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PATENTE

DE
INVERCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACICN DE COLORANTES MONOAZOI-
cos*, a favor- de la firma suize J.R. GEIY A.G., residente en
BASTLEK (Suiza). |

MEMORLA DESCRIPTIVA

Le invencidn se refiere a colorantes monoazoicos resec-
tivos que estdn ocapacitados para efectuar un enlace quimico
con celulosa. Se refiere también & un procedimiento para
la preparacidn de estos colorantes y & su empleo pera la

5¢ produccidn de coloraciones permanentesfvasf como al matérial
solidemente teriido con su ayuda. e

Ahors se ha encontrado que se «6btienen véliosoa €0 =
lorantes monoazoicos reactivos, copulando el compuesto dia-‘
zoico de una smina aromdtica, que puede contener en posicidn

10, orto al grupo amino diazosble, un grupo metalizable o un
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sustituyyente gue puede transformarse en un grupo metalizg-

ble, con un componente de copulacidn de la serie del bence-

no, del naftaleno o de la pirazolona, eligiendo los compo-

nentes, de menera que contienen conjuntawente por lo menos

un radicel arilureido eventualmente sustituido posterior-

R
mente y por lo mehos un sustituyente-mf% y se hacen reac-

cionar ggentes que ceden eventualmente oolorantes metaliza-

bles con un metal pesado de numero atdémico entre 24 y 29.

Los nuevoes colorantes corresponden a la férmuls go-

neral
|
‘ N
A-N=N-B j_f‘NH-CO-NH—aI:iJ.o)m
| R
(n”
Ny
p
en la que
A y B significan independientenente una de otra,

Ugrilo®

YleY2

un radical de benceno, ds naftaleno o de pi-
razolona,

gignifica un redical fenilo o naftilo even-
tualmente sustituidos, v
significen, una oxigeno y la otra, preferen-
terente tambi€n oxiépno o un grupo carboxi,
imino o imido, o o7

g
signifioa un metal pesedo de mimero atdmico

entre 24 y 29 que eventualmente estd todavia

" goordinado con formadores de comple jo no tefii-

dos o tefiidos,
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R, signifioa hidrégeno o un grupo alquilo inferior
eventualmente sustituido,
7, significa un radical orgdnico, que contiene co-
mo anidn, sustituyentes desdoblables y movibles
54 o grupos aptos de adicidn,
E,my p significan cada una, un ngmero entero positivo
de valor 2 a lo sumo, ¥y
q significa un ndmero entero positivo de valor 2
por lo menos.
10. | Colorantes preferidos en conf armidad con la inven-
cidn se obtienen al emplear compuestos diazoicos de benceno
y naftaleno sulfonados y empleando compuestos de hidroxinaf~
taleno y de 5-pirmszolons, como componentes de copulacidn, y
si ademds se eligen los componentes de tal manera, que el pro-
15. ducto final contiene de 2 a 6, preferentemente de 3 a 4, gru-
pos de 4cido sulfénico, sclamente un grupo fenilureido even-
tualmente sustituido y solamente un grupo amino sustituido
mediante un radical de haluro o de_triazinilo, en particuler
an grupo de tricloropirimidilamina. ke, es preferentemente
20. cobre.

Seghn una variente de procedimiento, se obtienen tam-
bien los colorantes de acuerdo con la invencidén, emplezndo
para la sintesis de colorantes monoazoicos segdn el procedi-
miento descrito méds arriba, componentes diazoicos y compo-

25. nentes de copulacidn, que contienen en<lugar del grupo-N'B,
un grupo amino-l\(z condengable o un sustituyente transfo;r%;a-
ble en uno de tales grupos, por ejemnﬁé un gruﬁglacilamino

fécilmente saponificeble o un grupo nitro. Después de la co-
pulacidn y eventualmente despuds de la saponificacidn de gru-

0. pos acilamin o reduccidn de grupos nitro a grupos amino, se
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transforma el grupo ramino--l‘l\H condensable en el grupo~N< se -

R
gin la definicién, mediante reaccidén con un compuesto que in-
troduce el radical Z, con lo cusl se tratan los colorantes me-
talizables en cuzlquier fase adecuada de esta serie de reaccio-
nes, es decir antes o después de la produccidn o de la reac-

cidn del sustituyente-N con un agente que introduce un me-

’
tel pesado de nimero at;ﬁico entre 24 y 29.

Segin otra variante del procedimiento se obtienen tambidhn
los colorantes de acuerdo con la invenoidn, empleando pars la
sintesis de colorantes monoazoicos, segdn el procedimiento des-
crito anteriormente, componentes diazoicos y de copulacidn, qué
contiensn, en lugar del grupo-NH-CO-NH-arilo, un grupo amino-
NH2 condenssble o un sustituyente transfommable en uno de taleg
grupos, por ejemplo, un grupo acilamino fdcilmente saponifica-
ble o un grupo nitro.

Despuds de la copulecidn o eventualmente despuds de la
saponificzoidn de los grupos acilamino o reduceidn de grupas
nitro a grupos amino, se transforma el grupo amino en el
grupo-lH-C0-NE-arilo, seglin le definicién, mediante reaccién
de un arilisocianato evéntualmente sugtituido posteriormen-
te o éster fendlico arilureido, oon lo cual se tratan los co-
lorantes metalizebles en cualquier fase de esta serie de
reacciones, es decir antes o después de la produccidn o la

reaccidn del sustituyente-MH_, con un agente que introduce un

2 .
metal pesado de ndmero etémico entre 24 y 29.

_R
E1 radical-N_

L
el grupo arilureido eventualmente sustituido (o bien su an-

o bien su precedente asf como tambidn
&

tecesor) pueden ser enlazsdos sobre los componentes diazoi-
€08 o bien sobre el radicel de los componentes diazoicos o

sobre el o los radicales de los componentes de copulacidn,
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y/o directamente sobre anillos arom€ticos de los mismos o ex-
ternamente sobre sustituyentes de los dltimos, y luego so-
bre los radicales arilo de grupos benzoilamino.
En el radical-l\{z significan R aparte de hidrdgeno,

por ejemplo me tilo, etilo, propilo, butilo, hidroxietilo,
hidroxipropilo, cianetilo, bencilo; z-;es el radical que per-
mite el enlace gquimico con la fibra de celulosa, el cual con-
tiene, como sustituyentes mdvibles, qué son separables oomo
eniones, en una posicidn adecuada, en primer lugar heldgeno,
tales como especialmente oloro o broxn.o, 0 grupos hidrb:ci.lo
alcohdlicos sulfonados ~0-S50,H, o bien sus sales con &l ca~
lis o ocontiene como agrupacidn capaz de adiocidn, por ejemplo
un grupo olefinico, vecino a wn grupo electrdfilo. Z es, por
ejemplo un radicel acilo alifdtico con un haldgeno beta per-
manente, por ejemplo el radioal beta-cloropropionilo o en
partioular el radical beta-bromopropionilo o un radicel ~
acilo alifdtico insaturado, por ejemplo el radical acrbilo,
el radical crotilo, el re_xdical maleoilo, o0 el radical fu-
mroilo,' el radicel alfa- o beta-cloro o bromo-acroilo o
-crotoilo, el radiczl clorofumaroilo, adem’s un radical
be ta~hidroxietil o beta hidroxipropilsulfonado, si R sig-
nifica un hidrégeno.

~ Sin embargo Z es en primer lugar un radioel haloge- .
no-azi_nilo, que codtiene una o dosg veces, como componshte de
anillo, una agrupacién-N=¢ , en la oie Hal significa en pri-
mer luger cloro o tembie’nH%i"omo. 4L es entonees,ﬂ por ejemplo
un radicel dicloro- o dibromopirimidiiico, un/radi cal diclo-
robromopirimidilico, un radical dicloro-l,3,5-triazinilo o
un radical de monocloro~ o de monobromo-l, 3, 5-triazinilo

que contiene, como sustituyentes posteriores, por ejemplo
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grupos fenilo, al coxi, 8lquilmercapto o grupos amino y es-
pecialmente grupos amino sustituidos, como por ejemplo gru-
pos fenilamino sulfonados.

