndmero entero y n un ndmero
entero de 1 hasta 3.

Los colorantes pueden pertenecer a las
mas distintas clases, por ejemplo a la serie de los
colorantes mono- 6 poliazoicos libres de metal o me-
talicos, colorantes azaporfinicos libres de metal o
metalicos, preferentemente los colorantes ftalociani-
nicos, a los colorantes de antraquinona, oxacina,
dioxacina, trifenilmetano, nitro, azometina, benzan-
trona y dibenzantrona, asi como los compuestos de con
densacion pollciclicos de estos iltimos.

En los colorantes de la formula gene-

ral (1) puede el resto

estar ligado directamente o a través de cualquier

miembros puente a la molécula de colorante. Entre los
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miembros puente se pueden mencionar por ejemplo los
grupos de sulfonamida, sulfonilamino, carbonamida,
carbonilamino, alquileno, aralquileno, srileno, amino,
alquilenamino, aralquilenamino, arilenamino, amino,
en caso dado sustituido por arilo,.alquilo, aralaui-
lo, o aciio, grupos de bisacilimida, tal como-los
grupos de bis-sulfonilamida y grupos de sulfonil-car
boxilimida o sulfonil-triacinil, resp. pirimidinilimi
da, ademas agrupaciones de area y uretano, sistemas
de anido heterociclicos, tal como restos de triaci-
nilamino y pirimidinilamino, que también pueden mos-
trar atomos de halégeno reaccionables, asi como ato-
mos de oxigeno y azufre y la agrupacién azo. EI miem-
bro puente puede ligar el resto F con el anillo A tan-
to a través de dos, como también a través de 3 luga-
res de unidén, pudiéndose, en el dltimo de los casos,
reaccionar un anillo 5 6 6 condensado al anillo A con
atomos de halégeno intercambiables (por ej. el com-
puesto 1IV) con los colorantes que contienen grupos de
amino.

Como sustituyante X entran entre otros
en consideracion: restos de alquilo, aralquilo y ari-
lo en caso dado sustituidos, sustituyentes del acido
sulfénico, carbdénico, de halégeno, tal como sustitu-
yentes de cloro y bromo, ademas grupos nitro, hidroxi,
alcoxi, ciano, sulfén y sulfonamida en caso dado susti
tuida, agrupaciones de aster de <&cido, tal como gru-
pos del &ster sulfobnico y carbonico, y similares. Co-
mo sustituyentes de haldgeno en el resto piracinico

tienen especial interés los sustituyentes de cloro y
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bromo. En el caso de que Y represente un resto orga-
nico, éste puede ser de cualquier clase, por €j. un
grupo alquilico, en caso dado sustituido, un grupo al-
quilico, aralquilico, arilioo o acilaminico, un grupo
alquilo- 6 arilsulfonilamino, ademas, restos de com-
puestos hidroxi alifaticos o aromaticos o compuestos
de mercapto. Naturalmente, Y puede estar también por
el resto de un componente colorante, es decir, de un
colorante cualquiera.

Los nuevos colorantes de la formula (1)
pueden, segun la clase de sus sustituyentes, ser tanto
solubles en agua como de dificil solubilidad en agua
o insolubles. El resto F puede contener los sustitu-
yentes usuales en los colorantes existentes en cada
caso, tales como agrupaciones de acido sulfénico, car-
bénico, grupos de sulfonamida, en casojdado sustituida,
de sulfén, alquiloamino, aralquiloamino, ariloamino,
acilamino, nitro, ciano, haldégeno, hidroxi, alcoxi,
azo y similares. Los colorantes pueden presentar ade-
mas ulteriores agrupaciones aptas para la fijacion,
tales como grupos de mono- 6 dihaldgeno-triacinilamino,
mono-, di- 6 trihalogenopirimidinilamino, acido sul-
fonico esterizado-oxalquilamida y oxalquilsulfén, gru-
pos de sulfofluoruro, halogenoalquilamlno y halogeno-
acilamino, uretano, grupos de halogenoalquiluretano
sin saturar, epoxido, isotiocianato, isocianato y
similares. N

Los nuevos colorantes se pueden prepa-
rar segun multiples principios de preparacion. Asi se

pueden, por ejemplo, reaccionar colorantes que conten
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- gan grupos de amino o amida o productos previos de

colo:antes, gque muestren un 4tomo de hidrbeeno reac-
clonable en el 4&tomo de nitrdzeno aminico resp. ami
dico, con compuestos de la férmula general (II) que
el nfcleo aromdtico o heterociclico A contlenen una

agrupecidn reaccionable, por ej. una agrupacién de
1

| halogenuro del &cido carbdnico, halogenuro del &cido

sulfénico o agrupacibn de isocianato, y, en el caso
de emplearse productos previosﬁe colorantes, trans-
formar estos en forme adecuada en los colorantes fi-
nales deseados. Por el contrario, los colorantes o pro
ductos previos de colorantes que contienen agrupacio-~
nes reaccionables, por ej. en forma de grupos de halo-
genuro del 4cido sulfénico, halogenuro del 4cido car-
bénico, grupos de uretano, éster, haldgenoalquilo y
agrupaciones similares, se pueden reaccionar con ta-
les compuestos de la férmule (II) que en el nfcleo

A aromético o heterociclico muestren una agrupacién
de amida o amino con hidrdgeno resccionable y a su
vez, siempre que se empleen productos previos de co-
lorantes, reaccionar estos a los cqlorantes finales
deseados. Lspecialmente para la obtencibn de los co-~
lorantes que contienen grupos azo se tiene la ulte-
rior posibilidad de emplear compuestoé de la férmula
general (II) que en el nficleo A estén sustituidos por
un grupo aminico diazoable como componente diazo, co-
pulando estos, en la forma usual, con compgnentes de
copulacibn cualquiera y en esta Torma emplearlos pa-
ra la sintesis de los colorantes mono- § poliazoi~

CO8e.
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Al emplear otros principios distintos
a los anteriormente descritos, por ejemplo bajo la
formacidn de agrupaciones de ox{geno, azufre o éster
de 4cido, se obtienen, segin métodos preparativos
De igualmente c¢onocidos, una serie de ulteriores colo-
rantes de la férmule general (I). Ios colorantes en
los cuales el resto de la férmula (II) estd directa~
mente ligado a F se pueden preparar, por ej. en la
serie de los combuestos azo, diazoando un compuesto
10. eminoarilico, que contenga el niecleo, arflico a tra-
vés de una unién carbono-carbono directemente unido
con un ndcleo arflico A del compuesto de la férmula
generel (II), y de ser posible se copula con el com.
ponente azo.
154 : Segin el nfmero de las agrupaciones
reacclonables que para la reaccién de transformecidn
entran en consideracibn en el resto de colorante o
en los productos pre;ios de colorante, se pueden in- %ﬁ_ﬁ.
troducir una o varias sgrupaciones de la férmula ge-
20. neral (II) en los colorantes. En la mayorfa de los
casos el nlmero m no sobrepasari de 4, pero también
se pueden sintetizar colorantes, especialmente aque-

1llos de estructura demayor molecularidad, con més de

4 por ej. hasta 8 agrupaciones de la férmula (II).

25. | Los productos intermedios de la férmu~
la (II) se conocen en parte por la literatura (vedse
por ej. Quimica aplicada, 1960, 72, Phg. 9%3). Do es-
tos se pueden obtener una parte de los productos, uti-
lizebles para los distintos métodos de reaccibn, me~

30, dignte la ulterior introduccidn de 1os corregpondien~
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tes grupos reaccionables, por ej. por sulfoclorifi;'
cacidn. Por lo generdl es sin embargo ventajoso in-
troducir losgrupos dessados, por ej. loﬁérupos de

&cido carbdnico resp., cloruro del 4cido carbénico,

nitro, amino, amida o acilamino, ya: antes del cie-

¥
.rre del anillo, por ej. al derivado quinoxalinico

en el ndcleo aromdtico A del compuesto o~arilendi-
aminico. En este caso se parte por ej. de un 4cido
1,2-diaminobenzoico & sulfdnico o de un compuesto
triaminobenzblico (con por lo menos dos grupos ami-
nicos en la posicibén o) resp. un derivado sustituf-

do o zcilado en el grupo aminico en cuestidn, éste

se reacciona con feido oxdlico, bajo desarrollo de

un anillo quinoxalinico, y losgrupos hidroxi libres

ge trensforman, en caso dado después de una modifi-
caciln de los sustituyentes contenidos en el nicleod,
en sustituyentes dé hél6geno, por ej. en el caso de uh
grupo nitro después de la reduccidn, A veces es tam-
bién posible unir la transformacidén de los grupos hi-
droxilicos en Atomos de halSgeno en una sola etapa

del procedimiento, con la transformacidén, en caso da-
do deseada, de un sustituyente contenido en el nfcleo
A, por ej. de un grupo amfnico, trensformando por ej.
el compuesto dioxi, que contiene el grupo aminico, con
fosgeno en presencia de formamida dimetilioa en'gl co-
rrespondiente compuesto de dihal6gepo que qgntiene el
correspondiente grupo de isocianZto. Uno de los dos
sustituyentes de haldgeno en el anillo piracinico pue-
de transformarse en los productos previos o tembién,

despuds del desarrollo del colorante,



Halégeno amn

en el resto de un compuesto organico reaccionando
en este lugar por ej. con compuestos alifaticos, aM
maticos o heterociclicos de amino, hidroxi o mercan
to.

Del gran numero de colorantes que se
obtienen segun el presente procedimiento son de ac-
ceso especialmente facil aquellos productos que se
derivan de los colorantes azoicos que contienen gru-
pos aminicos de la serie benzol-azo-benzélica, benzol-
azo-naftalinica, naftalin-azo-naftalinica, benzol-azo-
aminopirazolica y pirazolénica, tal como de la serie
hetero-azo-arilica y de la serie aminoantraquinénica
con grupos aminicos en el ndcleo y/o ligados externa-
mente, mediante reaccién con los compuestos de la for-
mula (1) que en el nucleo arilico A muestran una agru
pacion reaccionable, por ej. un grupo de cloruro del
acido carbénico, de cloruro del &cido sulfonico, de
isocianato, uretano, halogenotriacinilamino, haldgeno-
pirimidinilamino 6 tambidn un grupo de dicloroquinoxa-
linilo o dicloroquinoxalinilmetileno. Igualmente se
pueden ligar en forma sencilla un colorante que con-
tiene grupos aminicos o0 un producto previo de coloran-

tes, con medios de acilizacién pollfuncionales, con



una dicloroquinoxalina que contenga grupos aminicos,
por ej. reaccionando la componente de partida, que
contiene grupos aminicos, con Tfosgeno halogenuros
del acido dicarbdénico aromaticos o alifaticos, cia-
nurohalogenuros o di-, tri- o tetrahalogenopirimidi-
na. "

Un caso especial de la unién del res-
to de la formula (I1) con el colorante se logra si
se parte de un derivado de dihalogenoquinoxalina con
un resto de dihaldégenopiracina condensado, por ej.

uno de la féormula

y en aste, por lo menos uno de los &tomos de hal6-
geno reaccionables, se condensa con un colorante,
que contenga grupos aminicos, O un producto previo
de colorante.

Es iInnecesario entrar en detalles so-
bre el gran numero de los componentes iniciales uti-
lizables.

Los nuevos colorantes son productos
extraordinariamente valiosos que son excelentemente
adecuados para las mas distintas finalidades de apli-
cacion. Como compuestos solubles “n agua encuentran
un interas preferentemente para el tefiido de materia-

les textiles nitrogenosos y que contengan grupos hi-
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droxillcos, especialmente de celulosa nativa o0 rege-
nerada, lana, seda, fibras sintéticas de poliamida y
poliuretano.
EJEMPLO 1 -

A la solucidén de 34,7 partes de sodio
2-aminonaftalin-4,8-disulfénico y 7 partes de nitrito
sodico en 300 partes de agua se le agregan, bajo en-
friamiento con hielo, 28 partes en volumen de acido
clorhidrico concentrado y la mezcla se agita durante
1/2 hora a O-10SC. Después de haber retirado el acido
nitrico en exceso se agregan 10,7 partes de 3-amino-
tolueno, disueltas en 10 partes en volumen de &cido
clorhidrico concentrado y 150 partes de agua y la co-
pulacion se termina amortiguando el &cido clorhidrico
a un pH de 3*5. EI colorante aminoazoico formado se
precipita en forma de sal, se filtra en vacio, se la-
va y nuevamente se disuelve en 700 partes de agua bajo
adicion de sosa calstica a un pH de 7. La solucidn
acuosa se mezcla entonces con 26,5 partes de cloruro
del acido 2,3-dicloroquinoxalina-6-carbéonico (P.F.
11630, P.E. 1448/0,05 mm) disueltas en 100 partes de
benzol, y se agita fuertemente. Por la reaccidn que se
inicia se calienta la mezcla a 35-40SC; el acido clor-
hidrico que se libera se amortigua con solucidén de so-
sa hasta que no se puede demostrar ninglin grupo amini-

00 libre mas. El colorante obtenido de la formula
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se precipita en forma de sal con 80 partes de sal
comin, se prensa, se lava y se seca a 40-5080 en
vacio. Es un polvo amarillo que en agua se disuelve
con color amarillo.

