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PATENTE
DE
INVENCION

peara "PROCEDILIZNTO PARA LA PREPARACION DE COLORANTES REACTIVOS™,
2 favor de la firma suiza J.R. G@IG, A,G.; residente en

BASILEA (Suiza).

IME{:ORTA DESCRIPTIVA

Egte invento se refiere a colorantes reasctivos, al
procediniento pera su preparacion, a su empleo para btefilr fi-
bras orgénicas, principslmente fibras textiles provistes de
grupos hidroxilicos y/o aminicos, y asimismo, como erticulo

5 industrial, a las fibras teflidas con gyuda de ellos.

Se hg descubierto que se obtienen colorentes fija-
bles sobre las fibras textiles provistes de grupos hidroxili-
cos y amfnicos si se hece resccionar 1 mol de un colorante or-

ginico de la fdrmila I
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donde
5. D sigmifica el radical de un colorante orgénico,

R significa hidrdgeno o un radicsl slquilico inferior y
n significa 1 o 2,
con n moles de un compuesto que introduzca el radical de 1la

férmmla IT
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15. donde _
Hal significa haldgeno hasta el mimero atdmico 35,

X eigmifice un substituyente monovelente cualquier y
R, simifics un radicel alquilico inferior,

L
pers former un colorante de la férmla III
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donde

D, Ry n tienen el significado expuesto en la férmula I y
Hal, Xy By tienen el significedo expuesto:en la férmla II,
o si los colorentes reactivos de le flrmule III se sintetizen
e partir de componentes de los que ﬁno por lo menos contiene
el radical de le férmula IT, ligedo por medio de un grupo emf-
nico de la fdrmle —1\|T-a.
R
En las fdrmlas I y III, D sigifica en particulsr
ol radicel de un colorante orginico de fécil asequibilidad téc-
nica, por ejemplo el radical de un colorante monoazoico, disa-
zolco o poliezoico evehtusdlmente provisto de metal pesado, de
un colorante antrequindnico, de un coloramnte nitro o d un colo-
rente ftalocisninico.
51 D es el radicgl de un colorante azoico, se trate
por ejemplo del radicael de un colorante monoazoico, sin metal

pesado o con metal pesado, de la Serie bencen-azo-bencénica,
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bencen-ezo-naftalinica, bencen-aza-pirazdlioa, bencen -azo-gce -

toacetilerilamidica, naftslin-szo-naftalinice y naffalin-azopi-

razdlica 0 del radicel de un colorante disazolco de la serie
bencen-azo-bencen-azo-bencéniCa, bencen~azo-naft slin-azo-bencéd-

nica y naftalin-szo-bencen-azo-bencdnica o formazdnica. Si D

es el radical de un colorante antraguindnico, se trata prefe-

rentenente de radicales l-smino-4-fenilamino- o -4=difenilemi-

no-sntraguindnices. 5i D significa el radical de un colorante
ftelocieninico, es preferentemente el radicsl de uns alquilami-
de o arilamida de dcido fhalocianinsulfdnico, en particular
sulfonada.

Los colorantes orgdnicos de la férmla I contienen
los grupos -q\i— ya sea en la estructura del coloran-
te, ya seaz en substituyentes externos, en este dltimo caso po-

siblemente en el enillo bencénico de grupos benzoilaminicos o
fenilaminicos.

Los colorentes citados pueden contener los subshtitu-
yentes usuales en los colorentes. Como tales entran en consi-
deracidn:

- haldgeno hesta el ndmero atdmico 35, como fluor, cloro y bro-
mo;

- grupos alquilicos inferiores no ramificados y ramificados, co-
mo el grupo metflico, etflico, propflico, isopropilico, n-btuti.
lico, tercibutflico y amilico;

- grupos cicloglquilicos, como el grupo ciclohexflico y el grupo
metileiclohexilico;

-~ £rupos aralquilicos, como el grupo bencilico o el grupo fene-
t{lico.
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grupos etéreos, com el grupo metoxi, etoxim benciloxi o feno-

1

X1,

!

grupos de écido carboxilico y de deido sulfdnico;

grupos acilamino, como el grupo acetilamino, cloroacetilamino,

bet a~-bromopropionilamine y benzollamino;

grupos de emide cerboxilica y ewida sulfdnica, eventuslmente

N-substituidos, y adewds
- el grupo nitro, el grupo awmino y el grupo hidroxilo.
R, en el significado de un grupo alquilico inferior,

es por ejemplo el grupo metflico o etflico; pero representa con
venteja hidrdgeno.