Como agentes que introducen el radicsl Z en giupos
condenéables-N(B, se emplean haluros de dcido, en particu-
lar los clorurog de 4eido o tambidn 1l¢s bromuros de £eido o
los anhidridos de 4cidos carboxilicos, que contienen los
sustituyentes capaces de reaccidn mencionados mds arriba
o agrupaciones czpaces de zdicidn en el redieal de 4cido,
en especial haluros de imida ciclicos del dcido carbddnico,

en el que la agrupacidn capaz de reaccionar -N= forma,
al

més‘de una vez el componente de un heterociclo de 6 miem-
bros, como por ejemplo cloruro de triciandgeno, 2,4,6-tri-~
cloro- 6 tribromo-pirimidina, 2,4,5,6~tetracloropirimidina,
2,4,6-tricloro-5-bromopirimidina, 2,4-dicloro-6-alcoxi-~,,
-6-alquiltio-, -6-fepil-, -g-gulfofenilamino-1l, 3, 5~-triazina,
etc.. Mediante eleccidn apropiada de las condiciones de lg
reaceidn se procure que entre en reaccidn solamente uno de
los 4tomos haldgenos movibles y este con el grupo-N\H, con-
densable. Se trabaja, segin la capacided de reaccidn de los
componentes, .con temperaturas si es posible bajas de, por
ejemplo O a 60°C, y con valores de pH de la solucidn acuosa
de 4 hasta un méximo de 9 en presencia de sales amortiguadof
ras, como sales de alcali de dcidos ;ﬂorgénicos polivalentes
0 4cidos orgdnicos, como agentes que fijan doido mineral, por
ejemplo empleando sales sddicas del éeido fosgdrico, del 4cido
carbénico, del dcido aoético. Las c;;diciones indi cadas pare

el tratamiento del grupo-N, en la venda de colorante, valen

N

andlogaus nte tembidn para la preparacidn, en conformidad con

la invencién de componentes diazoicos y de copulacidn, uti-
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lizables con productos intermedios, que contienen un grupo-
/R
-N,

\ condensshle.

z %1 grupo arilureido puede ser no sustituido o sus-

i tuido, como se mencion§ ye, en dltimo caso puede conte-
ner por ejemplo sustituyentes inertes, como haldzenos, gru-
pos algquilo, alcozi, alquilsulfonilo o;grupos sulfonoil sug=-
tituidos eventualmente en el nitrdgeno. Asimismo puede ¢on-
tener especialmente sustituyentes que forman sal, como los
grupos de dcido sulfbnico, o grupos condensables o hien sus-
tituidos por e jemplo grupos amino acilados o halogenazinilados
0 grupos amino. Se obtienen, por e jemplo componentes diazoi-
cos de aouerdo con la invenoidn, con un grupo arilureido
mediente reaccidn de un compuesto emino aromdtico bisprima-
rio con un grupo amino impedido con un isocienato de arilo

o oon un éster fendlico arilureido, cuyo radicel arilo aén
puede ser sustitufdo. sjemplos de tales compuestos amino
bisprimarios con un grupo amino impedido son los doidos
1,3-diaminobencen-4-sulfdnicos y el deido 1,4-dieminoben-
cen-2-sulfdnico, asf como sus derivados mono-m- ¢ -p-aming
benzoilo. Para el mismo fin pueden hacerse reaccionar tem-
bi€n monoaminas aromftioas primarias, entonces se hace reac-
cionzr, en particuler deidos aminobencen- o aminonaftalen
sulfdnicos con un grupo amino no impedido, ocon isocianatos V
de nitroarilo y se reducen los grupos nitro a grupos ami-
no. Componentes de copulacidn que congienen grupos'arilurein
dos se obtienen de componentes azolcos, qué mugstran un gru-
po amino primario condensgble, que ﬁg requiere 0 no reguiere
gols la capacidad de oopuleoibn, y de sus derivados de amino
benzoilo, mediante reaccidn con isoocisnatos de erilo o €s-
teres fendlicos fenilureidos. Son meterias de pertida adecua-

das, en particuler, feidos aminonaftolsulfdhicos y sus de-
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rivedos meta y para-aminobenzoilo.

Como ejemplos de componentes diazoicos utilizables en
confomidad con la invencidn, cque contieﬁen un grupo arilu-
reido, merecen mencionarse: '
scido 4-amino-difenilurea-3,3’- disulfénico,

Acido 3-amino-difenilurea-4,3’- disulﬁ%nico,

Aeido 4-amino-difenilurea-3,4 ‘- disulfdnico,

Acido 3-amino-difenilurea-4,4’- disulfdnico,

Aciéo 4~amino-4 ‘~hidroxi-difenilurea-3’-carboxi-~3,5 -disulfd-
nico, .

Acido 5-amino-4’-hidroxi~difenilurea—5’—carboxi-4,5’—disulf6_
nioo,

Acido 3-aminofenil-naftil-(2’)-urea-4,4”,8 ~trisulfénico,
Acido 4-amino-fenil-naftil-(2’)-urea-3,4’,8 -trisulfdnico,
Acido 4-amino-fenil-naftil-(1’)-uree-3,3’, 6 -trisulfénico,
Acido B-amino-fenil-naftil-(1l’)-urea-4,3’,6 ~trisulfdnico.

Como ejemplos de componentes diazoicos en cpnfonnidad
con la invencidn, gue contienen un radical -N(R , entran en
consideracidn: 4
Aoido l-amino-3-/27,5°,6 -tricloropirimidil-(4’)-aming/~
bence n-6-gulfdnico, |
Acido l-amino-4-/37,5%,6 ~tricloropirinidil-(4’)-aming/~
bencen-2-sulfdnico, »

Aoido l-amino-3-/2°,6°-dicloropirimidil-(4’)-aming/-bencen

P

-6-sulfdnico,
Acido l-amino-4-[§’,6'-diclor0pirimidil-(4')-gg§q§7-bencen
-2-sulfdnico, o

/

Acido l-amino-3-/57, bromo-2’,6’-dicloropirimidil- (4 ’)-aming7.

bencen-6-sulfdnico,
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Acido l-amino-3-/F’,6’-diclorotriazinil-(2’)-amino/-bencen-6-
sulféaico
Acido l-amino-4-/%’,6’-diclorotriazinil-(27)-aming/-bence n-2-
sulfénico |
Acido l-amino-5141’(3"-sulfofenilamino)-6-clorotriazinil-(z’)-
amino/-bencen-g-sulfdnico, )
Aoido l-amino-3-/F ’-me toxi-6 ‘-clorotriazinil-(2’)-amino/-bencen-
6-sulfdnioco,
Acido l-amino-4-/F ’-metoxi-6-clorotriezinil-(2’)-aming/-bencen-
2-gulfdnico,
Acido l-zmino-3-/% ‘-amino-6 ‘~clorotriazinil-(2’)-amino/-bencen -
g-sulfdnico,
4oido l-amino-4-(beta-cloropropionil-sminc)-bencen-2-sulfénico,
Acido l-amino-3-(beta-cloroocrotonil-amino)-bencen-6-sulfdnico,
Aoido l-amino-3-(acroilamino)-bencen-6-sulfdnico,
Acido l-amino-sqﬁi’,5',6'-tricloropirimidil-(4')-metil-a&in27L
bencen-6-sulfdnico,
Acido l-amino-3-/Z’,6’-diclorotriazinil-(2’)-metil-amino/-bencen-
6-sulfdnico, '
fcido l-emino-3-/Z ’-dime tilamino-6 “-clorotriazinil-(2 ’)-aming/-
bencen-6-sulfbnico.