Si un tejido de celulosa se estampa con
una pasta de estampacion que en el kilo contenga 15 ¢
del colorante, 100 g de urea, 300 mi de agua, 500 g
de espesamiento de alginato (60 g de alginato sodico
por kg de espesamiento), 2 g de hidroxido sodico y
10 g de sosa y que con agua se completé a 1 kg, se se-
ca, durante 8 minutos se vaporiza a 105SC, se enjuaga
con agua caliente y se saponifica hirviendo, entonces
se obtiene una estampacién fuerte, amarilla tirando
a rojo, de buena solidez al lavado y a la luz.

EJEMPLO 2 -

Si 46 partes del colorante amlnomono-
azoico del ejemplo 1 se agitan en solucidén acuosa con
una solucién de 25 partes de 2,3-dicloroquinoxalina-6-
isocianato en benzol a un pH de 7-7,5 (amortiguador
de fosfato) hasta que no se pueda demostrar ningun
grupo aminico m&s libre, entonces se obtiene, des-
pués de precipitar como sal, exprimir y secar, un co-

lorante amarillo de la féormula
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con el que tejidos de algodén en flota larga se pue-
den tefir en tonalidades amarillas tirando a rojo, s6
lidss al lavado y a la luz en la forma siguiente:

50 gramos de madeja de algodon se tifien en 1 litro de
flota de tefiido que contiene 1)5 g del colorante de
arriba, aumentando la temperatura en el plazo de 30
minutos de 2020 a unos 8020, agregando mientras tanto
en total 50 g de sal comin en varias porciones, agre-
gando a continuacién 20 g de fosfato trisédico y tra-
tando durante 60 minutos a esta temperatura. Despuas
de enjuagar, saponificar hirviendo y secar se obtie-
ne un tefiido amarillo tirando a rojo de buena soli-
dez al mojado, frote y a la luz.

EJIKPLO 3 -

46 partes de un colorante monoazoico,
obtenido segun las indicaciones en el ejemplo 1 me-
diante copulacién de acido 2,-amlnonaftalin-4,8-disul
fénico diazoado sobre 3**metilo-amino-tolueno, se di-
suelven en 300 partes de agua de 502C con un pH de
7-8 y en presencia de acetato abdico en exceso o0 car
bonato de calcio se mezcla a 50-7020, en porciones,
con un total de 30-35 partes de cloruro 2,3-dicloro-

quinoxalina-6-sulfonico finamente pulverizado del
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P.F. 86-87SC y se agita a esta temperatura hasta que
una prueba, al acidificar, no muestre ningan cambio

de color mas* El colorante obtenido de la féormula

se precipita en forma de sal, se aspira, se lava y
se seca.

Se impregna tejido de algodén con una
solucién de 20-25"0, que por litro de flota contiene
20 g del colorante de arribay 0,5 g de un medio re-
ticulador no iondégeno (por ej. un alcohol oleilioo
polioxietilenado) asi como 150 g de drea y 15 g de
bicarbonato soédico. A continuacioén se exprime el te-
jido entre dos cilindros de gesta hasta un contenido
de humedad de aprox. 100%. Después de un secado in-
termedio a 50-603C se calienta durante 10 minutos a
14030 y el tefiido asi obtenido se enjuaga a fondo con
agua caliente y se trata durante 20 minutos hirviendo
con una solucion que por litro contenga 5 g de jabon
de Marsella y 2 g de sosa. Después de enjuagado y se-
cado se obtiene un tefitldo amarillo tirando a rojo,
fuerte, de buena solidez al mojado, frote y a la

luz.

En la tabla siguiente se han indicado
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los componentes diazocicos, los componentes de copu-~

-l4-

lacidn vy los componentes de reaccidn copulables con
el grupo aminico de los cuales se pueden formar, se-
gin las indicaciones en los ejemplos 1~3, colorantes
cuyas tonalldades - obtenidas segin uno de los pro-
cedinientos de eplicacidn descritbs - estén asimiamo
indicados en la tabla.

Abreviaciones (A = cloruro del &cido 2,3-dicloroqui-

para los com- noxelin-6-carbdnico
ponentes de B = 6-isociznato de 2,3-dicloroquino-
reaccidns xalina

¢ = 6~sulfocloruro de 2,3-diclorogui-

noxalina
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11
12

13

14

15

16

17

diasoico

acido 2-aminonaftalln-
4y8-disulf6énico

w
acido l-aminonaftalin-
3,6-di sulfanico

).
acido-2-aminonaftalin-

5,7-disulfanico

acido 2-aminonaftalin-
6,8-disulfanico

t
acido 4-aminoazobenzol-
3,4"-disulfanico
acido l-aminobenzol-4-
sulfanico — ” 4cido
I-aminonaftalin-6-sulfa
nico
acido 2-(3"-sulfo-4"-ami
nofenil)-6-metllo-benzo-
tiazol-7-sulfanico
acido 2-aminonaftalin-

4 ,8-disulfanico

w

Componente de

copulaci
benzol

toxi-5-

benzol -

tilico

benzol

tilico

benzol

tilico

benzol

tilico

on
I-amino-2-me

metilico

I-amino-3-mje

I-amino-3-me

it

1-amino-3-me

I-amino-3-me

Componente
de reaccion

A

1-met ilamino-3**Dietoxi C

benzol

benzol lI-amino-3-ace- A
tilaminico N

Anilina A

Tonal idad

Amarillo

Amarillo-

amarronado
t

Amarillo



EJEMPLO 18 -

En la solucién de 36,5 partes de la
sal soédica del acido I-amino-8-hidroxinaftalin-3,6-
disulfénico en 100 partes de agua se introducen, agi-
tando bien, 26,5 partes de cloruro del acido 2,3-di
cloroquinoxalina-6-carbénico finamente pulverizado
y, a 20-4020, se agita amortiguando continuamente
el acido clorhidrico liberado a un pH de 6-7 hasta
que no se pueda demostrar ningun grupo aminico libre
mas. El producto intermedio de colorante asi obteni-
do cristaliza en agujitas amarillentas y después de
diluir con 600 partes de agua y agregar 12 partes de
sosa se copula con 17*5 partes de acido 2-aminoben-
zolsulfonico diazoado, disuelto en 200 partes de agua.
El colorante formado a un pH final de aprox. 7* de la

formula

C1

C1

NaO”S SO™Na

se precipita en forma de sal con 100 partes de sal
comin, se aspira, lava y a 40-50BC se seca en vacio.
El colorante forma agujitas rojas de brillo metalico

que, en agua, se disuelven facilmente cocedor ro-
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gun uno de loa procedimientos descritos en los ejem-
plos 1-3, entonces se obtienen tefidos y estampacio-
nes rojas tirando a azul, claras, de buenas solideces
al mojado, frote y a la luz.

Resultados similares se obtienen tam-
bién si se procede como en el procedimiento de apli-
cacion del ejemplo 2 pero la adicidon de sal y el ul-
terior tratamiento de una hora con fosfato trisodico
no se efectlua a 80SC sino a temperatura de ambiente
(20-30S0). Los mismos vale para el modo de trabajo
segln el ejemplo 3 donde empleando 10 mi de sosa
caustica, 38BBé, en lugar de los 15 g de bicarbonato
sodico alli empleados, y almacenamiento durante 20
horas del tejido de celulosa exprimido con un conte-
nido de humedad del 100%, a temperatura de ambiente,
en lugar del secado intermedio y en lugar del calen-
tamiento a 140SC también se obtienen tefildos rojos con
las solideces arriba indicadas.

En la tabla siguiente se han indicado
las tonalidades de color de ulteriores colorantes que
se obtienen de los componentes diazo, componentes de
acoplamiento asimismo mencionados y con el grupo ami-
nico en el ultimo componente de reaccion ligable en
forma analoga a lo indicado en el ejemplo 18 - 6 tam
bien mediante reacciodn de los correspondientes coloran
tes aminoazoicos con los componentes de reaccién - y
que se pueden tefiir o estampar jgegin uno Ee los pro-
cedimientos arriba descritos sobre materiales de ce-
lulosa:

Las abreviaciones para los componenr-



tes de reaccidn son iguales como en la tabla del
ejemplo 3.

Ponalided .

Bfomlo Sonponents Comenonto G Camponente Toowlidel
19 feido l-aminobenzol-2- 4cldo l-smino-8~hidroxi~ B rojo !
sulfénico naftalin~3,6—disulf6nieo !
20 " écido 1-~(3'~aminobenzoll A " :
| amino)-8-hidroxi~naftalig | {
-3,6-disulfénico
21 " ] B "
22 4cido l-amino~-2-carbo &cido l-aﬁino-a-hidroxl A "
xi~benzol=4-sulfénico naftalin-3,6-disulféni- '
co
23 dcido l-amino~4~metils L A "
benzol=2-sulfénico . |
24 doldo l-emino=3-acetil " B "
aminobenzol=-6~gulfénico |
25 fcido l-amino=3-(2'~ " A "
/A"=sulfofenilaminoZ~4 '~ |
cloro~triacina~1'y3',5'~ i;
11-6! )~aminobenzol=-6=-sul- |
fénico
26 4cido l-eminobenzol-2- 4cido 2-amino-naftalin- A naranja
 sulfénico S-hidroxi-T-sulfénico

26a

dcido 1-amino~3-(2'-
[Zﬁ-sulfofenilamiqu-
4'-met119mino-triaci-
na-1',3',5'=11-6% )~ami

no-benzol-6=sulfénico

dcido 2-amino-naftalin- A "

5-hidroxi=-T-sulfbunico

o



»jemplo Componente
Q_/\

27

28

29

-19-

Componente de Componente Tonalidad
diazoico copulacion de reaccion de color
acido l-aminobenzol- acido 2-metilamino- C naranj a
2-sulfonico naftalin-5-hidroxi-

7-sulf6énico
acido I-amino-4-ace acido 2-metilamino- C escarlata

tilamino-6-sulfénico

naftalin-5-hidroxi-

10.

15.

7-sulfonico
x acido 2-aminonafta-
lin-5-hidroxi-7-sul

foénico

EJEMPLO 30 -

En la soluciodn de 21 partes de la sal
sédica del &4cido 1,3-diaminobenzol-6-sulfénico en
100 partes de agua se introducen, agitando bien, 26,5
partes de cloruro del acido 2,3-dicloroqulnoxalina-6-
carboénico finamente pulverizado y a 20-40SC se agita,
amortiguando continuamente el &cido clorhidrico libe-
rado a un pH de 6-7 hasta que una prueba al diazoar y
copular sobre el acido I-hidroxi-naftalin-4-sulfoénico
da un tefitdo claro, rojo tirando a amarillo. El pro-
ducto intermedio de colorante formado se diazoa, des-
pués de agregar hielo, directamente con 7 partes de
nitrito sédico y 28 partes de éacido clorhidrico con-
centrado y a continuacién se reune con una solucion
preparada de 47 partes de la sed soédica del acido
I-benzoilamino-8-hidroxi-naftalin-3,6-disulfOnico y

12 partesete sosa en 200 partes de agua, con lo que



se efectla la copulacidon al colorante de la férmula

que se precipita en forma de sal, se aspira, se lava
y a 40-50BC se seca en vacio. El colorante se disuel-
ve fTacilmente en agua con color rojo y da, seglin uno
de los procedimientos arriba descritos, tefildos y es-
tampaciones rojas, tirando a azul, claras, sobre ma-
teriales de celulosa.

Si un tejido de fibras sintaticas de po-
liamida se tifie hirviendo durante una hora en propor-
cion de flota 1:30 en un bafio que contenga 2% del co-
lorante arriba mencionado (referido al peso de la mer-
cancia) y 2% de acido férmico (referido al peso de la
mercancia a tefiir) entonces se obtiene, despuds de en-
jJjuagar, un tefiido rojo tirando a azul, claro, de buena
solidez al mojado.

En la tabla siguiente se indican las tona-
lidades de color y el valor pH del medio de copulacioén
de colorantes que se pueden obtener en fofma analoga
a lo indicado en el ejemplo 30 de un componente diazoi-
co, que contiene otro grupo aminico preferentemente aci

lable, de un componente de copulacién y de un componen
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te de reacciodn copulable con el componente diazoioo.

Para el tefiido y estampacién de los materiales de ce-

lulosa con los colorantes de la tabla se pueden uti-

lizar los procedimientos arriba indicados.

Las abreviaciones para los componentes

de reaccitdn son las mismas como en la tabla para el

ejemplo 3.