Hgl significa fldor, cloro o bromo.

Los colorentes de este invento de la férmula IIT en
que hal significa flior, superan a 1os colorantes con Hal = clo-
ro por lo que gbafie 8 su reactividad. En consecuencia, pueden
fijarse a la fibra ya a tempersbturas relativamente hejas, mien-
tras que los colorantes en los que Hal significa cloro exigen
temperaturas de fijacidn mis altas o dlcalis mds fuertes, por
e jemplo hidrdxido sddico, como medio.ligedor de dcido.

R, representa por ejemplo el grupo meti{lico, etfli-
co, isopropilico o butilico.

Como substituyente wmonovalente cualquiera X entran
en consideracién, por ejemplo:
- los grupos etéreos, por ejemplo un grupo aleoxi como el grupo
wetoxi o etoxi;
- un grupo ariloxi, sobre todo el grupo fenoxi insilbsti'buido,
pero también un grupo fenoxi substituido por haldgeno, por ejem-
plo cloro, grupos de alquilo inferior o grupos de slcoxi infe-

rior;
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- un grupo 'tioetéreo, principalmente un grupo alquiltio, posi-
blemente el grupo metiltio o etiltio,

~ ¥ asludlsmo un grupo ariltio, en particular el grupo feniltio
insubstituido o un grupo feniltio substituido por haldgeno,
por ejemplo cloro, grupos de alquilo inferior o grupos de al-
coxi inferior.

Sin embergo, X representa en particular un grupo
aminico derivado de wna smina orga'nica. primarie 0 secundaria,
en particular un grupo monoslquileminico o dielquilemfnico, co-
mo por ejemplo el grupo metilamfnico, etileminico, isopropil-
amfnico, tercibutilemfnico o el grupo dimetilemfnico, dietil-
aminico, dipropilemfnico o dibutilamfnico. Se prefieren 1los ra-
dicsles monoalquilaminicos inferiores a causa de su uejor solu-
bilidaed, y los radicsles dislquilaminicos inferiores a causa
de log productos de fosgenacidn homoge'neos que con ellos se Ob-
tienen. Por otra parte, el substituyente wonovalente X puede
derivarse taubién de bases de nitrdgeno heterociclicas sature-
das, como la piperidina o la morfolina; o bien puede significar
X el radical de un grupo fenilamfnico o N-zlquilo inferior-~N-
fenilamfnico cuyo radicsl fenilico estd substitufdo por held-
geno, como por ejemplo cloro, por grupog de alquilo inferior o
grupos Qe glcoxi inferior.

Los colorantes sminicos de la férmule I utilizebles
segin este invento son por ejenplo:
~ ecino-antrequinonas, como la l-auino-4-(m- 0 p~amino-fenilawd-
no)- 0 4-{0'~, m'« 0 p'-swino-difenilanine )-antraquinonas y sus
doidos sulfdnicos; '

. : 4
- awinonaftalocienines, como los productos de condensacion de clo-
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ruro de deld fhalocieninsulfénico con elquilendiamina o con
arilendieminas eventuslmente sulfonadas;
- ¥ esinismo colorantes amino-szoicos y sus jeidos sulfdnicos.
Estos Yltimos contienen en el componente de copulacidn y/0 en el
couponente diazoico grupos amfnicos -N- que se han de acilar,
| X
ligberiales de pertids veliosos sdn, por ejemplo, los

colorantes swino-gzoicos de lg férmila IV

A-N=N-B (N.-H (IV)
).

en la que

A significa el radicel de un componente diazoico, en parti-
culer de un radical, eventuslmente substituido con ulterioridad,
de la serie bencénice, difenflica o naftalinica, y

B significa el radical de un componente de copulacidn, mien-
tras que

Ry n tienen el significado expuesto en la férmula I. De pre-
ferencia, A y D contienen en conjunto dos grupos de dcido sulfd-
nico, por lo menos.