Como ejemplos, para componentes diazoicos en conformi-
dad con la invencidn, que contienen un grupo capaz pera la for-
macidn de comple jo metdlico, o un sustituyente,, que se trans-
forma fdcilmente en un grupo metalizaﬁie bajo‘condiciones de
me talizacidn, e recen mencionarse: . .
Loido l-amino-z—metoxibencen-s-sulfdﬁi;o, |
A0id0 l-amino-2-me toxibence n-4-sulféaico,
Acido l-amino—2~hidr0xibencen-S-SQlféﬂiO0,

Acido l-amino-2-hidroxibencen-3,5-disulfénico,
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l-amino-2-hidroxibencen-B-metilsulféhé;QJ;Q#‘\j ’
l-amino-2-hidroxibencen-5-etiisulf0na,
Lcido l-amino-2-hidroxinaftalen-4- 4 -6-sulfénico,
4eido 1-amino-2-hidroxinaftalen-4,6-disalfénico,
Acido 2-amino-l-hidroxinaftalen-4-sulfénico.
| Los c&mponentes diazoicos enumeraﬁos ultimamente, se
emplean convenientemente para la copulacidn con un cdmponente
azoiéo, que copula en posicidn vecina a un grupo hidroxilo
fendlico, naftdlico o endlico, bajo vigilancia de las condicio-
nes de seleccidn segin la definicidn, y se metalizen los colo-
rantes obtenidos, preferentemente mediante reaccidn con agen-
tes que introducen cobre en una fase adecuada de la secuela de
reaccidn. |
Como otros componentes diazoicos, que se copulan ocon
componentes azoicos, que contienen los grupos arilureido y
R)N;, en oconformidad con la invenoidn, entran ademds én -con-
zsideracidn:
Acido l-aminobencen-2-sulfénico,
Acido l-aminobencen-2,4- & -2,5-disulfénico,
Acido l-amino-4-metil- 4 -metoxi- 6 -etoxi-bencen-2-sulfénico,
Acido l-amino-5-acetilamino- & benzoilamino-bencen-2-sulfdnico,
Acido 2-aminonaftalen-l-sulfénico,
Acido 2-aminonaftalen-1,5-disulfdénico.
Como componentes diazoicos similares y citados en el
dltimo pdrrafo para copular componentes azoicos, que contiea

nen un grupo arilureido, asi como también .en radical JN-,me-

. i
. . . o
recen mencionarse, por ejemplo: o

Productos de condensacidn de un equivalente de
2,4,5, 6-tetracloropirimidina,

5-bromo-2,4, 6-tricloropirimidina,
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2,4,6-tricloropirimidina, £ rl?tga
cloruro de triciandgeno, o
2-aminof4,G-diclorotriazina,
2-etoxi- ¢ 2-metoxi-4,6-diclorotriazina,
2-(27-,3’~ 6 4’-sulfofenilamino)-4,6-diclorotriazina,
cloruro beta-cloro- & beta-bromopropiopflico,
cloruro acrilico, t
cloruro beta-cloro- ¢ beta-bromoscrilico,
y un equivalente de
Zeido 1-(37~ § 4’-aminofeniluieido)-S—hidroxinaftalen-?-sulf&—
nico, _
deido 2-(3’~ & 4’-aminofenilureido)-5-hidroxinaftale n-7-sulfd-
nico, '
doido 2-(3’~ & 4’-aminofenilureido)-6-hidroxinaftalen-8-sul-
fdnico,
goido 2-(3’- ¢ 4’-aminofenilureido)-8-hidroxinaftalen-6-sulfd-
nioo, ‘
goido 1-(5’- ¢ 4’-aminofenilureido )-8-hidroxinaftelen-3,5- &
~3,6= & -4,6-disulfdnico.

Como e jemplos de oomponentéé de copulaoidn utilizables
en conformidad con la invencidn, que contienen un grupo aril-
ureido, merecen mencionarse: |
401do 1-(3’~ é-4’-sulfofenilureido)~5-hidroxinaftalen-7-sul-
fdnico, | | ’
foido 2-(3’- 6 4 ’-gsulfofenilureido)-5-hidroxinaftalen-7-sul-
fénioo, ‘ |
doido 2-(3°- 6 4 ’-sulfofenilureido)-8~hidroxingitalen-6-sul-

P

fdnico,
doido 2-(3’- § -4’-sulfofenilureido)-6-hidroxinaftalen-8-sul-

fénico,
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4030 1- € -p-(4’~hidroxi-3’-carboxi 5" ~gal oo nilureido )=5-
hidroxinaftalen-7-sulfénico,
doido 2-(4’-hidroxi=-3’-carboxi-5 -gulfofenilureido )-8-hidroxi-
naftalen-6-sulfdnico,
£cido 2-(4’-hidroxi-3’-carboxi-5’-gulfofenilureido)-6-hidroxi-
naftalen-8-sulfénico, d
doido 1-(3’,67- & 47,67~ § -47,7’-disulfoneftil~(1)-ureido )~
-5-hidroxinaftale n-7-sulfbnico,
doido 2-(3%,6"- 8 -47,6"- 6 -4°,7’-disulfonastil-(1)~ureido)-
-5-hidroxinaftalen-7-sulfdnico,
doido 2-(47,87- 6 -57,7’~ 6 -67,8’-disulfonaftil-(2)-ureido)-
~5-hidroxinaftale n-7-sulfbnico,
deido 2-fenilureido;B-hidroxinaftalen-6-sulf6nico,
deido 2-fenilureido-6-hidroxinaftale n-8-sulfdnico,
4oido 1- & 2-fenilureido-5-hidroxinaftalen-7-sulfénico,
fcido l-fenilureido-8-hidroxinaftalen-3,5- & 3,6~ & -4, 6<di=
sulfdnico.

Como ejemplos de componentes de copulacidn utilizables

en conformidad con la invencidén, que ocontienen un radical

/R

-N\ , MBrecen menciohnarse:
A

doido 1-/27,57,6 -tricloropirimidil-(4’)-aming/~5-hidroxinaf-
talen-7-sulfdnico,

deido 2-/27,5%,6 =tricloropirimidil=-(4")-anino/-5-hidroxlnafe
tale n-7-sulfdnico,

deido 2~1§’,5’,5’—tricloropirimidil-(f')-amiqg7-5-hidroxinaf-
talen-8-sulfdnico, L
deido 2-45‘,5',s’-tricloropizimidil.‘ﬁ')-amiqg‘?’-a.hidroxinaf~
talen-6-sulfénico,

doido 2-/Z7,6’-dicloropirimidil=-(4 ’)-aming7-5-hidroxinaftale n-

~7-gulfdnico,
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deido 2-/2’,6’-dioloropirimidil-(4 ’)~amino/-8-hidroxinaftalen-

-6-sulfénico,

doido 2-/5’-bromo-2’,6 -dicloropirimidil-(4’)-anino/-5-hidroxi~

naftelen-7-sulfbnico,

doido 2-/%47,67-diclorotriazinil-(2’)~aning/-5-hidrozinaf talen-
~-7-sulfénico, ;

deido 2-/47,6-diclorotriazinil~(2 ’)-aming/-8-hidroxinaftelen-~
~6-sulfbnic o, |

deido 2-/%’-metoxi-6’-clorotriezinil-(2’)-amind/-5-hidroxinaf -
talen-7-suif6nieo,

doido 2-/Z’-emino-6’~clorotriazinil-(2")-aming/-5-hid roxinaf-
telen-7-gulfdnico,

doido 2-[1’-(4“-sulfcfeni1amino)-6'-clorotriazinil-(2')-wmiqg7_
-5-hidroxinaftalen-7-sulfdnico,

4oido 2-/F’-(3"-5ulfofenilamino)=-6’~clorotriazinil-(2”)-amingy/-
8-hidroxinaftalen-6-sulfdnico, ’

doido 1- & 2-(beta—clorqpropionilamino)-, (bete-cloroacrilami-
no)-, (beta-clorocrotonilamino)-, (beta-bromocrotonilamino)-,
crotonilemino-, maleonilauino, 6 acroilemino-5-hidroxinafta-
len-7-sulfénico,

deido 1-/27,5%, 6 ~tricloropirimidil-(4’)-amino/-8-hidroxinaf-
tslen-3,6-, -3,5- & -4,6-disulfénico,

deido 1-/5’-bromo-2”,6’-dicloropirimidil-(4 ’)-amino/-8~hidromi-
naftalen-3,6-, =3,5-, § -4,6-disulfdnico,

doido 1-/Z”,6’-aicloropirinidil-(4’)-dnine/-8-hidroxinattalen-
-3,6-, =3,5-, ¢ 4,6-disulfdnico, ) ‘ .
doido 1-/F’, 6 ~diclorotrieszinil-(2’)*4nine/-8-hidroxinaftalen-
-3,6-, -3,5- & =4,6-disulfdnico,

deido 1’-/%’-etoxi-6’-clorotriazinil-(2 ’)-eming7-g-hidroxinaf-
talen-3, 6=, =3,5-, & -4,6-disulfénico,
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deido 1-/4’-amino-6 "-clorotriazinil-(2”)-amino/-8-hidroxinaf-
talen-3, 6-, 3,5-, 6 -4,6-disulfdnico,
deido 1-/4’-(3"-sulfofenilamino)-6 -clorotriazinil-(2’)-amino/-
-8-hidroxinaftalen-3,6-, -3,5-, 6 -4, 6-disulfénico,
4dcido l-(beta-cloropropionilemino)-, (5eta-cloroacrilanino)-,
(bete-bromocrotonilamino)-, crotonilam&no—, maleogilamino—
o acroilamino-8-hidroxinaftalen-3,6-, -3,5-, 6 -4,6-disulfd-
nico,
deido 1- 6 2-/27,5%,6 -tricloropirimidil-(4‘)-re tilamino/-5«
hidroxinaftale n-7-sulfdnico,
deido 2-/Z’,5%,6 -tricloropirimidil-(-4 ’)-metilamino/-8-hidroxi-
naftale n-6-gulfdénico,
fcido 2-/4’-etoxi-6’-clorotriazinil-(-2’)-etilamino/-5-hidroxi-
naftelen-7-sulfdnico,
doido 2-/%’-(3"-sulfofenilamino)-6’-clorotriazinil-(2’)-metil-
emino-/-8-hidroxinaftalen-6~sulfdnico. ’