Ejemplo Componente
NS

31

32

33

34

35

36

diazoico

acido 1,3-diamino

benzol-4-sulfénico

acido 1,3-diamino-

benzol-4-sulfoénico

Componente de Componente pH del Tonali

copulacion de reacci6on medio dad de
de co- color
pula-
cion

acido 2-aminonaf A 4-5 naranja

talin-5,7-disulfé

nico

acido 2-aminonaf- A 4-5 X

talin-3y6-disulfé

nico

acido 2-aminonaf- B 4-5 X

talin-6-sulfénico

acido 2-N-metilami A 4-5 X

no-8-hidroxinafta-

lin-6-sulfonico

acido 1-(2°,4"-di- C 7-8 rojo

clorotriacina-1",3"y

5"-il-6"-amino)-8-hi

droxinaftalin-3y6-di-

sulfonioo

acido I-(2"y4"-di~idro B 7-8 X

Xi-triacina-1",3",

5" -

il-6"-amino)-8-hidro-

xinaftalinr-3y6-disul-

fénico



Ejemplo Componente
NS diazoico

37 acido 1,3-diaminoben-

zol-4-sulfoénico

38 Lt
39 T
40 ¢
41 0
42 Lt
43 T

44  acido 1 ,4-diamino-ben-
zol-3-sulfOnico

45 L

46 L

-22-

Componente de Componente pH del Tonali-
copulacion de reacdL6n medio dad de
de co- color
pula-
cion
acido 1-(2",3"-diclo 7-8 rojo

roquinoxaliiioil-6"- .
amino )-8-hidroxinafta
lin-3 y6-disulfoénico
acido 2-hidroxinafta-
lin-3y6-disulfoénico
acido lI-acetilamino-8-
hidroxi-naftalin-3 *6-
disulfoénico
1-(3"-sulfofenil)-3<cie
til-pirazolon-5
1-(27,5"-dicloro-4~-sul
fofenil)-3-metil-pirazo_
lon-5
1-(5",7"-disulfonaftil-
2")-3-metil-pirazolon-5
1-(3"-sulfofenil)-3-me-
til-5-aminopirazol
acido 2-amino-8-hidroxi
naftalin-6-sulfonico
acido 2-acetilamino-5-
hidroxi-naftalin-7-sul
fénico

acido l-acetilamiao-5-
hidroxi-naftalin-7-sul

foénico

8 escarlata

7-8 rojo

6 amarillo

6 i
6 (1]
6 <

4-4,5  pojo

6 - 7 escarlata

6 -7 rojo



10.

15.

EJEMPLO 47 -

51,6 partes del colorante obtenido por
diazoacioén de acido l-hidroxi-2-amino-benzol-4-sul-
fonico y copulacidon sobre acido 2-amino-5-hidroxi-
naftalin-7-3ulfénico en agua/piridina en presencia
de sosa y ulterior tratamiento con un medio cededor

de cobre, de la férmula

-KHg

se disuelven en 1500 partes de agua a un pH de 7*
Agitando bien se introducen a 20-30BC, en porciones,
27 partes de cloruro del éacido 2,3-dicloroquinoxali-
na-6-carboénico finamente pulverizado y el acido clor-
hidrico que se forma se amortigua continuamente a un
pH de 5-7. Cuando no se puede demostrar ninglin grupo
aminico libre se precipita en forma de sal el colo-

rante de reaccion formado de la férmula



ggemplo Colorante aminoazoico.:. .
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. 5.

10.

15.

o 274553

se exprime, se lava y se seca en vacio a 4055090.

Los tejidos de materieles de celuloss se pueden te-
fiir o estampar con este colorsnte segin uno de los
procedimientos arribz indicados obteniéndose tonalidy
des rubfes sblidas al mojado, frote y a la luz.

En la tabla slguiente ge mencionan los
complejos de metal pesado de otros colorantes amino-
azoicos y los componentes de reaccidn ligados con el
grupo eminico, asf como las tonalidades de color de
estos colorantes sobre materiales de celulosa. Le ob-
tencibn de los colorantes aminoazoicos, sus complejos
de metal y su reaccidn con los componentes de reac-
cidn se puedeefectuar en forma andloga a lo indicado
en el ejemplo 47.

Las abreviaciones para 1los componentes

de reaccibn son como en la tabla del ejémplo 3.

Complejo del metal Componente

Tonalldad !
de reacciln de color

48

49

50

51

4cido l-hidroxi-2-amino-

benzol~4,6-disulfénico

~—> &cido 2-amino-5-hidroxi

naftalin-7-sulfénico

4cido 1-hidroxi-2-aminoben
z0l~4-sulfénico —3 4cido

2-etiloamino~5-hidroxinaf=
talin=T7-sulfénico

dcido 1-diazo-2-hidroxi-6-
nitro-naftalin-4~sulfdnico
~— fcido 2-amino~5-hidro-

xineftalin-Tesulfdnico

pegado ligado

Cu

Cu

Cr

A

>

rubi

violeta

grig tirando
a verde



ggemplo Colorante aminoazoico

pesado ligzado

Complejo dél metal Componente Tonalidad
de remccibn de color

52

53

54
55

. 56

57
58
59

60
61

beido 1l-diazo-2-hidroxi-6-
nitronaftzlin-4-gulfénico
beido l-smino~-8~-hidroxinafta-
lin-4-gulfénico

benzol l-amino-2-hidroxi-5-me
tilsulfénilico —> Scido l~amino
«-8~hidroxi-naftalin-3,6-disulfd-

nico

n

fcido l-amino-2-metilbenzol-4-
sulfénico —3 benzol l-zmino-2-
hidroxi=5=metilico = fcildo l=
amino-8-hidroxinaftalin-4,6-di-
sulfénico

"

y
(4cido 1-amino-2-clorobenzol-
4~sulfénico -} benzol 1l~hidro
x1-2-acetilaminico), saponifice
do ==) &cido l-amino-8-hidroxinaf
talin-3,6-disulfénico

1]
bcido l-amino=-8-hidroxinafte~
lin-4~sulfénico &= Scido 1-hi
droxi-2,6=-diaminobenzol-4-sul-
fénico -—9-_benzoi 1,3~-dihidroxi

Co

Cu

Co
Cr

Co
Cr
Cu

Co

B negro tiran T
do & rojo

A violeta

A gris
negro tirando :
a verde :

B azul

B gris

A negro tirando
a verde
A azul marino

A gris

A negro
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Ejemplo Colorante aminoazoico Complejo del metal Componente Tonalidad
- pesado ligad o de reaccion de color
62 acido I-amino-8-hidroxi- Co A negro

63

naftalin-3,6-disulfénico™——

acido I-hidroxi-2,6-diamino-

benzol-4-sulfénico — ? 2-hi-

droxinaftalina

acido l-amino-8-hidroxinaf- Co A
talin-4-sulfénico <~ 4cido
1-hidroxi-2,6-diaminobenzol-

-4-sulfoénico ——> 3*detilopi-

razolon-(5)

96 partes (referido al 100% de mercanc

ia)

de tetrasulfocloruro de ftalocianina de cobre, obteni-

da recientemente en forma usual por reaccién de aci

5. clorosulfénico y cloruro tionilico sobre ftalociani

do

na

de cobre, o del tetrasulfocloruro de ftalocianina de

cobre, obtenido de acido I-sulfo-benzol-3,4-dicarbod

nico a través del correspondiente acido tetrasulfo-

nico de ftalocianina de cobre, se suspenden en forma

10. de una torta de aspiracién bien lavada, humeda, en
500 partes de agua y 500 partes de hielo, la solu-

cion de 50 partes de la sal sddica del acido 1,3-di

aminobenzol-4-sulfénico en 500 partes de agua es agre

gada y el pH se ajusta con sosa a 8,5. La suspension

15. se agita durante 24 horas a temperatura da ambiente
y, mediante la adicion de sosa, se mantiene el pH

siempre a 8,5. El producto de condensacidén obtenido



10.

15.

se precipita mediante la adicién de sal comin, se as-
pira, se lava y después se vuelve a disolver neutro en
1000 partes de agua. En la solucidén azul se gotea, agi-
tando intensamente, la solucidon de 80 parteo de cloru-
ro del acido 2,3-dicloroquinoxalina-6-carbénico en 300
partes de benzol y, amortiguando éontinuamente el aci-
do clorhidrico que se libera con solucidn de sosa a
5-7* se agita a 30-4030 hasta que no se pueden demos-

trar mas grupos aminicos libres. El odorante reactivo

asi obtenido, de la férmula

Cu - ftalocianina

se precipita en forma de sal, se lava y a 30-403C se
seca en vacios Es un polvo azul oscuro, que en agua
se disuelve con color azul, y tife el algoddn y la
celulosa regenerada,segin unode los procedimientos de
tefildo o estampacioén arriba indicados, en tonalida-
des azules de buena solidez,al mojado, al frote, y

a la luz.

Un colorante similar se obtiene si, en
lugar de las 50 partes de la sal sodica del &cido
I"-ydiaminobenzol-4-sulfénico, se emplean 40 partes
de la sal sodica del acido I,4-diaminoben%ol-2-sul-
fénico y, en lugar de 80 partes de cloruro del &cido
2,3-dicloroquinoxalina-6-carbénico, 60 partes de 2,3-

dicloroquinoxalina-6-isocianato, disueltas en 300 par



10.

15.

20.

25.

30.

tes de benzol y al agitar la solucion de 2,3-dicloro-
quinoxalina-6-isocianato benzélica con la solucioén
del colorante amino-ftalocianinico se mantiene un pH
de 7 - 7,5 (amortiguador de fosfato).

En lugar de las 96 partes de tetrasulfo-
cloruro de ftalocianina de cobre se pueden - en igual
forma de trabajo como en el ejemplo 64 * introducir
tambion 87 partes (referidas a 100% de mercancia) del
trisulfoclorui?o de ftalocianina de cobre o de niquel,
que se obtienen por reacciodon de &acido clorosulfonico
sobre ftalocianina de cobre o de niquel en forma de
torta de aspiracion humeda, bien lavada con agua de
hielo; se obtienen entonces colorantes reactivos de
igual tefido claro de azul.

Tambidén si se traba,ja como indicado en
el ejemplo 64 pero partiendo de 87 partes de trisul-
focloruro de ftalocianina de cobre y, en lugar de 50
partes de la sal sodica del acido 1,3-dia-ninobenzol-
4-sulfoénioo, se emplean 90 partes de la sal sédica
del acido 4,4 -diamino-difenil-2,2"-disulfénico o
90 partes de la sal sodica del acido 4,4"-diaminoes-
tilbeno-2,2"-disulfénico, se obtienen colorantes
reactivos que tifien materiales de celulosa en tona-
lidades claras azules solidas al mojado, al frote y
a la luz.

Si se parte de la 47,4",4"", 4""-tetra-
fenil-Cu-ftalocianina entonces”se obtiene, después de
la sulfoclorizacion y reaccion con acido 1 ,3-fenlle-
no-dianina-4-sulfonico y acilizacion con acido 2,3-

dicloroquinoxalina-6-carbonico, un colorante reacti-
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15.

20.

vo que tife materiales de celulosa, en presencia de
medios ligadores de acido, en tonalidades verrdes cla-
ras, solidas al mojado y a la luz.

EJ3KPLO 65 -

Se disuelven 71 partes del colorante
aminoantraquinénico, obtenido porlreaccién de acido
I-amino-4-bromo-antraquinona-2-sulfénico con acido
4,4"-diamino-difenil-2,2"-disulfonico en exceso, en
700 partes de agua, a 20-30SC se introducen, agitan-
do bien 27 partes de cloruro del acido 2,3-dicloro-
guinoxalin-6-carbénico bien pulverizado y, mediante
la adicion continua de solucién de sosa, se mantiene
un pH de 6 - 7. Cuando no se pueda demostrar ning&n

grupo aminico libre mas se precipita en forma de sal

el colorante formado de la formula

y T

se aspira, se lava y a 40"0 se seca en vacio. Este
tine la celulosa regenerada y el algodén, segan uno
de los procedimientos arriba descritos, en tonalida-
des azules so6lidas al mojado, frote y a la luz.

Si se procede como”indicado en el ejem
pio 65) pero en lugar de las™l partes del material

de partida alli indicado se emplean cantidades aqui-
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20.