Los colorentes azoicos de la fdrmule I¥ se obtienen

por ejemplo medismmte copulacidn de compuestos de acilamino~f_'e-
nil-, -gifenil- o -naftil- diazonio o de nitro-srildiszonio,
eventualumente sulfonados; o dea, por»ejemplo, mediente copula-~

cién de una acetilaminoanilina, de 4-acetil-amnino-4'-awino-1,1'~
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difenilo 0 de une nitranilins diazo‘édéfs, eventualmente provis-
tos de grupos de deido sulfdnico, con componentes de copulacidn
usuales, por ejemplo con los de la serie bencénica, naftelini-
ca, pirazdlica o aciloscetilarilemidica, y ssponificacidn con-
secutive del grupo acilamino o respectivamente reduccidn el
grupo nitro g grupo amino; o bien mediante copulacidn de un com-
puesto de diazonio con un componente de copulacién que contenga
grupos sminicos acilables, por ejemplo con un awminobenceno,
avinonaftalina o aminonaftol, y asimismo con una awinoarilpira-
zolona O -pirazoliming 0 con una aciloacetilarilsmida o con sus
dcidos sulfdnicos.

iaberigles de partida igunalmente valiosos son los

colorantes aminoazoicos metglizados de la férmula V

R M - B (1)
| \ N - H v
A-N=% -8B n

donde

A significa un radical, eventualmente subgtituido con ulte-
rioridad, de la serie bencénica 0 neftalinica,

B significa 6l radical de un componente copulado en posicidn
vecine e un grupo hidrox{lico,

lle significs un metel pesado de los nimeros atdmicos 24 a
29, que puede contener ademds, en coordinacidn, otros
formadores de complejo,

Y sigifica oxigeno o el grupo CO0 y
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Ryn tienen el significado expuesto en la fdrmulsa I.
De preferencia, estos colorantes aminoszoicos con-
tienen 2 grupos de dcido sulfdnico por lo menos;
Los colorentes aminoazoicos metalizados de esta in-
dole se obtienen por ejemplo, mediante copulacidn de compuestos
de acilaminofenil-, nitrofenil- o naftil-dieszonio, eventuslmente
sulfonados y que contienen ventajosamente en posicidn orto respec-
t0 gl grupo diezdnico un grupo hidroxilico, alcoxilico o carboxi-
lico, con componentes de copulacidn usuales, que copulan en po-
sicidn vecina a un grupo hidroxilico, por ejemplo fenoles, naf-
toles, pirazolonas 0 aclloacetilarilamidas, as{ como los deidos
sulfdnicos de estos compuestosg; o bien mediente copulacidn de
compuestos de diazonio aromdticos corrientes, en particular de
compuesfos de o-hidroxi-, o-alcoxi- u o-carboxi-arildiszonio,
eventuzlmente sulfonados, con componentes de copulacidn que co-
pulan en posici&n vecina a un grupo hidroxilico y que combtienen
un grupo aminico, eventualmente acilado, por ejemplo con un emi-
no- o scilamino-nafteno o con un 40ido amino- o acilamino-naf-
ten-sulfonico. Terwinads la hidrdlisis del grupo scilamino o
respectivamente la reduceidn del grupo nitro a grupo amino, los
compuestos aminoazoicos obtenidos se transformen, con agentes
don-:pndores de cromo, cobglto, nfquel 0 cobre, en complejos de me-
t8l pesado, si es preciso en presencia de un agente de oxida-
cidn. En saturacidn de otros puntos de coordinacién eventualmen-
te presentes, los colorantes de este invento pueden contener
ademds otros compuestos formadores de complejo, eventuglmente
de caracter colorante, ligados por medio del metal pesado; por
e jeuplo aguea, clertas awminas terciariss, como la piridine, o