Como otros componentes de copulaeidn, cue se copulan
con componentes diazoicos, que contienen de acuerdo con la de-
finicidén, grupos arilureido y grupos E:N" entran en conside-
racidn, poxr ejemplo: “
doido l-hidroxinaftelen-3,6-, =3,8-, =4,6-, =4,7-, 6 -4,8-disul-
fénico, '
dcido 2-hidroxinaftelen-3,6~, =3,7-, =4,8-, «5,7- 6 -6,8-disnl-
fénico,
doido 1-hidroxinaf talen-3,6,68-trisulfdnico,
deido 2-hidroxinafta1en-3,5,8-trisu1f§picoj . |
dcido 1-benzoilamino-8-hidroxinaftal!h-S,6—; -3,5-, 64,6-di=
sulfbnico, .
dcido 1-amino-s-hidroxinaftalen-z,4-disu1f6nioo,

doido l-amino-8-hidroxinaftalen-2~-sulfdnico,
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dcido 2-smino-5-hidroxinaftalem-l,7-disulfdénico,
doido 2-amino-8-hidroxinaftalen-3,6-disulfdnico.

Como cémponentes diazoicos, que se copulan con esto,
que contienen un grupo arilureido, como también un grupo 'Z’N;
e re cen mencionarse, por ejemplo:

Producto de condensacidn de un equivalente
2,4,5,6-tetracloropirimidina, !

5-bromo-2,4, 6~-tricloropirimidina,
2,4,6=tricloropirimidina,

cloruro de triciendgeno,

2-zmino=-4, 6~diclorotriazina,

2-etoxi- & 2-metoxi-4,6-triclorotriazina,

2-(27= § «8’~, 8§ ~4’-gulfofenilamino )~4,6-diclorotriazina,
oloruro beta=oloropropionilioa, '

oloruro beta-bromopropionilico,

cloruro sorflico, .
cloruro beta-cloroacrilico o beta-bromosorilico,

y un equivalente

doido 5,5’-diaminodifehilureaf4-su1f6nico,

doido 3,4’-diaminodifenilurea-4-sulfdénico,

doido 4,3 ’-diaminodifenilurea-3-sulfénic o,

deido 4,4 ’-diaminodifenilurea-3-sulfdénico.

La diszoacidn de los componentes diazoicos se efec~
tia como de cogtumbre en un agente de deido mimeral a tem-
peraturas bajas con dcido nitroso o bien sus sales alcali-
nase. |

Se requieren condiciones siaves en la evjulacidn,
como tambidn en el aislamiento y elﬁ;eoado de los coloran-
tes, pare evitar la reaccidn prematura de sustituyentes ca-
paces de reaccionar. Convenientemente se trabaja en fases

acuosas, que muestran valores pH bajos como mdximo de 8,

y si es necesario se reduce el valor del pH de 4 a 6, des=-
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puds de la copulacidn termineda para aislemiento y el se-

cado, afiediendo £cido, ¥1 secado de los colorantes se efec-
tda convenientenente & temperaturas no demesiado elevadas y -
lo més rdpido posible, en particular bajo presidn reducidas
ids detalles sobre le manera de trabajo pueden deducirse en
los ejemplos. siguientes. !
Los nuevos colorantes se prese;tan en polvos amari-
llos, naranja, rojos, violeta, azules, marrones hasta ne-
gros, que se disuelven bien en el agua en forms de sus sa-
leg glcalinas, Son adecuadog para tinte y estampado de mate-
rial fibroso, en particular materiél de celulosa natursl o
regenerada y de fibreze de poliamidas natural o sintétioca,
en matices amarillos, naranja, rojos, marrones, violeta,
ezules, grises hasta negros. El material de oelulosa se im-
pregna o estamps convenientemente a una temperature baja,
por ejemplo de 20 a 502 G, ocon la solucidn de colorente .even-—
tualmente condensada y luego sé‘fijakel colorante mediente -
tratemiento con agentes que fijan doido, como talea entran
en consideracidn, por ejemplo ocarbonato sédico, oarbonato
potdsico, fosfato bisddico y trisddico, lejfa de sosa, a tem-
peraturas por encima de 50¢C, y también osrbonato potdsico o
carbonato sddico. Bl tratamiento con estos asgentes puede
efectuarse a temperaturs embiente o a temperatura mds ele-
vada. En vez de someter les materias impregn&das a un tra-
temiento posterior alcalino, en muchgs casos pusde afindir-
se asimismo el agente que fija dcido, a los bafios de im-
pregnacién o pastas de estampado, qufeotuar-éhtonces el
revelado del tinte mediante calentado rapido a temperatu-

rag sobre 1002C a 160¢C., o por un almacenamiento durante

un cierto tiempo a temperatura ambiente.
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Por el tratamiento con agentes, que fijan 4cido, se
enlazan los nuevos colorantes quimicamente sobre la fibra y
en particular los tintes de celulosa son perfectamente hume-
decidos desvuds de la saponifiocacidn con objeto de eliminar
el colorante no fijado.

Como ventaja especial, en comparacidn con coloran=-
tes andlogos que no contienen el grupo*arilureido de acuer-
do con la definieidn, muestran los colorantes de mowerdo..con
la invencidn una substantividad a la celulosa mds elevada.
Por este rezdn son especiaslmente apropiados para el tefiido
de celulosa en bafio largo, en particular en presencia de sa-
les que activan la extraccidn, como sulfato sddico o cloru~
ro sddico. Borprendentemente a pesar de la substantividad
elevada pusde laVarse el colorante no fijado muy facilmen-
te y perfectamente, lo que es una de las condiciones més
importantes pers buenas resistencias a la humedad deilas,
tinturas de celulos& producidas ocon colorantes reactivosge

Los ejemplos siguientes sirven paraAilustraci6n de
la invenoidn. Bn ellos, las pertes significan, mientras no
gse indique lo contrerio, partes en peéb- Las temperaturas se
indican en grados Celsius. La relacidn entre las partes de

volumen y las partes de peso, es la misma que entre el om®

J
el gramo.

En las formes estructurales de los ejemplos se in=-
dioan grupos trioloropirimidilaminos,ﬁfomo grupos que contie-
nen radicales 2,5,6-trioloro-4-pirimiéilo. En reglidad se tra~
ta de mezclas de isdémeros preferentemeate con .grupos 2,5,6-

~tricloropirimidil-4 y las férmulas indicedas deben interpre-

tarse correspondientemente.
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25,3 partes de dcido l-aminobencen-2, 5-disulfdnico se
diazoan en forma conocida y se copulan en presencia de 20
pertes de bicarbonato gddico con 41,0 partes de doido 2-(37-
-aminofenilureido )-5-hidroxinaftalen-7-gulfdénico, Luego cuan-
do no se compruebs ye combinacidén diazonica, se precipita el
colorante con cloruro sddico, ge filtre, se lava con solu-
cidn de oloruro sddico diluido, y se disuelve de nuevo ;
60~65¢ en 500 partes de agua. Despuds de media .hora se es-
polvorea con 24,0 partes de tetracloropirimidina finamente
pulverizada. Se procure medisnte adicidn gota a gota de so-
lucién de carbonato sddico, que la mezc;a de reaccidén perma-
nezeca neutra. Luego, cuando no se comprueban grupos amino li-
bres, se precipita el nuevo colorante con solucidn'de cloru~
ro sddico, se filtra, se lava con solucién de cloruro sédice
diluido y se seca en vacio a 60%. Se obtiene un polvo rojo
oscuro, que se disuelve en agua con ézlor rojo anaranjado.