25.
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valentes de uno de los derivados siguientes del aci-
do I-amino-4-(aminoarilamino)-antraquinona-2-sulfonico,
se obtienencolorantes similares ouyas tonalidades azu-
les tienen propiedades parecidas a las del colorante
antes mencionado: acido l-amino-4-(4*-amino-2"-sulfo-
fenilamino)-antraquinona-2-sulfénico, acido l-amino-
4-(4"-aminofenilamino)-antraquinona-2,6-disulfénico,
mezcla isémera de acido I-amino-4-(4°-aminofenilamino-
antraquinona-2,5- resp. 2,8-disulfénico, mezcla isome-
ra de acido l-amino-4-(4"-amino-2"-sulfofenilamino)-an
traquinona-2,5- resp. 2,8-disulfénico, mezcla isoémera
de acido l-anino-4-(3"-aminofenilamino)-antraquinona-
2,5- resp. 2,8-disulfénico, acido l-amino-4-(3"-amino-
fenilamino)-antraquinona-2,6-disulfénico, &acido 1l-ami
no-(3"-amino-4--sulfofenilamino)-antraquinona-2-sul f6-
nico. Con acido l-amino-4-(4°-¢?"-arnino-2"-sulfofenil7-
amino-fenil)-antraquinona-2,6-disulfonico se obtienen
colorantes de reaccion que tifien gris tirando a azul.
EJEMPLO 66 -

Si se procede como en el ejemplo 47, pe-
ro en lugar del colorante aminomonoazoico cuproso allt
empleado se parte de la cantidad equivalente del com-
plejo de cromo del colorante aminoazoico que se obtie-
ne por copulacion de acido l-amino-2-hidroxi-3-cloro-
benzol-5-sulfénico diazoado con 1-/3"-(3"-aminofeniloJ"-
sulfonilimido-sulfonil-fenil- — 3-metil-pirazolon-(5),
entonces se obtiene un colorante reactivo que tifie ma-
teriales de celulosa, segun alguno de los procedimien-
tos arriba indicados, en tonalidades marrén-amarillas

de buena solidez al mojado, al frote y a la luz.
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20,

En la solucién de 36,5 partes de la sal
sodica del acido l-amino-8-hidroxinaftalin-3,6-disul-
fonico en 200 partes de agua se introducen, agitando
bien, 23 partes de cloruro del acido 3* 6 2-mo.nocloro-
quinoxalina-6-carbénico del P.E.pi2g:138-139SC y a
4080, amortiguando continuamente el acido clorhidrico
que se forma a un pH de 3 - 6 se agita hasta que no se
demuestre ningun grupo aminico libre mas, lo que dura
unos 15 - 20 minutos. La solucidn clara del producto
intermedio de colorante asi obtenido se copula bajo
adicion de 12 partes de sosa, disueltas en 100 partes
de agua, a 5- 10SC y un pH de 6,5 - 7,5 con 17,5 par-
tes de acido 2-aminobenzolsulfénico diazoado en 200
partes de agua. El colorante rojo formado esta en par-
te cristalizado y se separa mediante la adicion de 50
partes de sal comin. Despuas de aspirar, lavar con so-
lucidén de sal comun diluida y secar a 40-5020 en vacio
se le obtiene en forma de un polvo, facilmente soluble

en agua con color rojo, de la formula

Tejido de algodén se impregna con una
solucién de 20-2580, que por litro de flota contenga
25 g del colorante de arriba y 0,5 g de un medio de

reticulacion no iondgeno (por ej. un alcohol oleilico
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204

25.

30.

polioxoetilado), 150 g de area y 20 g de carbonado
sédico. Seguidamente se exprime el tejido entre dos
cilindros de goma a un contenido de humedad del 100%
aproximadamente. Después del secado intermedio a
50-6020 se calienta durante 10 minutos a 14020 y

el tefido asi obtenido se enjuaga®a fondo con agua
caliente y so trata durante 20 minutos hirviendo con
una solucidn que por litro contiene 5 g de jabdén de
Marsella y 2 g de sosa. Después de enjuagar y secar
se obtiene un tefido rojo brillante de buena solidez
al mojado, al frote y a la luz.

También segun alguno de los otros proce-
dimientos de tefiido y estampacion des aritos en los
ejemplos 1 hasta 3y 18 y 30 se obtienen sobre mate-
riales de celulosa o poliamidas sintéticas tonalida-
des rojas claras de buena solidez.

El cloruro del &acido 3- resp. 2-cloro-
quinoxalina-6-carboénico utilizado en este ejemplo se
preparé ds la siguiente manera:

1 mol de acido 3)4-diaminobenzoico y
1 mol de &cido monocloroacetico se hirvieron durante
una hora al reflujo en solucidén acuosa ligeramente
amoniacal. La solucidn clara se puso fuertemente al-
calina con sosa caustica, se mezclé a temperatura
de ambiente con 1,2 mol de agua oxigenada y se siguid
agitando durante una hora a 702C. El &cido 2- resp.
3-m<?nohidroxiquinoxalina-6-carbonico aislado por
acidificacion se sec6é y se hirvidé al reflujo con 6
mol de cloruro tionilico y algo de formamida dimeti-

lica hasta terminar el desarrollo de HCl. Después
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de destilar el cloruro tinnilico en exceso se destild
el cloruro del &cido 2- resp. 3-monocloro-quinoxalina-
6-carbonico residual en alto vacio.
EJEMPLO 68 -

Se procede como indic.ado en el ejemplo
18, se le agrega, sin embargo, a ia suspension del
producto intermedio de colorante cristalizado en agu-
jitas amarillentas alli obtenido y diluida con agua a
400 partes en volumen, 13,5 partes de la sal monosdédica
del acido tioglicolico, disuelta en 50 partes de agua
y el acido clorhidrico que se libera se amortigua a
4530 lentamente con solucidn de sosa continuadamente
a un valor pH de 5 - 7) con lo que se obtiene, des-
pués de una duracion de la reaccién de unas 3 horas,
una suspension clara, liquida, de un derivado monoclo-
roquinoxalinico del que, al copular con 17,5 partes de
acido 2-amino-benzolsulfonico diazoado en presencia de
12 partes de sosa segin las indicaciones del ejemplo

18, se forma un colorante de la férmula

Ademas de para la estampacion de mate-e-
riales celuldsicos (con NaHCO™omo medio ligador de
acido) este colorante es también adecuado para tefiir

materiales de celulosa en flota larga a 80SC con
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-34-
sosa como medio alcalino o para tefir segun el pro-
cedimiento de impregnacidn-vaporizacién y el de im-
pregnacion-termofijacion (a 1408C) con sosa; con so-
sa caustica se puede aplicar el colorante también se-
gun el procedimiento de impregnacidén-permanencia en
frio. Se obtienen tonalidades rojas, claras, solidas
al mojado, al frote y a la luz.

EJEMPLO 69 -

6,2 partes de 2,3-dicloro-6-amino-quino-
xalina se agitan en 30 partes en volumen de acido ac®
tico glacial y después se mezclacon 8 partes en volu-
men de acido clorhidrico cono., 100 partes de hielo y
2 partes de nitrito soédico. Después de agitar durante
media hora a 0-5B se ha disuelto el amina y terminada
la diazoacioén, Se retira el acido nitroso en exceso y
se agrega la solucion de 10 partes de la sal sodica
del 1-(@2",5"-dicloro-4"-sulfofenil)-3-metilo-pirazo-
lon-(5) en 100 partes de agua. Después de amortiguar
con sosa caustica conc. enfriando bien, y en el agi-
tador, a un pH de 4 se ha terminado la copulacion. EI

colorante precipitado, de la formula
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se filtra, se lava y a 45" se seca en vacio. Segun
el procedimiento descrito en el ejemplo 3 tifie mate-
riales de celulosa en tonalidades amarillas tirando
a rojo, solidas a la luz y al mojado.

EJELIPIO 70 -

27,5 partes de sodio” acido 2-metilamino-
5-hidroxi-naftalin-7-sulfénico se disuelven en 150 par-
tes de agua, se mezcla con 26,5 partes de cloruro del
acido 2 ,3-dicloroquinoxalina-6-carbonico finamente
pulverizado y a 35-40n se agita amortiguando conti-
nuamente el &cido clorhidrico formado con un total
de 34 partes en volumen de solucién de sosa al 16% a
un pH de 4 - 6 durante 1/2 hora. Ya después de unos 15
minutos ha terminado la acilizacion, el pH es de 6y
ya no se varia.

Mediante adicién de 200 partes de agua
se disuelve el producto de reaccion parcialmente cris-
talizado a 45S. Después se agregan 30 partes de bicar-
bonato sodico y a 403 33 gotea en el plazo de 15 mi-
fiutos 3a suspension diazoica de 34 partes de la sal di-
sOdica del acido Z-aminonaftalin-1,7-disulfonico en
200 partes de agua. El colorante de reaccién formado

inmediatamente, de color naranja y de la férmula

1\



10.

15.

20.

se separa totalmente despuas de agitar durante una
hora mediante la adicibn. de 80 partes de sal comin,
se filtra, se lava con solucidon de sal comun dilui-
da y a 459 se seca envacio: Este tifie material de
celulosa segun los procedimientos arriba indicados
en tonalidades de naranja tirando"a rojo de muy bue-
nas solideces al mojado y de buena solidez al cloro.

Si en este ejemplo se emplea, en lugar
de 26,5 partes de cloruro del éacido 2,3-dicloroqui-
noxal ina-6-carbonico, cantidades equivalentes de bro-
muro del acido 2,3-dibromoquinoxalina-6-carbénico o
bromuro del acido 2? 6 3-mono-bromoquinoxalina-6-car
bénico, entonces se obtiene un colorante de-reacciodn
que tifien de color naranja y cuyo comportamiento te-
fitdor es parecido al correspondiente derivado de
2 ,3-dicloro.

En forma anadloga se obtienen, por aci-
lizacion de los acidos aminonaftolsulfénicos mencio-
nados en la columna 3 de la tabla a continuacién con
cloruro del &cido 2,3**dicloroquinoxalina-6-carbonico
y copulacion de los &cidos acilamino-naftolsulfonicos
formados pon el componente diazoico mencionado en la

columna 2, colorantes dereaccidn naranja hasta rojo.



e

Ejenplo Componente dlazoico Acido aminonaftol- Tonalidad ,’

' sulfénico de color

ne sobre al-:
20dén

71 bcido 2-eminonaftalin~l,7-disul 4cido 2-etilawino-5-hidro Naranja
fbnico xinaftalin-T-sulfénico

72 " bcido 2-(b-hidroxietilami
no)-5-hidroxinaftalin-7-

{ sulfdnico

13 " 4cido 2-amino-5-hidroxi- "
naftalin=T-sulfdnico

T4 - " eido 2~agmino-5-hidroxi- "

naftalin-1,7-dksulfénico

75 " &eldo 2-amino-B-hidroxi- Bscarlata ° -
naftalin-6-sulfdénico
76 " deido 2-amino-8—h1droxi- "

naftalin-3,6-disulfénico
7 dcido Z—aminonaftalinrl;B-di dcido 2-mztilemino-5-hi- Naranja
sulfdnico droxinaftalin-7-sulfdnico
78 " deido 2-etilamino-5-hidro n
. xinaftalin=T-sulfdénico
79 " &cido 2-(f-hidroxietil- "
amino)-5-hidroxinaftalin

-T-aulfdnico
80 LI dcido 2-amino-5-hidroxi- "
naftalin-T-sulfénico
81 " dcido 2-amino-5-hidroxi "
| naftalin-1,7-aisulténico
82 " . fcido 2:;mino~8¥hidroxi- Escarlets

naftalin-6-sulfénico



Tonalidad ;

naftalin-4,6-disulfénico

-

Ejemplo Componente diazoico Acido aminonaftol-
de color
Ne sulfénico sobre al-
£0dbn
83 acido 2~aminonaftalin~1,5- écido 2-amnino-8-hidroxi- Escarlata i
disulfdnico naftalin~3,6~disulfdnico :
84 fcido 2=~aminonaftalin-1,5, Acido 2-amin&-5~hidroxi- Naranja
T-trisulfénico naftelin-T-sulfénico |
85 " écido 2-metilamino-5-hidro "
xinaftalinr7-su1f6nico
86 " &cido 2-amino-8-hidroxi- Escarlata
. naftalin-6~sulfénico
87 4cido 2-aminobenzolsulfé~  4cido 2-metilamino-5-hidro Naranja
| nico xinaftalinr7-sulf6nico
88 " bcido 2-(f~hidroxietilemi "
10)~5-hidroxinaftalin=7~
sulfdnico
89 " dcido 2-amino-8-hidroxi- Bgcarlata !
naftalin-6-sulfbnico
90 L 4cldo 2-amino-8-hidroxi~ "
naftalin=3,6=-disulfdnico
91 " dcido 2-amino-5-hidroxi- Naranja
naftalin-1,7-disulfbnico
92 dcido 2-aminonaftalin-1- fcido l-amino-8-hidroxi- Rojo tiran-
sulfénico ' naftalin-3,6~disulfénico do a azul
93 " 4cido l-amino-8-hidroxi- "
naftalin-4,6~disulfénico
94 écido 2-aminonaftalin-1,5~ A4cido 1—am£po-8—hidr6xi— "
disulfénico naftelin-3,6=-disulfdnico
95 " 4cido 1-amino-8~hidroxi- "



Ejemplo
NS

96

97

98

99

100

101

102

103

104

105

Componente diazoico

acido 2-aminonaftalin-1,5
disulfoénico
acido 2-aminonaftalin-1,7-

disulfoénico

acido 2-aninonaftalin-1,5,
7-trisulfonico

acido l-amino-4-cloroben-
zol-2-sulfénico

acido l-amino-2-metoxiben-
zol-5-sulfoénico

acido l-amino-benzol-2-car
bénioo-4-acido sulfoénico
acido l-amino-4-acetilami-

nobe nzol -2-sulfénico

«

Acido aminonaftol-

sulfénico

acido l-amino-8-hidroxi
naftalin-6-sulfoénico
acido l-amino-8-hidroxi
naftalin-3 ,6-disulfonico
acido l-amino-8-hidroxi-
naftalin-4,6-disulfonico
acido I-amino-8-hidroxi-
naftalin-6-sulfénico
acido I-amino-8-hidroxi-
naftal in-6-sulfénico
acido l-amino-8-hidroxi-
naftalin-3;6-disulfonico
acido l-amino-3-hidroxi?-
naftalin-376-disulfoénico
acido l-amino-8-hidroxi-

naftalin-3 ,6-disulfénico
S 8

acido l-amino-8-hidroxi-

naftalin-4,6-disulfonico

Tonal idad

de color
sobre al-
godoén

Rojo tirando

a azul

y

Violeta

Rojo tiran

do a azul



10.