bien otro colorante o,o0'~dihidroxi- u p-hidroxi-o'-carboxiazoi-
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Como compuestos utilizables segin este invento que

introducen el rasdicel de la férmmla IT

N Rl OI
7 N 17
Hal-—? C{-N-C- (I1)
I
5e N N
N/
C
|
X
entran en considerscidn sobre todo los cloruros de jeido car-
bamfnico de la férmla VI
N, R, 0O
/N 1t g
10, Hal-(li ¢ ~-N -0 -C1 (VI)
vl
N\ /
c
|
X
En la férmula VI, Hel, Xy R, tienen el sigifice-
15, do expuesto en la f£érmula II.

Los cloruros de 4cido carbeminico de la f£drimla VI
ge obtienen, segin procedimientos conocidos, medisnte reaécidn

de compuestos halogen-amino-s~triszinicos de la fdrmlea VII



5

10.

15.

20.

/AN T
Bl - ¢ G -X-H (VII)
I Il
N
"o
}
X

donde X, Hal y R, tienen el significado expuesto en la férmla
II,
con fosgeno, en un disolvente orgdnico inerte. Como disolventes
son aptos, por ejenplo, los hidrocarburos aromdticos, eventual-
mente halogenados o nitrados, como el tolueno, el clorobenceno
0 el nitrobenceno.

La reaccidn del colorante amfnico de la férmmle I
con el agente 3¢ acilecidn que intrdduce el radicel de la fér-
mile II se reglizas convenientemente en solucidn scuose, si con~
viene en presencia de disolventes orgdnicos inertes, por ejem-
plo alcanoles inferiores, cetonas inferiores o amidas de dcido
greso inferiores, si es preciso en presencia de seles “sampén 0
de bases de nitrdgeno tercisriass, como dislquilenilinas, en
concepto de medio ligador de 4cido. Para evitar un canmbio pre-
maturo de substituyentes desdoblsbles, se actis en condiciones
sugves, de preferencia o pH de 4 2. 8 y con las temperaburas
més bajas que sea posible. Taubién pars el alslamiento y el se-
cado de los productos de la reaccidn, estdn indicadas las con-
diciones suaves.

Segin un procedimiento modificado, se obtienen asi-~

mismo colorentes reactivos de la férmula IIT mediante sintesis
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2 partir de componentes cromdgenos que contienen una vez por lo
"menos el radical de la féruuls IT, ligado por medio de um &rUpo
aninico. Este modo operatorio se prests particulermente para
la preperacidn de colorsntes azoicos medisnte copulacidn de un
5. compuesto de diazonio aromdtico con un componente de copulacidn,
de los que uno por 1o menos presenta el grupo acilaminico ca-
racter{stico de este invento.
Se copula, por ejenplo, un compuesto de diazonio de

la férmule VIII

10. N R

2 N\ : | +
Hal - € C-N-—C-N-A-Nz (VIII)
| T BT
N ¥ R
N 10
¢
|
X
15 donde

A significa un radicgl, eventuslmente substituldo
con ulteriorided, de le serie bencénica, difeniflica,
naftalinica o azoice,
R tiene el significado expuesto en la férmula I y
20, Hel, X y Ry tienen el significedo expuesto en la férmmla II,
con un componente de copulacidn B-H, pars formar un colorante

gzoico de la férmmls IX
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5.

donde
B significa el radical del couponente de copulacidn

Si conviene, los colorentes metalizsbles asi obtenidos

se hacen reaccionar todavis con agentes introductores de wetal
10. pesado.

Los compuestos de diezonio de lg fdrmla VIII ubili-
zables pera ello se deriven de arilendleminas, eventuslmente
sulfonadas, como por ejemplo del Acido p- o m~fenilendipminsul-
fénico, o del deido 2,6-naftilendiamin-4,8-disulfdnico.