4 partes del nuevo colorante se diéue%yen en 1000
pertes de agua y se trata con 20 pd?%es de carbonato sddico.
ge lleva a 402 con 100 partes de algoddn, y se calienta en

el tdrimino de 30 minutos a 90-952, se trata con 80 partes

de cloruro sddico, y tifie dursnte 1 horz a este temperatu-
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ra. Seguidemente se enjuaga y se enjéboha"iéwmiﬁut;s hirvien-
do. Se obtiens une coloracién naranja oscura, brillante, sé-
lida a la luz y 2l agua.

Se glcanzen colorantes de propisdades anélogas, si
gse utiliza en lugar de las 24,C psrtes de 2,4,5,6-tetraclo~
ropirimidina, la dosis equivalente de ?,4,6-tricloro-5-bromo-
pirimidina, ,
2,4.G-tricloropixiqidina,

2,4, 6-tribromopirimidina,

cloruro de triciandgeno,

2-amino-4, 6=-diclorotriazina,
2-metoxi-4,6—diolorotriazina,
2-(4’-sulfofenilamino)-4,6-diclorotriazina,

cloruro beta-cloropropionilico,

cloruro beta-clorocrotdnico,

clornro beta-cloroazcrilico, o )
cloruro viniloarbonilico.

Se obtienen agimismo colorantes anélbgos, gi se uti-
liza en lugar del dcido l-aminobencen-2,5-disulfdnico o del
doido 2-(3’-eminofenilureido)-5-hidroxinartalen-7-sulfdni-~
co en el ejemplo antes citado, la dosis correspondiente de
ano de los componentes de copulacidn o diazoicos indicados
en la table siguiente y los colorantes aminomono8z0icos ob-
tenidos se traten con uno de los haluros de dc¢ido o haluros

de szinas enumeradas en el {ltimo pérrafo.
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Componente de

hidroxingftalen-8-
gulfdnico

' Colg__ Componente diazoioco Tono de coO=-
ran- copulacidn lor sobre
te fibras de
Iye celulosa
1) Acido l-aminobencen-2,4- Aoido 2-(4?-amino- naranja
disulfénico fenil-ureido)-5-
hidroxinaftalen-7-
‘ sulfdnico
2) heido 2-aminonaf talen- id. rojo
1,5-disulfénico _ neranje
3) id. hoido 2-(3’-amino- id.
fenil-ureido )~5-
hidroxinaftalen-7-
| sulfdénico
4) Acido 2-aminonaftalen- id. ide
4,6,8~trisulfdnico
5) id. Acido 2-(3‘-amino- rojo
fenilureido)-8-
hidroxinaftalen~6-
gulfdnico .
6) Acido l-sminobencen- id. egcarlata
2, 5-disulfdnico
7) id. Acido 1,(4’3amino- rojo que
fenilureido )-8- tira a
hidrozinaftalen-4, azul
6-digulfdnioo
8) Acido 2-aminonefta- Acido 1-(3’-amino- id.
len-1,5-disulfénico fenilureido)-8-hi-
droxinaftelen~4, 6~
disulfdnioco
9) id. Aoido 1-(3’-aming. |. id.
: fenilureido )-8- }
hidroxinaftalen-
-3, 6-disulfdnioo
10) id. Acido 2-(3’-amino- | pardo
fenilureido)-6- | anaranjedo
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Colo Componente diazoico Componente de Tono de co~
ren- copulacidn lor sobre
e fibras de
e celulosa
.
11) | Acido .3-amino-difenil- | Acido 2-(3’-amino- | pardo
area-4,3’-disulfdnico fenilureido)-6-
hidroxinaftalen-8-
sulfdnico
12) id. Aoido 2-(3’-amino- |escarlata
fenilureido )-8~
hidroxinaftelen-6~
sulfdnico ,
135) | Acido 4-amino-difenil- | Acido 1-(4’-amino- rojo que
urea-3’,4’-disulfénico | fenilureido)-8- tira a azul
hidroxinaftglen
-3, 6-digulfdnico
14) id. Acido 1-(3’~amino- id.
fenilureido)=-8-
hidroxinaftelen
-4, 6-disulfdnico .
15) id. Acido 1-(3’-amino-~ id.
fenilureido)-~5-
hidroxinaftalen
-7-sulfdnico
16) Agido l-amino-2-car- id. nagranja
boxi-bencen-5-sulfé-
nico
17) | Acido l-amino-2- id. id.
carboxibence n-4 -
sulfdnico
18) | Acido l-amino-bencen- | Acido 2-(4’-N-metil- id.
2,4-disulfdnico aminofenilureido )
~5=hidroxinaftalen
-7-gulfdnicp
19) | Acido 2-aminonaftalen- | Acido 2-(3’-N-metil-| rojo

1,5-disulfdnico

aminofenilureido)

-8~hidroxinef telen ~|

~6~-sulfdndico

b




22

BEJUEPLO 2 °3“Z7QJ‘
5. Cl Lo
5 SR L S
. : AR)
2> I i T
N. \>-—HN—- » - N o= N w—b==f
¢l o1 M ~CO-NH " QH SO3H
10. : 50,4 pertes de 4cido 3-amino-3’-/72%,5%,6"-triclorg

pirimidil-(4")-eming/-difenilurea-4-sulfdénico se deslien,
como sal sddica, en 400 pertes de ague, se trata con 6,9
partes de nitrito sddico y se vierte gota a gota a 10-15¢
sobre 30 pertes de deido clorhidrico concentrado y 200

15. partes de agua. Después de 2 horzs de agitacidn a 10-15¢,
ge vierte la suspensidén diazonica amerilla obtenida & una
soluoidn que contiene en 200 partes de agua, 36,9 partes
de l-(2',5'-disvuif6fenil)-S-metil-b'-pirazolona y 20 partes
de bicarbonato séiico. Luegd, cuando no se muestra ningin

20. grupo diazonico, se preécipita el nuevo colorante amarillo.

con cloruro sédico, se filtra, se lava con solucidn de aclo-

ruro sédico diluido y se seca en vacio a 60-702. Se obtiene
ua polw amerillo, que se disuelve en agua con color ama-
rillo.

25. Con una solucidn quw contiene en}&'lOOO partes de agua,
20 partes del nuevo colorante, 20 par.t‘:_gs_dé’ lejia de sosa,
de 362 Beaumd y 50 pertes de sulfato™¥sddico, se impregha
algododn, se enrolla y se deja en reposo 24 horas a 20-30%.
La coloracidén amaxi llo-limdén se enjuaga a conj:inuacidn y se
en jabona 15 minutos hirviendo. Tiene muy buena solidez a la

0. luz y buena solidez a la humedad y se deja éorroer blanco no
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80lo en forma neutra sino también achlf%é;

Bl deido 3-amino-37-/2%, 5%, 6%-tricloropirimidil-
~(4%).omino/-difenilurea-4-sulfdénico utilizado en este
ejemplo como componente diszoico, se obtiene mediante reac-
oidn de dcido 1,3-Giaminobencen-4-sulfdnico con un equiva-
lente de isocianato de 3-nitrofenilo, jreduccidn del grupo
nitro al grupo amino segfin Béchamp, y & coantinuacidn con-
densacidn con la dosis equimolecular de 2,4,5,6-tetracloro
pirimidina.

Se obtienen coloraciones andlogas, si se utiliza,
en el ejemplo arriba indicedo, en lugar de 50,4 partes de
doido 3-amino-3’- /2%,5,% 6" ~tricloropirimidil-(4")-eming/-
~difenilurea-4-sulfdénico y de las 36,9 partes de 1-(27,5'~
-disulfofenil)-3-ne ti l~-5-pirazolona, la dosig correspondien-
te de uno de los componentes de copulacidn o dimzoicos indi-
cados en la siguiente table y los colorantes obtenidos de

aplicen segln el prooedimiento de tefiido descrito.
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TABLA II .