15.

20.

56,8 partes de colorante diaminoazoico,
obtenido por la copulacién de éacido l-amino-3-acetil
aminobenzol-6-sulfonico diazoado sobre acido 2-amino
naftalinr-5,7-disulfénico en medio acido acatico y
ulterior hidrélisis alcalina o acido del grupo ace-
tilaminico, se disuelven a un pH de 7 en 450 partes
de agua. Despuas de agregar 26,5 partes de cloruro
del &acido 2,3-dicloroquinoxalina-6-carbbnico fina-
mente pulverizado se agita amortiguando continuada-
mente el acido clorhidrico liberado con solucién de
sosa a un pH de 4-6 durante unas 3 horas a 45*. Ter-
minada la acilizacién se precipita el colorante de

reaccion formado de la férmula

— SO™Na

en forma de sal, se filtra, nuevamente se disuelve
en 4000 partes de agua a 60S.C, se filtra y del fil-
trado se separa totalmente en forma completamente
pura mediante la adicion de 400 partes de sal comun.
El colorante se seca como de costumbre a 45" en va-
cio. TiAe material de celulosa”segun uno™de los pro,
cedimientos antes mencionados en tonalidades naranja

tirando a amarillo sélidas.



EJELIPLO 107 - £ Y,

Para la solucioén neutra de 60 partes de
la sal trisodica del colorante aminoazoico, obtenido
por la copulacién de"acido 2-aminonaftalin-3,6,8-tri
sulfonioo diazoado con 3**a.cetilamijno-anilina en medio
acido acerico, en 500 partes de agua se agregan 26,5
partes de cloruro del éacido 2,3-dicloroquinoxalina-6-
carbonico finamente pulverizado y se agita durante 6
horas a 45", manteniéndose mediante la adicidn conti-
nua de sosa calstica el valor pH de aprox. 6. El pro-
ducto de acilizacion, parcialmente precipitado, se se-
para totalmsde a un pH de 6,5 mediante la adicion de
100 partes de sal comin y se Filtra. Para la limpieza
el coldérente de reaccion asi obtenido se puede volver
a disolver en 2500 partes de agua de 603, clarificar
y, mediante precipitacion en forma de sal del filtra-
do caliente con 350 partes de sal comun volverla a

separar. El colorante tiene la formula

y es, después de Ffiltrar, secar a 45" y molturar, un
polvo amarillo que en agua se disuelve facilmente con
color amarillo y las fibras de celulosa las tifie, se-
gun uno de los”procedimientos destefido arriba desori-
tos, en presencia de medios ligadores de acido, en
tonalidades amarillas tirando a rojo muy solidas. Tam

bien la lana y las fibras de poliamidas se obtienen



&n
£
ef g

-42=-

en tonalidades amarillas sblidas.
Colorantes similares se obtienen si se

procede como erriba indicado, pero en lugar de las

60 pertes del sodio 4cido 4'~amino-2'-ascetilamino-

5,7=-disulfénico

xibenzol

5o fenil=(1')=azo-naftalin~(2)=3,5,8=trisulfénico se
emplean cantidades correspondientés de colorantes
que se obtienen de los compuestos aminicos indicados
en la columna 2 y de los compbnentes de copulacidn
indicados en la columna 3, en la forma usual, median-
10. te diazoacidén y copulacidn en medio Acido acético y -
se acila con cloruro del écidé 2,y3-dicloroguinoxa=
lin-6~carbbnico.
Ejemplo Componente diazoico Componente de Tono de co-
' NQ copulacibn ;gggggg?e 7
108 feido 2-aminonaftalinel,5=  l-amino-3-metilo-6-me- Amarillo tirqgi ;_
disulfénico | ~ toxibenzol do fuertemente ?j.
a rojo
109 " l~anino=-3-metiloben~ Amarillo
zol
110 " dcido l-eminonaftalin- JAmarillo ti-
6-sulfénico rando a rojo
111 " 1-amino-3~acetilamino- "
benzol
112 " Urea 3-aminofenflica "
113 " l-amino-3-hidroxiace- "
tilaminobenzol
114 4cido 2-sminonaftalin- 1—amino—3-mgtilr6-me£é Amerillo ti~-

rando fuerte-

mente a rojo



Ejemplo Componente diazoico

NS

115 acido 2-aminonaftalin-5,7-
disulfoénico

116 t

117 t

118 M

119 acido lI-aminonaftalin-3*7
disulfonico

120 t

121 t

122 acido Z2-aminonaftalin-3,6-
disulfoénico

123 <

124 t

125 t

126 t

127 t

128  4cido 2-aminonaftalin-6,8-

129

disulfoénico

Componente de

copulacion

acido l-aminonaftalin-
7-sulfonico
I-amino-3-ai;etilamino-
benzol

urea 3-aminofenilica

I-amino-3-hidroxiacetil-

amino-benzol
I-amino-3-m3tilo-6-meto-

xibenzol

1-amino-3-me tilobenzol

acido l-aminonaftalin-
6-sulfonice

1-amino-3-me tilo-benzol

1-amino-3-me tilo-o-met_o

xibenzol

I-amino-3-acetilamino-
benzol

urea 3-amiaofenilica
I-amino-3-bidroxiacetil
aminobenzqgl

acido l-aminonaftalin-
6-sulfonico
1-amino-3-ace tilamino-
benzol

acido l-amino-2-metoxi-

Tono de oo-
lor sobre
algodon
Amarillo ti-

rando a rojo

tt

]
t
}

Carillo ti-!

|
rando fuerte®

mente a rojoj
Amarillo ti-

rando a rojo

tt

L

Amarillo ti-
rando fuerte,
mente a rojo ;
Amarillo ti-

rando a rojo

tt !

Amarillo ti-

-\
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Ejemplo Componente diazoico Componente de Tono de color

ta copulacioén sobre algodon

naftal in-6-sulfonico rando fuerte-

mente a rojo

130 acido 2-aminonaftalin-6,8- acido l-aminonaftalin- Amarillo ti-
disulfonico -6-sulfénico rando a rojo

131 acido 2-aminonaftalin-4/8- acido l-aminonaftalin- Amarillo
disulfonico -6-sulfonico

132 X acido l-aminonaftalin- H

-7-sulfbénico
133 X acido I-amino-2-metoxi-- Amarillo ti-
naftal i n-6-sulfonico rando fuer- }

temente a njo

134 I-metilamino-3-metilo- Amarillo
benzol

135 X I-etilamino-3-metilo- "
benzol

136 X anilina N-metilica

137 X anilina N-etilica X

138 X anilina N-( (*-hidroxi- X
etilica)

139 X anilina N-butilica X

140 acido 2-aminonaftalin-3*6,8  anilina Aunarillo ti- j

trisulfénico rando a rojo ,,

141 X I-amino-3-metilobenzol X

142 X urea 3-aminofenilica X

143 D I-amino-~3-hidroxiace- Amarillo

tilaminobenzol



Ejemplo Componente diazoico Componente de Tono de color

Na copulacion sobre algodén
144 4cido 2-aminonaftalin-3y6,8- l1-amino-3-acetilamino- Naranja tirm
trisulfanico - 6-metoxibenzol do a amarillo
145 tt 1-amino-3-acetilamino- Amarillo ti-
-6-metilobenzol rando a rojo

146 t I-amino-3-metano-sulfo. Amarillo

nilaminobenzol
147 tt 2 ,5-dimetoxianilina Naranja ti-

rando a ama-

rillo

148 t 3-metilo-6-metoxi-ani "

lina

149 t anilina N-metilica Amarillo ti-

rando a rojo

150 & anilina N-etilica t

151 t anilina N-butilica tt

152 t anilina N-(~-hidroxi- t

etilica)

153 t 3-(N-etilamino)-lolueno "

154 t 2-aminotolueno t

155 t I-amino-2 ,5-aimetil-benzol "

156 t 1-amino- 2-ymetoxi-benzol Amarillo
tirando fuer
temante a "
rojo

157 t I-amino-3-metoxi-benzol Amarillo ti-
rando a rqjo

158 t 1-etilamiHo-3-metoxi- t

benzol

159 t acido l-aminonaftalin- t

-6-sulfénico



Ejemplo Componente diazoico Componente de Tono de color

NS copulacion sobre algodon
160 acido 2-aminonaftalin-3*6,8- acido l-aminonaftalin- Amarillo ti-
trisulfanico -T7-sulfbnico rando a rojo"t
161 acido 2-aminonaftalin-4)6,8- I-amino—3—m?tilo—benzol " {
trisulfonico i i
162 I-amino-3-acetilamino- I
benzol
163 acido I-aminonaftalin-2,4y7-* I-amino-3-metilo-benzol Amarillo
trisulfanico
164 M acido l-aminonaftalin-6-
sulfénico
165 acido 4-nitro-4--amino-estil l-amino-3-acetilamino- Amarillo ti;
beno-2,2 *-disulfbnico benzol rando a nﬁ?
166 urea 3-aminofenilica
167 I-amino-3-hidroxiace til
aminobenzol
168 anilina N-metilica
169 anilina N-etilica
170 anilina N-butilica
171 anilina N-(-hidroxieti
lica) i
172 I-(N-etilamino)-3-metilo " -
benzol ;
173 acido anilina-2,5-disul- acido l-aminonaftalin-6- Amarillo ti ;
foénico sulfoénico rendo a rojo/
174 x 4cido l-aminonaftalin- b

-7-sulfoénico

175 benzol l-amino-3-metilico Amarillo ;
176 1-amino-3-acetilamino—
benzol

177 I-amino-2-metoxi-5-metil Amarillo ti



74353

—47-
Ejemplo Componente diazoico Componente de Tono de color
N3 copulacioén sobre algodén

benzol rando a rojo
178 acido anilina-2,5-disulfo6- l-amino-2,5-dimetoxi- t
nico bensol
179 acido anilina-2,4-disulfo- I-amino-2-métoxi-5-me M
nico tilbenzol

EJEMPLO 180 -

65 partes del colorante de la formula

(obtenido por copulacion de éacido lI-hidroxi-2-amino-
benzol-4,6-disulfénico diazoado sobre acido 2-amino-8-
hidroxinaftalin-6-sulfonico y cuprizacion del colo-
rante azoico obtenido) se disuelven neutro en 700 par-
5. tes de agua. Se agregan 26,5 partes de cloruro del
acido 2,3-dicloroquinoxalina-6-carbonico finamente
pulverizado y se agita a 40-45S, amortiguando con-
tinuadamente el acido clorhidrico formado con solu-
cién de sosa a un pH de 5-6, hasta que no se puede de-
10. mostrar ningun grupo de amino libre mas. El colorante

de reacciéon formado de la férmula



se precipita en forma de sal, se filtra, se lava y

se seca a 40-502.

mientos arriba indicados,

Este tifie,segadn uno de los procedi-

tonalidades de rubi muy sélidas.