15. Como componentes para copulsr con ellos entren en
considerecidn los usuales en los colorantes azoicos, por ejem-
plo.los de la serie bencénica, como fenoles o anilines; de lea
serie neftalinica, como nsftoles, naffilamines y fenil- y acil-
aminonaftoles, eventuelmente sulfonades, lo mismo que pirazolo-

20, nas, pireszol, iminas y aciloascetilarilamidas.

Otra modelidad de reslizaecidn del procedimiento de
este invento para prepesrar colorantes reactivos de la férmle

III consiste en copular un compuesto de arildiazogio A-N.+

2
con un componente de copulacidn de la férmgls X
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donde
R tiene el significado expuesto en la férmula I,
Hal, X y By tienen el significado expuesto en la férmala II y

B significae el radical de un componente de oopulacidn,

para former un colorsnte de la férmula XI

15.

20.

25.

0
(XT)

donde B, Hel, B, y X fienen el significado expuesto en la 81

mila X, uwientras que
A significa un redical, eventuelmente substituido con ulte-
rioridad, de la serie bencénica, difenilica, naftalinice o azoi-
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ca de colorantes,
y en transformar eventualmente el colorsnte obtenido en su conm-
plejo de metal pesado, con sgentes donadores de metzl pesedo.
Como compuestos de diazonio son utilizables para ello
5« las amines aromdticas diszoadas ususles en 1os colorantes azoi-
cos, por ejeuplo ios compuestos, eventualmente sulfonados, de
colorante fenflico, difenilico, naftilico o azoico y diszonio.
En le férmuls X, B significe, por ejemplo, el radi-
cal de un dcido aminonaftensulfdnico, como el radical de un dei-
10. 3 1-amino-6- o ~7-hidroxinaftalin-sulfénico, del deido l-emino-
§-hidroxi-naftalin-3,6- o -4,6-disulfdnico, del dcido 2-amino-
8-hidroxinaftelin-g-sulfdnico o del deido 2-muino-5-hidroxinaf-
talin-7-sulfdnico, y asimismo el radical de una aminoaril-pita-
zolona o ~pirazoliwina, eventuclmente sulfonada, o de una acilo-~
15  acetilarilauide.
Los colorentes azoicos con 2 radicales de la férmi-
la IT se obtienen, por ejemplo, medisnte copulacidn de un com-
puesto de diazonio de la formla VIII con un componente de co-
pulacidn de la férmila X.
20, Le copulacidn se efectia en t0d0 caso en medio dé-«
biluente doido o ddbilmente slcalino, por los mébodos usueales.
Tanto la copulacidn como lg metalizacidn deben rea-
lizarse en condiciones conservadoras, es dedir, evitando valo-
res elevadms de pH y temperaturss sltas. V
25. Para su estabilizacidn, los colorantes obtenidos
pueden mezclerse con substencies tampdn, por ejemplo con mez-
clas de fosfatos zlcalinos primerios y secundarios o con

seles alcalines de auinas aromitices terciarias sulfonades, o seay
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por eje..plo, con la sel sddida del dcido N,N-dimetilanilin-3-
sulfdnico.

Los colorantes preferidos de lia férmuls IXT contie-
nen grupos selificantes solubilizadores en sgua y sirven para
tefiir fibras de poliauide natural y sintdtica provistes de gru-
pos amfnicos,en cuyo caso el tratamiento ulterior de la tintu-
ro con agenbtes formaedores de acido, como el amonimco o la hexa-
wetilentetramina, proporcionan una mejors de la solidez g la hu-
wedad.