ColeQ

Componente diazoico

Componente de

$# Tono de co-

ran- copulacidn $ lor sobre

te * fibras de

Ne . ; celulosa
i &

1) |Acido B-amino-3’-/2",5%, | Acido l-hidroxinaf- | escarlata
6"-tricloropirimidil- talen-4, 6-disulfd- §
(4%)-amino/-difenilurea | nico
~4-gulfénico

2) id. Aeido l-hidroxinaf- id

talen-3, 6~disulfd-
nico

3) id. Acido 2-hidroxinaf- | rojo ana-

talen-5, 7-disulfé~ {ranjado
nigo

4) id. Acido l-benzoilemi- ;rojo que

no-8-~hidroxinafta- |{tira a
len-3, 6-disulfdnico { azul
5) id. Acido 1-fenilureido |  iad.
-8 -hidroxinaftalen
-4, 6-disulfdnico

6) id. 1-(57%,7’-disulfo-~ amarillo
naftil-(2))=3-me til
~5-pirazolona

7) Acido 3-amino-4’-/2" 6@ | Acido l-hidroxinaf- |escarlate
-dioloropirimidil-(4%)- | talen-4,6-disulfd-
amino/-difenilurea-4-~ nico ¢
sulfénico

8) id. 1-(2°,5’-disulfofe- |amerillo

nil)-3-metil~5-pi-

razolona s

o
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Colo Componente diazoico Componente de ‘fono de co-
ran- copulacidn lor sobre
to fibras de
o celulosa
9) Acido 3-amino-3’-/4%- Acido 2-hidroxingf-~ | naranja
metoxi-67~cloro-tria- tale n-5, 7-disulfd-
zinil-(2")-amino/~di fe~ | nico
nilurea-4-sulfdnico
10) | 4cido 3-amino-4’-/4v- l-{4',§’~disulfonaf- amayrillo
(3" -sulfofenilamino) til=(27))=3-metil
~pf-cloro-trigzinil- ~5-pirazolona
(27)-amino/~difenilurea
~4-gulfénico .
11) id. Acido l-fenilureidoe | rojo que
-8=hidroxinaf talen tira a
-3, 6-disulfdénico azul
12) | Acido 3-amino-3’~(beta- | 4cido l-hidroxinaf- [escarlata
’ clorocrotonilamino )-di- | talen-4,7-disulfé- ‘
fenilurea-4-sulfonico nico
13) | 4dcido 3-amino-3’-/0%, 5", | Aeido l-hidroxinaf- id.
6" ~trioloropirimidil- talen-4, 6-disulfd-
(2% )-metilamino/-dife- nico
nilurea~4-gulfonico
14) | 4cido 3-amino-3’-/beta- | Acido l-hidroxinegf- ide.
sulfohidroxipropionila~ | talen-4,6-disulfd-
mino/-difenilurea-4- nico
sul®énico
15) id. 4eido l-hidroxinsf- id.
telen -3, 6~-digulfé-
nico A
i
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36,9 partes de dcido l-amino-3-/27,5’,6’-tricloropi-
rimidil-(4’)-metil-amino_/-bencen-6-sulfdnico se disuelven
para neutralizacidn en 300 partes de agua, se trata & 10-15°¢
sucesivemente con 6,9 partes de nitrito sddico y 25 partes
de 4cido chlorhidrico y se agita durante 2 horas a 10-159:
Luego se hace afluir la suspensidn diazonica amarilla en el
t€rmino de 30 minutos a una solucida, que contiene en 300
pertes de agua, 48,2 partes de deido 2-(4'—sulfofenilureido)-
5-hidroxinaftalen-7-sulfénico y 40 partes de bicarbonato sd-
dico. Después de 3 horas de agitacidn finaliza la copula-
cidn. U1 nuevo colorante precipita oon cloruro sdédico, se
filtra, se lava con soluoidn de cloruro sddico diluido y se
seca en vacio a 60-702. Se obtiene un pplvo rojo, que se di-
suelve en ggua en color rojo anaranjadg.

Se impregna algoddn con una solucidn duemgontiene en
1000 partés de agua, 20 partes del nu¥vo colorante, 20 par-
tes de oarbonato eddico, y 200 partes de urea, se seca a 407,
ge somete durente 4 minutos a un tratemiento de secaje por.

calor a 1409, seguidamente se enjuaga y se enjabone hirviendo

14
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duraﬁte 15 minutos. Se obtiene une soloracidn rojo anaranjade
limpia, de buena solidez a la luz y muy butha solidez a la
humeded que es corroible blanco no solo en forme neutra sino
tambi€n alcalina.

Se obtisnen colorantes con propigdades andlogas,
8i se utiliza en lugar de 36,9 partes ée‘écido l-amino-
-3-/2’,5%,6 ~tricloropirimidil-~(4’)~-metil-amino/-ben-
cen-6-gulfdnico o de 48,2 partes de doido 2-(4Zulfofenil
ureido)-S-hidroxinaftalen-7fsu1f6nico en el ejemplo indi~
cado mds arriba, la dosis oofreSpondiente de uno de los
componentes de copulacidn o diazoicos indicados en la si-

guiente tabla.
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Colo|l Componentes diazoico Componente de Tono de ¢oO-
ren- copulacidn lor sobxre
te fibras de
Ne oelulosa
¥
1) |4cido l-amino-3-/27,57, Acido 2-(3’-sulfo- |Tscarlata
6 -tr1c10r001r1m1d11- fenilureido )-8~
(4”)-me tilemino/-bencen- | hidroxinaftalen-
6-sulfdénico 6-sulfdnico ;
2) | id. Acido l-fenilurei- | rojo
4 o-8-hidroxinafte-
len-3, 6=disulfdnico
3) id. Acido 2-(4’-0xi-3’ |naranje
-carboxi-5’-sulfo-
fenilureido )-5~hi-
droxinaftalen-~7-
sulfdnico
4) | Ahcido l-endno-3-/27,6°- id. id.
dicloropirimidil=(4")-
emino/-bencen-g-sulfd-
hico .
5) |4&cido l-emino-3-/27,5/ Acido 2-(4’-sulfo- id.
6 -trlcloroplrlmldll- fenilureido)-5-hi-
(4’)-aming/-benzen -6~ droxinaftalen-7-
sulfdnico sulfdnico
6) | Acido l-amino-3-/F°, 5’- 4oido l-fenilureido | xojo que
diclorotriazinil~(2”)- -8-hidroxinaftalen~ | tira @
amino/-bencen-6-gulfé- 4,6-disulfdnico azul
nico
7) | 4eido l-amino-3-/F’-ami- | id. id.
no-6’7olorotriazinilami—
no-(2’)/-ve ncen-6-sulfd-
nico 1
8) | Acido l-amino-3-/4‘-etoxi| Acido l-fenilureido | id.
—6:-clorotriazinilamino- -8-hidroxinaftalen
2’)/-vencen-6-sulfdnico i -3, 6=disulfénico
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Colo Componente diazoico Componente de Tono de co~
ren- copulacidn lor sobre
te fibras de
Ne celulosa
5 9) | Acido 1-amipo-3- -/T --(25il Lteido 2-(3’-sulfo- |naranja
| sulfofenil-amino=6’- fenilureido }-5-
olorotriazinil-(2”)-ami-] hidroxinaftalen-7-
' no/-bencen-6-sulfbnico sulfdnico
10) |} seido l-amino-3-(beta- id. id.
{clorocrotonilgmino)-
: bencen~6-sulfdnico
i
A; 11) | doido l-emino-3-(bete- id. . ig.
1C. cloropropionilamino)-
bencen-6-sulfdnico
12} | hoido l-amino-3-/2 ’.5’, | Aoido l-fenilurei- |{rojo
6’ trmcloroolr1m1d11~ do-8-~hidroxinafta-
(4’ )6am1uo7-bencen~6~ len-4,6-disulfénico
sulfonico
13) A01ao l-auino-3-/2 7,5 Acido 2-(3’-sulfofe-]| escarlsta
y 6’-etilpirimidil=(4" )- nilureido)-8-hidroxi )
5. alquil-amino/-bencen neftalen-6-sulfdénico
-6-gulfénico §