5 Colorantes con propiedades similares

se obtienen segan el modo de trabajo analogo al arri-

materiales de celulosa en

ba descrito de complejos de cobre de los colorantes

azoicos obtenidos de los componentes diasoicos y

azoicos mencionados en la tabla siguiente:

N3 Componente diazoico Componente de Tonalidad so-
copullacion bre algodoén
181 acido I-hidroxi-2-amino- acido 2-metilamino-5-hl Rubt
benzol-4-sulfénico droxinaftalin-7-sulfénico

182 " acido 2-etilo-amino-5-hi "
droxinaftalin-7-sulfénico

183 " acido 2-(~hidroxietilami "
no)-5-hidroxinaftalin-7-
sulfénico

184 " acido 2-amino-8-hidroxi- "
naftalin-3 ,~-disulfonico

185 acido I-hidroxi-2-omino- acido 2-amino-5-hidroxi- "

benzol-4,6-disulfénico

naftalin-1,7-disulfonico



Na

186

187

188

189

190

191

192

193

194

195

196

Componente diazoico

acido I-hidroxi-2-amino-
benzol-4,6-disulfonico
acido I-hidroxi-2-amino

benzol-4*6-di sulfonico

't

acido I-hidroxi-2-amino-

benzol-5-sulfOnico

0

acido l-hidroxi-2-amino-
4-acetilaminobensol-6-sul-

foénico

acido l-hidroxi-2-amino-

-4-acetilaminobenzol-6-

sulfoénico

(Bl grupo acetilaminico

a continuacion)

Componente de Tonal idad
copulacion algodon
acido 2-amino-8-hidroxi Rubi

naftalin-3,6-disulfénico
acido 2-metilajnino-5-hidri
xinaftalin-7-sulfonico
acido 2-etilamino-5-hidro® M
xinaftalin-7-sulfoni co

acido 2-(~rhidroxietilami W
no)-5-hidroxinaftalin-7-
sulfonico

acido l-amino-u-hidroxi-
naftalin-3 y6-disulfonico
acido I-amino-8-hidroxi-
naftal in-4)6-disulfonico
acido l-amino-8-hidroxi-
naftalin-3 ,6-disulfénico
4cido I-amino-8-hidroxi- 0
"naftalin-4)6-disulfoénico
acido l-amino-8-hidroxi-

naftalin-3 ,6-disulfénico

acido l-etoxl-8-hidroxi- M

naftalin-3)6-disulfonico

en la posicion 4 saponificado
N

acido l-amino-8-hidroxi-

naftalin-2 ,4-disulfoénico

Violeta

Azul

sobre

Violeta tiran

do a azul



Na
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Componente diazoico Conponente de

Tonalided sobre

197

199

200

201

copulaciég

fcido l-hidroxi-2-ami  4cido l-amino-8~hidroxi-
no-4-acetileminobenzol naftalin-2,4,6-trisulfé=- -
~6=-sulfdnico nico

&cido l-hidroxi-2-amino fcido l-amino-B—hiéroxi—
~-6-acetilaminobenzol-4-~ naftalin-2,4~disulfénico
sulfbnico

(saponificedo)

fcido 1-diazo-2-hidroxi- K
-6-nitronaftalin-4-csulfd
nico

(E1l grupo nitro en la posicibn 6 reducido

2 continuascibn a NHZ) | | .

fcido lediazo-2-hidroxi- Acido l-smlno-8-hidroxi
6-nitronaftalin-4-sulfd naftalin-2,4,6-trisulff
nico (reducido) nico | -
&cido 1-hidroxi-2-amino- "
-6-acetilaninobenzol-4-

sulfénico (saponificado)

alzodbn o
Azul



_=d)
EJEMPLO 202 -

Se procede como indicado en el ejemplo
30, sin embargo, el producto intermedio que contiene
lonN"grupos de reaccion, diazoado, se copula en medio
sosa-alcalino, en lugar de con 47 -partes de la sal
sédica del &acido I-benzoilamino-8-hidroxinaftalin-
3,6-disulfonico, con 40 partes de la sal sodica del
acido l-acetilamino-8-h.idroxinaftalin-3 ,6-disulfonico

y el colorante formado de la formula

se aisla en la forma indicada en el ejemplo 30. EIl
colorante soluble en agua tifie materiales de celulosa
con sosa como medio ligador de acido, de una flota
larga,a 40-, segun el procedimiento de permanencia

en frio o segun el procedimiento de iImpregnacion-
vaporizacion resp. impregnacion-termofijacion (a
1403) en tonalidades rojas tirando a azul, blanquea-
bles por mordiente, so6lidas al mojado, al frote y a
la luz.

EJEMPLO 203 - e

Se impregnatejido de algoddon o celulosa
sobre un Foulard a 20-253 con una solucién que por

litro de flota contenga 30 g del colorante descrito



10.

15.

20.

25.

30.

en el ejemplo 18, 100 g de urea y 20 g de sosa, se
exprime a u.n contenido de humedad del 100% y el te-
jido himedo se vuelve a enrollar. Después de perma-
necer durante 4 hasta 24 horas a temperatura de am-
biente se enjuaga el tejido, se saponifica en la
forma usual hirviendo y se seca. gé obtiene un te-
fitldo claro, rojo tirando a azul de buenas solideces
al mojado, al frote y a la luz.
EJEMPLO 204 -

Si tejido de celulosa se estampa con
una pasta de estampacion que en kilo contenga 30 g
del colorante descrito en el ejemplo 18, 100 g de
area, 300 g de agua, 500 g de espesamiento de algi-
nato (60 g de alginato soédico por kilo de espesa-
miento), 10 g de sosa y 10 g de la sal soédioa del
acido 3-nitrobenzol-sulfénico y que con agua se re-
Ileno a 1 kilogramo, a continuacion se seca interme-
diariamente y después se vaporiza en un vaporizador
adecuado durante 30 segundos a 103 hasta 1153, enton-
6es se obtiene después del enjuagado y saponifica-
cion hirviendo, una estampacion roja tirando a azul,
fuerte, de buena solidez al mojado, frote y a la luz.
EJEMPLO 205 -

100 partes de lana se introducen a 40S
en un bafio que en 5000 partes de agua contiene 1,5
partes del colorante de reaccidn descrito en el ejem
pio 70 asi como 6 partes de acido acético al 30% y
0,5 parte de un derivado estearilaminico, polioxieti
lado, que contiene grupos hidroxilicos. El bafio de

tefiido se calienta en 30 minutos hasta hervir y en-



10.

15.

20

3 3

tonces se tifie durante una hora hirviendo. Después
de enjuagar y secar se obtiene un tefiido naranja
brillante, excelentemente so6lido al lavado, fregado
y soélido a la luz.
EJEMPLO 206 -

A la solucioén neutra de 53"15 partes
de sal disodica del colorante aminoazoico obtenido
por la copulacién de acido l-amino-4-nitrobenzol-2-
sulfénico, diazoado, con I-(2"-cloro-5"-sulfofenil)-
3-metil-pirazolon-(5) y ulterior reduccion del grupo
nitro con sulfuro sodico, en 300 partes de agua, se
le agregan 26,5 partes de cloruro del acido 2,3-di-
cloroquinoxalina-6-carbonico, finamente pulverizado,
y la mezcla se agita, durante 2 horas a 45-50S al
mismo tiempo que se amortigua el acido clorhidrico,
que se forma, continuadamente con solucién de sosa a un
valor pH de 4-6. El colorante precipitado de la for-

mula

se filtra, se disuelve en caliente en 3000 partes de
agua a un pH de 6-7 y de 3a soluciéon filtrada se vuel
ve a precipitar mediante la adicién de sal comin. Dest

puas de Ffiltrar, secar y pulverizar se obtiene un pol



vo amarillo, de buena solubilidad en agua, que tife
materiales de celulosa de flota larga a 4Ca o segun
el procedimiento de impregnacion-permanencia en frio,
con sosa como medio ligador de acido, en tonalida-
des amarillas claras, so6lidas al lavado, al frote

y a la luz. "

Si se procede como arriba indicado,
pero en lugar del colorante aminoazoico alli mencio-
nado se emplean cantidades equivalentes de los colo-
rantes aminoazoicos constituidos de los componentes
mencionados en la tabla a continuacidén, entonces se
obtienen asimismo valiosos colorantes de reaccidn
nuevos .

En la tabla significa la expresion 'sapj)
nificado”™ oue un grupo acilaminico, contenido en el
colorante aminoazoico, ha sido saponificado ulterior-
mente, mientras que la expresion "reducido"™ expresa
que un grupo nitro, contenido en el componente diazoi-
co, se reduce después de la copulacion al grupo acli-
nico, con lo que se forma el colorante aminoazoico

deseado.



-Ejemplo Componente
Ns diazoico
207  acido l-amino-4-nitro

208

209

210

211

212

213

214

benzol-2-sulfdénico

27435

Componente pH del Tonalidad
azoico medio de sobre celu
copulaciéon losa
1-(4"-sulfofenil)-3- 5-6 Amarillo

metil-pirazolon-(5)

(El grupo nitro en la posicion 4 reducido a continuacién)

t

acido l-amino-3-ace-
tilaminobenzol-6-sul

foénico

1-(4"-sulfofenil)-3- 5-6 Amarillo ti-
carboxi-pirazolon-(5) rando a rojo
1- (@B -sulfofenil)-3- 6 - 7 Amarillo

me til-5-amino-pirazol

(El grupo acetilaminico en la posicién 3 saponificado a con-

tinuacion)

2 mol. de acido 1-ami
no-3-acetilamino-ben-
zol-6-sulfoénico (sa-

ponificado)

1 mol de &cido 1-
amino-3-acetilamino-
benz O1-6-sulfénico
(saponificado)
acido I-amino-5-ace
tilamino-naftalin-
3,/-disulfonico

(saponificado)

I-("-hidroxietil)-3- 5-6
metil-pirazolon-(5)

1 mol de bis-pirazolon 5 * 6
de acido 4y4-"-bis-hidra
cinodibencilo-2,2"-di-
sulfonlco y aster aceto
acético-etilico
I-(4"-sulfofenil)-3-car- 5-6

boxi-pirazolon-(5)

I1-(4"-sulfofenil)-~-car 5-6 cCarillo ti-

boxi-pirazolon-(5) rando a rojo



Ejemplo

N-

215

216

217

218

219

220

221

222

223

Componente

diazoico

acido l-anino-2-metilo

benzol-4)6-disulfénico

acido I-amino-2-metil-

benzol-4 ,6-disulfonico

acido l-aminobenzol-

-2-sulfoénico

acido 2-aminonaftalin-

376-digolfonico

acido 2-aminonaftalin-

3,7-disulfoénico

acido 2-arrdnonaftalin-
4*8-disulfonico

acido 2-aminonaftalin-

3)6-disulfénico

acido 2-aminonaftalin-

4 ,8-disulfonico

Componente pH del
azoico medio de
copulacion
acido Z2-acetilami_ 7 -8

no-5-naftol-7-sul,
fonico (saponifice&o)
acido 2-acetilami- 7 -8
no-8-naftol-6-sul-
fonico(saponificado)
acido I-cloro-2-ace- 7 -8
tilamino-5-naftol-
-7-sulfénico (sapo_
nificado)

acido l-acetilamino- 7 -8

-8-hidroxinaftalin-

-4,6-disulfoénico

(saponificado)
" 7-8
" 7-8
7-8

acido l-acetilamino- 7 -8
8-hidroxinaftalin-
3,6-disulfonico
(saponificado

. 7-8

Tonal idad
sobre celu
losa

Naranja

Rojo

Naranja

Rojo

Rojo tirando

a azul

w

-\



o
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Ejemplo Componente Componente pH del Tonalidad
K diazoico azgolco medio de sobre celu
copulacibn losa
224 fcido l-somino-4-metg  dcido 2-(W-acetil-N- 7 -8

225

226

227

228

229

230

231

232

xibenzol~2~sulfinico

eido 1~eminobenzol-2-
sulfdnico
fcido l-eminobenzol=3~
sulfbnico
&cido l-aminobenzol-4-

sulfénico

me til~-amino)-5-hidre
xinaftalin-T7-sulfénico
(saponificado)

decido 2=(N-acetil-N-me 7 - 8

$11-amino)~8-hidroxi~
naftalin-6-sulfénico

(saponificado)

dcido l-amino-4-petilo~ 0

benzol-~2-sulfdnico
dcido l-amino-2,4-dime
tilbenzol~6=sulfdnico

1

4cido 2-acetilamino-
~8~hidroxinaftalin-
=6-gulfdnico
(saponificado)

dcido 2-acetllamino-
—8-hidroxinafta&}n~
3,6~disulfbnico
(saponificado)

7 -

T -

<o

7~-38

~

Rojo tirando;

g amarillo

Rojo

"



Ejemplo Componente Componente pH del Tonalidad
N3 diazoico azoico medio de sobre celu

conulacion losa

233 acido 4-aminoazobenzol- [I-amino-3-acetilami- 5-6 Marron-ama
3,47 -disulfonico nobenzol rillo
234 d I-amino-3-hidroxi-ace 5-6 H

til-aminobenzol

235 M acido l-amino-nafta- 5-6 M
lin-6-sulfoénico

236 ). acido l-amino-nafta- 5-6 LS
lin-7-sulf.o6nico

237 H acido l-amino-2-(4°- 8 Negro
amino-2*"-sulfofenil-
(1" )-azo)L-8-hiiroxinaf
talin-3,6-disulfoénico

BEJid",iPLO 238 -

52,4 partes de la sal disdédica del acido
4- (~—-aminofenidj7-amino)-2"-ni tro-difenilamin-3,4"-
disulfonico se disuelven en 1000 partes de agua y se
5. agita con 26,5 partes de cloruro del acido 2,3-di-
c33roquinoxalina-6-carbénico durante 5 horas a 45-503.
Aqui se amortigua el acido clorhidrico, que se forma
continuadamente, con sosa a un valor pH de 4 - 6. EI

colorante nitro reactivo formado, de la formula
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15.