S5in embargo, los colorantes regctivos de este inven-
0, Qe la férumla III, solubles en agua ¥ provistos con venta-
ja G 2 a 5 grupos de 4cido sulfdnico se emplean en primer tér
mino pera tefiir y estampar fibras textiles provistas de grupos
hidroxflicos, y en particular fibras de celulosa natursl o re-
genereda. Hediante Xa impregnacidn de los géneros textiles con
soluciones acuosas de colorante, o mediente estampacidn de los
mismos con soluciones espesadas de colorante, secado del uate-
rial impregnado y actuacidn de agentes aceptores de dcido,
eventuglmente con calentauiento o vaporizacidn, y despuds de
lavado y enjsbonado a fondo, se obtienen tinturas y estampados
que se distinguen por excelentes propiedades de'solidez a2 la mo-
jadurs y buena solidez a la luz.

Los colorantes de este invento sirven teaxbidh pers
tefiir, por el procedimiento de extraccidn, materisl fibroso pro-
visto de grupos hidroxilicos. ©n este caso, el colorante se fi-
ja por la accidn de agentes sceptores de deido, durente la ope-
racidn tintdrea o después de ella, operacidn que se active con-

venientemente con ayuda de sales neubras, como el sulfato o el
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cloruro sddicos. Un procedimiento tintdreo sumemente sencillo
consiste en afiadir al befio tintdreo, desde el principio, la
centidad total de la sal neuwtra que activa la extraccidn y del
agente aceptor de dcido, introducir en el bafio a temperaturas
mds bajas el género que se ha de teflir, celenter el baiio gra-
dualumente hasta una temperatura de 40 a 1002 C y tratar el ge'-
nero a este Temperatura hasta que se hgya termingdo lsa fijacidn
del colorente. Se obtienen de esta manera tinturas de excelen-
te solidez a la humedad y buena solidez a la lug.

Con los colorantes reactivos de la férmla IIT en
los que Hel significa cloro, la fijacid'n se efectia a tewpera-
turas altas; y con los colorantes en los que Hgl significa fluor,
e temperaturas bajas.

Como agentes aceptores de 3cido entren preferente-
mente en consideracidn el bicarbonato sdaico o potdsico, el
carbonato sddico o potdsico, el metasilicato sddico, el fosfa-
to trisddico, la sosa cdustica y asimismo la sal sddica o po-
tdsica del deido tricloroacdtico, El bafio tintdreo, o respecti-
vamente la pasta de estampar, puede contener a2l mismo tiempo
otros editivos, por ejemplo seles, como el sulfato o cloruro
sddico ya mencionedos, O meterias enxiliares, como emidas de
acido, por ejemplo urea, 0 aditivos inhibidores de la reduceidn
como el Acido nitrobenecensulfdnico, Lo mismo que aditivos ace-
leradores de la reaccidn, como gnines terciarias, por ejemplo
la trimetilawina o el 1,4-diaga-biciclo-(2,2,2)-0ctano.

Los colorentes reactivos de este invento, de fdrmm-
la IIT y carentes de grupos de acido sulfdnico, ss emplean pre-

ferentemente en dispersidn acnose fins para tefiir fibrss hiard-
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fobes, en particular fibras de poliamida sintética, como el ny-
1dn.
Otros detalles aparecen en 1los ejemplos que sigien.
En estos, las pertes significan, en tanto no se indique expre-
5. sivamente otra cosa, partes en peso. Las temperaturas estan se-
flaladas en grados centigrados, y las partes en peso se refieren

a los voldmenes como el gramo gl centimetro efbico.

EJEMPLO 1

/ﬁ ?2H5 cl
10. ol - \- F-CO-NH- 50,8 CHZ-(‘,:N\
N /  n-
N F=N-¢=¢
| S0 H
NH*C,H o8 3
2

5

18,8 partes de dcido 1,3-disminobencen-4-sulfdnico
15. se disuelven con carbongto sddico en 400 partes de agua, a un
pH de 4,0-4,5, y se enfria la solucidn hasta 0-52, A esta tem-
peraturs se instilan, en un perfodo de 15 minubos, 27,7, pertes
de 2~etilawino-4-N-cloroformil-etilamino~-6-cloro~s-triazina,
disueltes en 100 pertes de acetona, y, mediante adicidn simil.-
20,  ‘ténea de solucidn de carbonato sddico, se mentiene el pH de 1g
mzcla reacciongl & 4,0-4,5. Ten pronto como se hg terminado
la reaccidn, después de efiadir al producto 25 partes de 4cido

clorhidrico al 30/, se la diazoa a temperstura de O a 5°¢ con
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15.