14) id. Leido 2-(4’-sulfofe- | naren ja
nilvreido)-5-hidroxi-
naftelen-7-sulfdnico

15) l-amino-3-{beta-sulfo- Acido 2—(4'-sﬁlfofe; ig.

hidroxipropionilamino)- | nilureido )-5-hidroxi -
20 benceno naftelen-7~sulfonico
16) id. Lcido l1-fenilureido | esoarlata

—8-hidroxin§ftalen
-3, 6~-digsulfdnico
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38,7 partes de doido G-amino-difenilurea-¢,4’-disul-
fénico se disuelven, como sal sddica, en 300 partes de agus,
y se trata a 15° sucesiveue nte ocon 6,9 partes de nitrito
sddico y 25 parteé de doido clorhfdrico concentrado. Des-
.15, puds de 2 horas de sgitacidn a 15-20° se hace afluir la sus-

pensidn diazonica amarillé a 20-25¢ hasta ung solucidn de
47,8 pertes de doido 2-/(27,5%,6 ~tricloropirimidil-(4’)-
metil-amino;7-5-hidroéinaftalen-7-su1fdnico y 40 partes de
carbonato sédico en 400 pertes de agua. Luego, cuando ho
20. se compruedba ningﬁn grapo diazdnico, se precipita el huevo
colorante mediante adicidn de cloruro sddico, se Ffiltra,
se lava con solucidn de cloruro sddico diluido y se seca en
vacio. Se obtiene un polvo rojo, que se disuelve en agua con
color rojo anzranjado. i
o5, Se tiile algoddn o lana celuldsica con el nuevo co-
lorante, segdn uno de los procedimienfﬁs dg aplicacidn des-
critos en los ejemplos 1-3, as{ se obtiene unascoloracidn
o

fucrte rojo anaranjada de buena solidez a lz luz y a la hu-

medad.

Se obtienen colorantes con propiedades andlogas, si

30. se utiliza, en el ejemplo arriba indicado, en lugar de 38,7



i,

a4l

I

partes del deido J-amino-difenilurea-4,4 ’-disulfdnico o de
47,8 partes del deido 2-/ (27,57, 6 ~tricloropirimidil-(4’)}
-metil-amino_/-5-hidroxinaitale n-7-sulfdnico, uno de los
componentes de copulacidn o diazoicos indicados en la si-

guiente tabla.
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Colo
ran-
te
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Componente diazoico

Componente de
copulacidn

Tono de co-

L.or sobre
f'ibras de

celulosa

1)

2)

3)

4)

5)

6)

Aoido 5-§mino-difenil-
urea-4,4 '~disulfénico

id.

id.

Acido 3-%mino-difenil—
urea-4, 3 -disulfdnico

id.

id.

Acido 2-/T27,57,6°-

| sulfdnioco

 telen=7-sulfdnico

triclopirimidil -
(47))-amino/-8-hi-
droxinaftalen-6-

Acido 1-/T47,67-di-
clorotriazinil-(27))
~amino/-5~hidroxinaf.

Acido l-(beta-cloro=-
orotonilamino)-8-
hidroxinaftalen-3, 6~
disulfénico

4cido l~§§',6'-diclo-
ropiriwidil-(4 ) bme-

til-amino/-8-hidroxi-
naftalen=3, 6=-digulfd-
nico

Aeido 1-(beta-cloro-
propionilamino )-8-
hidroxinaftalen~-

4, 6-disulfdnico

Acido 2-/T4 “-amino
-6’-clorotriazinil-
(~27))-metil-amino/
~-8-hidroxinef talen-
6-sulfdnico

escarlata

rojo

rojo que
tira a
azul

ro jo

id.

escarlata
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Colg

Componente diazoico

Componente de

‘Tono de o=

hidroxi-propionila-
mino )-5-hidroxinal-
talen-7-sulfdnico

ran- copulacidn lor sobre
te fibras de
Ne Iceluloga
7). |4cido B-amino-4’-bi- | Acido 2-/f-amino- | rojo
droxi-3’-cerboxi-di- | 6’-glorotriazinil-
fenilurea-4,5 -di- («27))-me til-ami-~
sulfdnico no/-8-hidroxinaf-
talen-6-sulfonico
8) id. Acido 1-/T27,6’-di- |rojo que
cloro~pirimidil- tira a
(47))-amino/-8-hi- | azul
droxinaftalen-3, 6~
diaulfdénico
9) id. Acido l-acroilaminoc id.
~8~hidroxinaftalen
-4,6-disulfdnico
-10) | Acido 3-ammino-difenil- | Acido 2-/T27,5’,6°- lescarlata
urea-4,4 ‘-disulfdnico | tricloro-pirimidil- )
(4))-etilaming/-8-
hidroxinaftelen-6-
sulfdnico
11) id. Acido 1-/T47,6 -txi- | id.
clorotriazinil-(2°)
~etilamino/-5-hidroxi-
naftelen-T-sulfdnico
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Se diamzosn 26,9 partes de doido l-amino-2-hidroxiben
cen -3,5-disulfénico en forma conocida y se copula en presen-
cia de 30 partes de bicarbonato gddico oon 69,8 pertes de
deido 1-/3-(2%,5",6" ~tricloropirimidil-(4%)-amino)-fenil
ureido/~-8-hidroxinaftalen~4,6-disulfénico. El colorante pro-
ducido se precipita con ocloruro sddico, se filtra, se leva
con solucidn de oloruro sédico diluido, se lava de nuevo en
500 partes de agua a 60¢ y se trata con 40 partes de acetato
sddico cristalizedo. Luego se hacen afluir en el tdrmino de
15 minutos, 25 pertes de sulfato de cobre cristalizado diluiw
do en 100 pertes de agua y se agita de nuevo todavia 30
minutbs a 602. wl colorants monoazoicg metalizado se preci-
pita con cloruro sddico, se filtra, sg_lavé cqg,solucidn
de cloruro sédico y se seca en vaoi;wﬁ 60-702. Se obtiens
ut:.polvo negro, que se disuelve en agua en colér violefa.

Se tifie algeddn o lana celuldsica coa el nuevo co-

lorante, segln uno de los procedimientos de apliczcidn des-
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oritos en los ejemplos 1 a 3, se obtiene esi una coloracidn
violete de muy buena solidez a la luz y a la humedad.

Se obtienen oolorantes de propiedades angloges,
si se utiliza en lugar de 26,9 partes de deido l-amino-2-
-hidroxibencen-3,5-disulfbnico y de 69{8 pertes de doido
1-/3’-(2%,5%, 67-tricloropirimidil-(4*)-amino)-fenilureido/-
-8-hidroxinaftalen-4,6-disulfdénico, la dosis correspondiente
de uno de los componentes de copulecidn o diazoicos indica-
dos en la tabla signiente y los colorantes monozzoicos ob-
tenidos se transformen con uno de los metales indicados en

los comple jos coxrespondientes.




DLTLA T R T
Labls ¥ S
Colo|l Compenente diazoico Componente de rietal "lono de co-
ran- copulzcidn pesado lor sobrs
te enlazado |fibras de
ne complejo |celulosa
5. . v
1) |Acido l-amino-2-hidromi- | Acido 2-/3’-(2%,5%,| Cu rub{
bencen-3, 5-disulfdnico 6"-tricloropirimi-
dil-(4")-zmino)-
fenilureido/-8-hi-
droxinsftalen-6-
sulfdnico
10. | 2) id. Acido 2-/3’-(2",6%-| Cu id.
dicloroplrimidil-
(4)-amino)-fenil
ureido/ -5-hidroxi-
naftalen-7-gulfd-
nico
3) |[Acido l-amino-2-hidroxi- id. Cr/Co negro .
. 6-nitro-naftalen-4-sul-"
15. fdénico
4) | Acido l-amino-51él’55’~ Acido l-fenilurei- Cu azul que |
diclorotriazinil(27’)- do-8-hidroxinaf ta- tira a
amino/-2-~hidroxibencen len-4, 6~-disulfdui- rojo
-3-gulfdnico co |
X 5) id. Acido 2-fenilurei- Cr negro
20. do-6-hidroxinafta-
len-8-sulfénico
6) |Acido l-amino-3-/47-(3"-| Acide l-fenilureido| Cu violeta
sulfofenilaminq)-ﬁ’—clo— ~-8-hidroxinaftalen
rotriazinil-(27)-aming/ | =3, 6~-disulfénico "
-2whidroxibencen-5-gul-
fénico
25.
¥
re
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20.