20.

25.

-59- & n J
se precipita en forma de sal, se filtra, se lava y
se seca. Tife Tibras de celulosa de flota larga o
segun algunos de los procedimientos de impregnacion
conocidos, en presencia de sosa como medio ligador
de 4cido, en tonalidades marrén-violeta, intensas,
s6lidas al mojado y.al frote. !
EJBUPLO 239 -

Al producto de condensacidon obtenido
segln las indicaciones del ejemplo 18 de la sal so-
dica del acido I-amino-8-hidroxinaftalin-3,6-disulfo
nico y cloruro del acido 2,3-dicloroquinoxalina-6-
carbonico se vierten,después de diluir con 400 partes
de agua, 19,5 partes de 14 sal sddica del acido l-ami
nobenzol-3-sulfénico, disuelta en poca agua. La mez-
cla se ajusta con algo de acido clorhidrico a un pH
de 2,5 hasta 3 y se agita durante 4 horas a 45-50s.
Mediante la adicidn continua de un total de 5,3 partes
de sosa, disuelta en algo de agua, se mantiene el pH*
constantemente en 2,5-3. Cuando por diazoacidn y copu-
lacién ya no se puede demostrar ningun acido l-amino-
benzol-3-sulfénico mas, se amortigua el preparado con
sosa a un pH de 6 y después de agregar otras 12 par-
tes de sosa a 5-103 se reune con la solucién diazoica
de 9,3 partes de anilina. El colorante de formacioén

inmediata,de la férmula



10.

15.

20

se aspira y nuevamente se disuelve neutro en 2000
partes de agua de 503; la solucidn se filtra y el
colorante puro se separa mediante la adicién de 200
partes de sal comin. Después de filtrar, secar y
pulverizar se obtiene un polvo rojo de buena solubi-
lidad en agua, que tife las Ffibraad de celulosa en
presencia de sosa, en flota larga, a 803, en tonali-
dades rojas tirando a azul de buena solidez al moja-
do, al frote y a la luz.
EJEMPLO 240 -

En la solucidon de 36,5 partes de la
sal sodica del &acido l-amino-8-hidroxinaftalin-3,6-
disulfonico en 100 partes de agua se introducen y
agitan bien 26,5 partes de cloruro del acido 2,3-di
cloroquinoxalina-5-carbénico finamente pulverizado
(P.F. 113-114s) y a 20-403 se agita mientras se amor
tigua el acido clorhidrico liberado a un pH de 4 -6
hasta que no se pueda demostrar ningln grupo aminico
libre mas. Después de diluir con 600 partes de agua
y agregar 12 partes de sosa se mezcla la mezcla de
reaccién a 5 - 103 lentamente con 17,5 partes de
acido 2-aminobenzolsulfonico diazoado, disuelto en
200 partes de agua. Inmediatamente se forma el colo-

rante de la férmula

- ——



10.
15.
Ejemplo
KR
241
242
243

N 274353

-Si-

se precipita en forma de sal al ajustarse el pH Ti-
nal de 7 y se aspira, se lava con solucién dejsal co-
min concentrada y a 40-502 se seca en vacio. Tifie
materiales de algodon y celulosa regenerada, lana o
fibras sintéticas de poliamida se%Un alguno de los
procedimientos descritos en tonalidades claras ro-
jas tirando a azul de buena sélides al mojado, al
frote y a la lda.

Colorantes rojos de propiedades simila-
res se obtienen si se procede como arriba descrito
pero, en lugar de las 26,5 partes del cloruro del &ci
do 2,3-dicloroqulnoxalina-5-carbénico, se reaccionan
cantidades moleculares correspondientes de los si-,
guiantes derivados de 2-cloro-piracina condensados,

en forma finamente pulverizada, con la sal sdédica del

acido l-amino-8-hidroxi-naftalin-3,6-disulfoénico:

Derivado de 2-cloropiracina condensado

Lloruro (2,3-dicloro-quinoxalinil-6)-

acetilico
OC-CH

Cloruro del acido 2,3-*dicloro-quinoxalina-8-metilo-6-car-
bénico
Cloruro del acido 2,3-dicloro-quino2f&lina-5-cloro-6-car-

bénico



62—

Ejemplo Derivado de 2-cloropiracina condeneado
NS
244 Cloruro del acido
nico
245 Cloruro del acido
bénico
246 Cloruro del é&cido
carbonico
247 Cloruro del &cido
248 Cloruro del &cido

-6-carbénico

249 Cloruro del acido
nico

250 Cloruro del &cido
nico

251 Cloruro del acido
nico

252 Cloruro del &cido

253 c1iocC

254 CIOC-CHg -CHg -OHg -CHg



d,
EJ.EIBPLO 255 -

21,4 partes de 2,3-dicloro-6-amino-
quinoxalina se preparan con 100 partes de &acido aca
tico glacial, después de mezcla con 28 partes en vo
lumen de acido clorhidrico cono, y 350 partes de
hielo y en el plazo de 10 minutoslso gotea la so-
lucion de 7 partes de nitrito sodico en 30 partes
de agua. Después de agitar durante media hora a
0-53 se ha disuelto el amina y se ha terminado la
diazoacion. Se retira el acido nitrico en exceso y
la solucidn diazoica filtrada se vierte enfriando
con hielo a la solucién de 18,1 partes de N,N-di-
(*-hidroxietilo)-anilina en 200 partes de agua y
10 partes en volumen de &cido clorhidrico cono. Des
puas de amortiguar el acido mineral con sosa causti-
ca a un pH de 5-6 ha terminado la copulacién vy el

colorante insoluble enagua de la férmula

CH2-CH2-0H
CHg-CHg-OH

se ha precipitado; este so filtra, se lava con agua
y a 40 hasta 503 se seca en vacio. En dispersion
acuosa tifie, segln los procedimientos usuales, las
fibras de poliéster en tonalidades naranja de muy
buena solidez al mojado, a la sublimacidédé y a la

luz y a las fibras sintéticas de poliamida en to-

nalidades naranja tirando a amarillo de buena so-
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15.

20.

Se procede como indicado en el ejemplo 255;
pero la solucidn diazoica se vierte enfriando con hielo
en una solucidén de 9;4 partes de fenol en 200 partes
de agua y 140 partes en volumen d$ sosa caustica cono.

Se obtiene asi un colorante de la férmula

que se précipita después de amortiguar la sosa caus-
tica en exceso a un pH de 6 - 7. Este se fTiltra, se
lava con agua y a 40-503 se seca en vacio. De disperfi
sion acuosa tifie fibras sintéticas de poliamida en
tonalidades amarillas tirando a rojo de excelentes
solideces al mojado y a la luz.
EJEMPLO 257-

La solucidn neutra de 54;7 partes de
la sal sdédica del acido l-amino-4-(2"-metilo-3"-
aminofenilo)-amino-antraquinona-2,5-disulfénica en
100 partes de agua se agita con 26,5 partes de clo-
ruro del &cido 2,3-dicloroquinoxalina-6-carboénico
durante 4 horas a 303. gi &cido clorhidrico que se
libera es amortiguado continuamente con solucidn de
sosa a un pH de 6,5-7. Terminada la reaccidn se pre-
cipita en forma de sal el colorante de reaccién for-

mado de la formula

-y
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10.
Ejemplo
NS
258
259
260
261

se filtra, se lava y se seca a 40-503. Este tife ma-
teriales de celulosa, por ej. en la flota larga, a
70-803 con sosa como medio ligador de &cido, en to-
nalidades azules claras muy solidas al mojado, al
frote y a la luz. Colorantes azules de propiedades
similares se obtienen si se procede como arriba in-
dicado, pero en lugar del derivado amlnoantraquiné-
nico soluble en agua mencionado se acilan cantida-
des equivalentes de los derivados del &cido amino-
antraquinona-sulféonico, mencionados a continuacion,
con cloruro del acido 2,3-dicloroquinoxalina-6-car-

bénico:

Derivado aminoantraquinénico soluble en agua

acido l-amino-4-(3"-aminofenil)-smino-antraquinona-2,5
disulfonico

acido I-amino-4-(2"-cloro-3"-aminofenil)-amino-antraqui-
nona-2,5"-disulfénico

acido l-amino-4-(2"-metil-3"-metilamaidofenil)-amino-an
traquinona-2,5-disulfénico

acido l-amino-4-(4"-aminofenil)-amino-antraquinona-2,6,3"-

trisulfénico



« 274353

Ejemplo Derivado aminoantraquinénico soluble en agua
NS
262 acido I-amino-4-(3"*-aminofenil)-amino-antraquinona-2,6,4"-

trisulfoénico

263 4cido l-amino-4-(4"-aminofenil)-amino-antraquinona-2,5,3"-
trisulfoénico

264 acido l-amino-4-(3"-aminofenil)-amino-antraquinona-2,5,4"-
trisulfoénico

265 mezcla de &cido l-amino-4-(3"-aminofenil)-amino-antraqui-
nona-2,4",5- y -2,4"8-trisulfbénico
ademas
los derivados sulfonados ulteriormente con oleum al 5%
a 20-303:

266 acidolramino-4-:%"-(4"-aminobencil)-fenii7-amino-antra-
quinona-2-sulfoénico

267 acido l-amino-4-(4"-metilaminofenil)-amino-antraquinona-
-2-sulfénico

268 acido l-amino-4-(3"-metilaminofenil)-amino-antraquinona-
-2-sulfoénice

269 acido l-amino-4-(2"-metilaminofenil)-amino-antraquinona-
-2-sulf6nico

270 acido I-amino-4-(7"-amino-naftil-/2a7)-amiRo-antraquinona-
-2-sulfénico

27T
El producto de condensacién de 1 mol de cloruro cianudrico

con 1 mol de acido l,4-diamino-antraquinona-2-sulfénico,
1 mol de acido anilina-2,5-disulfénico y 1 mol de diamina
etilanica (medio lado) da, despuas de la acilizacidon con
cloruro del acido 2,3-dicloroquinoxalina, un colorante

reactivo violeta.
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ETRAPLO 272 - 274353

Una solucibn de'107 g de una mezcla de
partes moleculares iguales de ftaloclanina de cobre=-
bcido trisulfénico=(3,3',3")-mono-(m-amino-p-sulfo-
fenilo)-emida y ftalocianina de cobre-icidotrisulfé-
nico-(3,3',3")-di—(mramino-p-sulfgfenil)—amida se
ajuste a 1,3 litros y a un pH de 6, y a 20-25%¢, se

L4

‘introduce cloruro del &cido 2,3~dicloroquinoxalina~6-

carbbnico finamente pulverizado. Agitando se aumenta

la temperatura por hora en 5 = 102 y finalmente se deja

durante varias horas & 45-502. Simulténesmente con el
goteado de NalH 3-n se mantiens un pH de aprox. 6,1 -
6,9, hagta que, en promedio, cada moléculsa esté pro-
vista con por lo menos un resto de amida del deido
diclorcquinoxalin~carbbnico, lo que se puede compro-
bar por uns parte en el consumo de la o093 calstica
y por otra parte mediante una determinacibén de los
£rupos amfnicos. EL cloruro del &cido 2,3-dicloro-
guinoxalina-5~-carbdnico se puede introducir también
disuelto on acetona. Para la elaboracidn sz puede
calentar 1la solucién del colorante con el pH indica-
do taubidn a 802 y mis, sin que por ello se reduzca
1la capacidzd de reaccidn del colorante con la celu-
losa. Ia separacidn del cloruro del &cido 2,3-diclg
roquinoxalina=6-carbdnico y del producto de saponi~
ficacibn que de ello se forma se efcctla nediante
filtrado o en el separador. Int¥oduciendo 150 g de
sal comin por litro de solucibén de colorante se pre-
cipita el producto de reaccibn. Este se aspira y se

seca en vacio o 2 presifn normal a unos 5090, 8¢ ob
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30.

tienen 195 - 200 g ae colorante en bruto que aln con-
tiene aprox. 30% de sal comin. Agitando el coloran-
te en bruto con 250 mi de agua y volviendo a aspi-
rar se puede eliminar ampliamente la sal.

El colorante tifie materiales de celulosa
en presencia de sosa, de flota larga, a 40-80SC asi
como segun el procedimiento de impregnacién-permanen
cia en frio, segun el procedimiento de impregnacion-
termofijacion a 1403 y segun el procedimientode im-
pregnacién-vaporizacioén, en tonalidades turgquesa so6-
lidas al mojado, al frote y a la luz. La mezcla de
colorantes empleada como material de partida se pue-
de obtener segun métodos en si ya conocidos, por e€j.
agregando a una suspension acuosa de cloruro del aci-
do trisulfonico de ftalicianina de cobre, a 0-203
3 mol de acido 2,4-diamino-benzol-sulfOnico a un pH
de aprox. 6,5 y simultaneamente catalizando la sapo-
nificacion con 3 mol de piridina, con lo que se for-
ma la mezcla arriba indicada de las Pc-sulfonamidas.

Un producto similar se obtiene si como
material de partida se emplea una mezcla que contenga
los componentes de arriba en la proporcion molecular
de 4:1. Esta mezcla se obtiene del mismo cloruro del
acido trisulfénico de la ftalooianina de cobre y de
2 mol de acido 2,4-diaminobenzolsulfénico segun el mis.
mo procedimiento.

En lugar de los mencionados se pueden
emplear también materiales de partida que como atomo
central contengan niquel en lugar de cobre o los que

se prepararon de cloruro -(4,4",4") del acido trisul-
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fonico de la ftalocianina de cobre o de cloruros
(3,47,4",4"") del acido tetraeulfénico de ftalocia-
nina $ -(4)4",4",4"") o bajo el empleo otros acidos
arilenodiamina-sulféonices, tales como el toluileno-
diamina-(2,4) éacido sulfénico(5),4,4"-diamino-di-
bencilo-4cido disulf$nico-(2,2"), naftilenodiamina-
(1,5)-acido disulfénico-(3,7). Tales productos y su
obtencidn se han descrito ya varias veces en la li-
teratura de patentes. Sureaccién con cloruro del
acido 2,3-dicloroquinoxalina-6-carbénico se puede
efectuar siempre en igual forma.

Esto vale también para la reaccion del
cloruro del &cido 2,3-dicloro-quinoxalina-6-carb6nico
con los productos intermedios de cobre- 6 niquel
ftalocianinas que conducen a colorantes de reaccion
verdes, tales como los que se obtienen por ej. por
polisulfocloruficacion de tetra-(3,37,3",3"")-(p-to
lil-mercapto)-cobre-ftalocianina con acido clorosul-
fonico, condensacién de 1 hasta 2 grupos de sulfoclo-
ruro por molécula con acido 1,3-fenilendiamina-4-sul
fonico resp. acido I1,4-fenilendiamina-3-sulfénico y
saponificacion de los restantes grupos sulfoclorudri-
cos; también los productos unitarios o mixtos de
arilisacion y alquilizacion, que contienen grupos de
amino y sulfo de la tri- o tetramercapto-cobre-(6 ni
quel)-ftalocianina, se pueden transformar en forma
analoga por acilizacion de su ~rupo aminico con clo-
ruro del &cido 2,3-dicloroquinoxalina-6-carboénico

en valiosos colorantes de reaccioén verdes.
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Si se procede como en el ejemplo 24-0
pero en lugar de las 26,5 partes del cloruro del
acido 2,3-dicloroquinoxalina-5-carbénico se introdu-
cen 33,6 partes de cloruro N-metilo-N-(2,3-dicloro-
quinoxalina-6-cartonil)-aminoacetilico finamente pul
Ajerizado en la solucion acuosa de la sal sodica del
acido lI-amino-8-hidroxinaftalin-3,6-disulfonico, se
obtiene, después de la acilizacién, copulacién , pre-
cipitacion en forma de sal, filtrado y secado el colo

rante de reaccién de la formula,

que tifie materiales de fibra de celulosa, poliaminas
sintéticas y lana, segan alguno de los procedimien-
tos arriba descritos, en tonalidades claras rojas
tirando a azul de buena solidez a la luz, al mojado
y al frote.

EJEMPLO 274 -

71,2 partes del colorante diazoico, ob-
tenido por copulacién de acido 4,4"**diamino-3,3""'di-
metil-difonil-6,6"-djEulfénico tetrazotado”™ pnr una
parte con acido I-hidroxi-naftaYin-4-sulfénico, por
otra parte con fenol, se disuelven en 200 hasta 300

partes de agua a un pH de 7 y 50-603 y se agregan
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30 partes de 2,3-dicloroquinoxalina-6-sulfocloruro
finamente pulverizado. La mezcla, bien agitada, se man
tiene mediante la adicion continua de un total de 5,5
partes de sosa siempre a un valor pH de 9-7. Cuando
una prueba del colorante con solucidn de sosa y aci-
do aoduco no muestre ningun cambio de color fuerte

se precipita en forma de sal el colorante de reac-

cion formado, de la férmula

se filtra y se seca a 40-503 en vacio. Este tifie lana
en bafio ligeramente acido hasta neutro en tonalidades
escarlata soélidas al mojado y a la luz.
NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza
del invento asi como la manera de realizarlo en la
practica, debe hacerse constar que las disposicio-
nes anteriormente indicadas son susceptibles de mo-
dificaciones de detalle en cuanto no alteren su prin-
cipio fundamental. También se hace constar que el in-
vento se refiere a dos Solicitudes de Fatente pre-
sentadas en Alemania numeros F 33.153 IVc/22a de
7 de febrero de 1961 (mds los ejemplos presentados

con fecha 16 de marzo de 1961 y 25 de agosto de



1961) y F 35*772 1Vc/22e de 13 de enero de 1962, aco
giandose, por lo tanto, a los beneficios que conce-
den los Convenios Internacionales en vigor y siendo
lo que constituye la esencia del referido invento
y por lo que se solicita Patente de Invencién por
20 afios en Espafia: "PROCEDIMIENTO "PARA LA OBTENCION
DE COLORANTES'; caracterizandose por lo siguiente:
13 - Procedimiento para la obtencién
de colorantes, caracterizado porque en colorantes
o0 en los productos previos de colorantes, segun mé-
todos en si conocidos, se introduce por lo menos

una agrupacion de la formula

donde A representa un anillo carbociclico o hetero-
ciclico de cinco o seis miembros, X esté por hidré6-
geno o un suotituyente, Y por hidrégeno, halégeno o
un resto organico, '"Haldégeno™ por un resto de halé6-
geno y n significa un namero entero de 1 hasta 3)
y, en el caso de emplearse productos previos de co-
lorantes, estos se transforman en los colorantes fi-
nales deseados.

23 - Procedimiento, segun la“reivindi-
cacion 19, caracterizado porque los colorantes o
productos previos de colorantes, que contienen gru-

pos de amino o amida y que muestran por lo menos un



atomo de hidrégeno reaccionable en el grupo aminico
o amidico, se reaccionan con compuestos de la famula

general

donde A representa un anillo carbociclico o hete-
rociclico de cinco o seis miembros, X esta por hidré
geno o un sustituyente, Y por hidrégeno, haldgeno o
un resto organico, "Halégeno"™ por un resto de haldge-
no y n significa un ndmero entero de 1 hasta 3y Z re
presenta un sustituyante reaccionable con el grupo
aminico o amidico, y en caso dado, los productos pre-
vios de colorante se transforman en los colorantes fi-
nales deseados.

33 - Procedimiento, segun la reivindica-
cion 23, caracterizado porque Z representa un grupo
de cloruro del &cido carbénico, un grupo del acido
sulfénico, un grupo de isocianato o un grupo de ure-
tano.

4& - Procedimiento, segun las reivindi-
caciones 18-33, caracterizado porque como colorantes
de partida se emplean colorantes mono- o poliazoicos,
libres de metal o metalicos, azometinicos, azaporfi-
nioos libres de metal o metalicos, oxacinicos, dioxa
cinicos, antraquinénicos, benzantrénicos o dibensan-
trOnicos o productos de condensacion policiclicos de

estos ultimos, resp. los productos previos utilizables



para la sintesis de estos colorantes.

53 - Procedimiento, segun la reivindi-
cacion 43, caracterizado porque como colorantes azo
se emplean en caso dado colorantes metalicos de la

5. serie benzol-azo-benzélica, benzol-azo-naftalinica,
benzol-azo-pirazolénica, benzol-a30-aminopirazdlica,
naftalin-azo-naftalinica y hetero-azo-arilica, y en
la serie de los colorantes antraquinénicos las ami-
noantraquinonas con grupo aminico en el ndcleo o

10. externamente ligado.

68 - Procedimiento, segun la reivindi-

cacion 18, caracterizado porque se diazoa un com-

puesto aminico de la férmula general

donde A representa un anillo carbociclico o hetero-
15. ciclico de cinco o seis miembros, X esta por hidrége-
no o un sustituyente, Y por hidrégeno, haldégeno o un
resto organico, 'Halégeno'™, por un resto de halége-
no y n significa un numeroedtero de 1 hasta 3, se co-
pula con cualquier compuesto azo y el colorante azo
20 asi obtenido, en caso dado, se somete a ulteriores

reacciones de transformacion.



lo.

15.

73 - Procedimiento, segun la reivindi-
cacion 13, caracterizado porque un colorante que con-
tiene grupos aminicos, o0 un producto previo de colo-
rante que contiene grupos aminicos, Yy un compuesto

que contiene grupos aminicos de la férmula

donde A representa un anillo carbociclico o hetero-
ciclico de cinco o seis miembros, X esta por hidroé-
geno o un sustituyante, Y por hidrégeno, haldgeno
0 un resto organico, 'Haldégeno" por un resto de halé6-
geno y n significa un ndmero entero de 1 hasta 3,
se reacciona con medios de acilizaoion polifunciona-
les y de esta manera se liga a los grupos aminicos
entre si y, en caso dado, los productos previos de
colorantes se transforman en los colorantes finales
deseados.

83 - Procedimiento para la obtencién de
colorantes, caracterizado porque estos se ajustan a

la formula general:
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donde F significa el resto de un colorante orgéanico,
A uh anillo carbdciclico o heterociclico de cinco o
seis miembros, X esta por hidréogeno o un sustituyen-
te, Y por hidrogeno, haldégeno o un resto organico,

m significa un ndmero entero, n un nudmero entero de

1 hasta 3 y "halégeno" esta por ud resto de haldge-

7w

no.
98 - Procedimiento para la obtencioén
de colorantes, caracterizado porque estos se ajustan

a la férmula general

geno

A m

donde F,1

R esta por hidrégeno o un sustituyante, W es una 1

significa el resto de un colorante organico,

unién directa o un grupo aminico, en caso dado sus-
tituido, X esta por hidrdégeno o un sustituyente, Y
es hidrogeno, haldgeno o un resto organico, '"haldgeno™
es un resto de haldgeno-, m significa un numero ente-
ro y n un nimero entero de 1 hasta 3* y A esté por
un anillo carbociclico o heterociclico de cinco o
seis miembros.

10& - Procedimiento para la obtenciodn
de colorantes, caracterizado porgue estos''se ajus-

tan a la férmula general:



donde F~ significa el resto de un colorante orga-
nico, A un anillo carbociclico o heterociclico de
cinco o seis miembros, R estd por hidrdégeno o un
sustituyente, X por hidrégeno o un sustituyente,

Y por hidrégeno, halégeno o un resto orgéanico,
"Halégeno™ por un resto de haldégeno, m significa
un nimero entero y n un nimero entero de 1 hasta 3

11& -Procedimiento para la obtencion
de colorantes, segun las reivindicaciones 73 a
103 donde '"Halogeno™ estd por Cl o Br e Y signifi-
ca 0l oBr, y A es un resto benzdlico.

123 - Procedimiento para la obtenciodn
de colorantes, segun las reivindicaciones 73 has-
ta 113, caracterizado porque, en ellos F y F» re-
presentan respectivamente restos de colorantes
solubles en agua, libres de metal o metalicos mono
6 poliazoicos, azometilicos, azaporfinlcos libres
de :jietal o metalicos, nitricos, oxacinicos, dioxa-
cinicos, antraquinénicos, benzantrénicoso diben-
zantrénicos o productos de condensacioén policicli-

cos de estos ultimos.



10.

-78-

13~ - Procedimiento para la obtencidn
de colorantes, segun las reivindicaciones 7" hasta
114, caracterizado porque en ellos, F y F* represen
tan restos de colorantes azo solubles en agua, en
caso dado metalicos, de la serie benzol-azo-benzo6-
lica, benzo-azo-naftalinica, naftalin-azo-naftali-
nica, benzo-azo-pirazoldnica, benzo-azo-aminopira-
z6lica o hetero-azo-arilica 5 restos de aminoantra
quinonas solubles en agua con grupo aninico en el
nucleo o externamente ligado.

146 - Procedimiento para la obtencion
de colorantes, tal y como queda sustancialmente des-

crito en la presente Memoria.
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