Colo
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Cormponente diszzoico

Comnonente de
copulac¢on

iietal
pesado
enlazado
complejo

Tono Ge GO-
lor sobre
fibres de
celulosa

7)

8)

9}

10)

11)

12)

13)

Agido l-awino-2-hidroxi-
pencen-3, 5-disulfdnico

l-amino-2-hidroxibencen
~H-metilsulfons

id.

£cido 2-amino-l-benzoi-
co

Acido 4-amiino- 5~car-
boxi. - dlfenllurea~4 -
sulfénico

id.

Acido 6-(27,57,6 -trl-
‘cloropirimidil-(4")-

amino ) -2-amino~1-hi-

droxibence n-4-sulfdénico

L

Acico 1-/3’-(betg-
cloropropionilamj-
no)-fenilureido/
-8-h1drox1naztdlen

~3, 6~81 sulfdnico

Aeido l-éI’-{beta—

clorocrotonilamino)
-fenilureido/~-8-hi-~
droxinaftalen-4, 6=

disulfdnico

hoido 1-/T4 ~(3”-sul-
fofenilamino )=6"-
(clorotriazinil-(2#)
-amino )-fenilureido/
-3=-hidroxinaftelen
-4, 6~-disulfbnico

dcido 2- /3’~(2" 51,
6% ~tricloro-pirimi-
dil-(4%)-anino)-fe-
nilureido/-5-hidroxi-
naftalen-7-sulfdnico

id.

_/"'_ (201 58, 6" ~tri-
cloro- §111m1511 (4v)
~amino)-fenil/-3-me -
til-5-pirazolona

1-/3° (4”-sulfofen11-

ureido)-fenil/~3-me-
til-5-pirazolona .

o

Cu

Cu

Cu

Cr

Cr

Cr

violeta

id.

id.

pardo

id.

amarillo

"

pardo
amerillo
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©10.
81,9 partes del colorante amino monoazoico, de la fdrmula
o1 | | NH
: . | 2
- N
-15, OH HH - CO ~
-- S
- Tq - .
H058
20.
ge disuelven a 502, como sal sddica, en 500 pertes de ague,
y a esta temperatura durante 1 hors, se trata con dster fo-
nélico del deido 4~sulfofeniloarbédmico. Luego, ouando no se
25. comprueba ningln grupo amino libre, sesprecipita el nuevo co-

Lorante con cloruro sddico, se filtra, se lava con solucidn
de oloruro sédico diluido y se seca g, 60-70¢ e’ vecTo. Se ob-
tiene un polvo rojo oscuro, que se disuelve en egua con co=-
loxr rojo que tira & azul.

30. Se tifie algoddn o lane celuldsica, segfn uno de los
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procedimientos de aplicacidn desgritos en los ejemplos 1-3,
se obtiene as{ una coloracidn brillante, roja azulada de
buena solidez a la luz y a la humeded.

La invencidn, dentro de su esencialidad, puede ser de-
sarrollada en otras formes de realizagidn que difieran en de-
talle de la indicads a tftulo de ejemplo, a las cuales sloan-
zard igaslmente la protecoidn que se recaba. Podrd, pues rea-
lizarse con los medios y aparatos més sdeouados, por quedar
todo ello comprendido dentro del espfritu de las reivindiocacio-

neg.,
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Descrito el objeto de la invencién, se declera nue-
vas lzs siguientes reivindicaciynes, con prioridad suiza ne
3234/61 del 17 de Marzo de 1961. A

1. Procedimiento para la preparacién de colorantes
monoazoicos, caracterizado porque se copula el compuesto
diazoico de una amina aromética, que puede contener en po-
sicibn orto al grupo amino diazotable, un grupo metaliza-
ble o un sustituyente transformeble en un grupo metali-
zable, con un componente de copulacidn de la serie del bence-
no, del naftaleno o de la pirazolona, para lo cual se eli-'
gen los componentes, de forma que contienen juntos por lo
menos un radical arilureido eventualmente substitufdo ulte-
riormente y: por lo menos un substituyente -ﬁiR y en el duel
se hace reaccionar eventualmente colorantes metalizables con

un agente que cede metal pesado de nimero atdémico entre 24

y 29, para colorantes azoicos de la férmula general

(3033 )q
- _flm:co—m-arﬂ o )m P R
4007 (x
‘ . ~\
- 2 P
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A y B significan independientemente una de otra,

tarilo

Me

Ky, myp

2

un radical de benceno, de naftaleno o de
pirazolona,

significa un radicalAde fenilo o naftaleno
eventualmente substf%uidos,

significan un ox{geno y la otra también
oxigeno o un grupo carboxi, imino o imi-
dos |

significa un metal pesado de nimero atémi-
co entre 24 y 29, que estd coordinado eventual-
nente, todavia con un formador de complejo no
tefiido o tefiido.

significa un 4tomo de hidrdgeno o un grupo
alkilo inferior eventualmente substitufdo.
significa un radical orgdnico, que contiene co=-
mo anién desdoblable, substituyenfes méviles o
grupos aptos de adicidn.

gignifican cada una un ndmero entero positivo
de valor 2 a 1o sumo, ¥

significa un nlmero entero positivo de valor

2 por lo menos.,

2, Procedimiento, de acuerdo con la reivindicacién 1,

caracterizado por lg utilizacién_@e un compuesto diazonico,

de benceno o de naftaleno sulfonado.

3. Procedimiento, de acuerdo con las reivindicacio-

o

g
nes 1 y 2, caracterizado por la utilizacién de un compuesto

de hidroxinaftaleno como componente de copulacidn.

4, Proqedimiento de acuerdo con las reivindicacio-

nes 1 y 2, caracterizado por la utilizacién de una S5-pira-

zolona como componente de copulacién,
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5. Procediniento, de acuerdo con las reivindica=

ciones 1 a 4, carzcierizado por la utilizacién de sendos com-
ponentes diazo y de copulacidn que contienen juntos solamente
un grupo fenilureido eventualmente substituido.

6. Procedimiento, de acuerdo con las reivindicacio-
nes 1 a 5, caracterizado por la utilizaci@h de sendos compo-
nentes diazo y de copulacidén, que contiemen juntos solamente
un grupo -N:: s en €l que Z es un fadical de halogenodiazini-
la o de halogenotriazinila.

T. Procedimiento de aciierdo con las reivindicaciones
1l a 6, caracterizado por la utilizacidén de componenies con un
grupgs —ﬁ:i, en el que Z es un radical de tricloropirimidilo.

8. Procedimiento de acuedo con las reivindicaciones

1l a 5, en el gue una slternativa de realizacidn se caracteriza

/R
porgue s e utilizan componentes, que en lugar del grupo =N v
7R ~2

eontienen un grupo anino _Q\H condensable o un substituyenté trans-
formable en uno de teles grupos, para lo cual se hace reacclonar,
eventualmente antes o después de la reaccién de un colorante azoi-
co metalizable, con un agente que introduce un metal pesado de
nimero atémico entre 24 y 29 y después de la produccién del
substituyente g@:g ’ se hace reaccionar el grupp amino condensa-
ble con un compuesto que introduce el radical %Z;

9. Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones
1l a 4, en el que una alternativa de realizacién se carscteriza
porgue se utilizan componentes, que en lﬁéar del grﬁpo =NH~=CO=NE-
-arilo, contienén un grupo amino EH2 conignsaﬁle'gﬂun substituyente
transformable en uno de éstos, para lo ¥ual se hace reaccionar
eventualmente antes o después de 1lg reacciﬁm de un colorante

azoico metelizable, con un agente que introduce un metal pesado

de nimero atdmico entre 24 y 29 y después de la produccidn de
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substituyente -NH, éste se hace reaccionar con un &ter fe-

. tore v

e/

nélico del dcido arilcarbémico o con un isocianato de arilo
eventualmente substituido ulteriormente.

10. Procedimiento para la preparacién de colorantes
monoazoicos.

Ségﬁn se describe y reivindica en la presente memo-
ria descriptiva gue consts de 43 hojas, foliadas y escritas
a midquina por una sola de sus caras.

Medrid, a 16 de larzo de 1962

J.R. GEIGY, A.G.

Pedo
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