20.

8,9 partes de nitrito sddico. Le suspensidn del compuesto de
diezonio se hace afluir a una solucidn de la sal sddica de 28,9
partes de 1-(2'-cloro-5'-sulfofenil)-3-metil-5-pirazolona en
200 partes de agua y 40 parbes de acetato sdédico. Terminada la
00pulacidn, se precipita el nuevd colorante con cloruro sddico,
se le sepera por filtracidén, se le lava con solucidn diluide
de cloruro sédico y se le seca en vacio a 40-50°, Constituye
un polvo amarillo, que se disuelve en agna dendo coloracidn
amgrilloverdosa.

El nuevo colorante bifie el algoddn, la lana celuld-
sica, el yute, el ramio, el cdilamo, la lena, la seda y el nyldn,
por los procedimientos usuales para los colorantes reactivos,
con mabtices emgrillos puros, adlidos a la modadura y a la luz.
Se obtienen colorentes amerillos de propiedades semejentes si,
en luger de la 1-(2'-cloro-5'-sulfofenil)-3-metil-5-pirazolona,
se explea una caentidad equivalente de los compinentes de copu-

lacién expuestos en ls tebla que sigue.

TABLA I
Ejemplo @ Componente de copulacidn
2 1-(2',5'-disulfofenil)-3-metil~-5-pirazolona
5w
5 1[5 ,7'-disulfoneftil-(2")]-3-metillpirazolona
4 doido 1-(4'-sulfofenil)-5-pirazolon-3-carbox{-

lico

5 1-(3'-sulfofenil)-5-metil-5-pirazolona.
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5

Se disuelven en forma de sal sddica 42,1 Dartes gel

colorante aminomonoazoico de la fdérmile

SO H
3
¥ =N - A\ NH2
\ arnm——
Y Hy
80.H

(preparado mediante diazoacidn de deide 2-~aminoneftalin-4,8-
fisulfdnico y copulaecidn del compuesto de diszonio con l-gmino-
3-metilbenceno, en presencis de sales alcalinas de 4ecidos gra-
sog) en 400 partes de sgua. A& 20-259, se instilan en el curso
de ung hora 29,1 pertes de 2-etilamino-4-N-cloroformil~etilami-~
no-é-cloro-s-triazina, disueltas en 100 partes de acetona, y,
mediente adicidn simlténea de solucidn de carbonato sddico,
se mentiene el pH de 1la mezcla reaccionsal a 6,5-7,0. En cuento

no ge perciben ya nés grupos aminicos libres, se precipita el
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producto de la reaccidn mediante adicidn de cloruro sddico, se
le separa por filtracidn y se lava con solucidn dilufds de eclo-
ruro sddico. Bl nuevo colorante es secado en vacio a 40-50¢ y
constituye un polvo amarillo, que se disuelve en agua dando ¢O~
loracidn amerilla. Tifie las fibras de celulosa y de poliamida,
por los procedinientos usuazles pars los colorantes reactivos,
con mgtices swarillos puros, de buensg solidez a la luz y buena
golidez & la o jadura.

Se obtienen otros colorantes azoicos de propiecdades
senejentes si se hacen reaccionar segﬁn las indicaciones del
ejemplo 6 los colorantes aminogzoicos indicados en la tabla que
sigue ton 2-etilamino-4-N-cloroformil-etilemino-6-cloro-s-tria-
zine o partes equivalentes de 2-dimetilemino-4-N-cloroformil-
metilamino-g-cloro-s~triazina, de 2-N-metil-N-fenilamino-4-m-
cloroformil-metilamino~6~cloro-s-trigzina 0 de 2-etilamino-4-

nw~cloroformil-etilamino«6-~fluoro-g-triazina.
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dcido 2-sminonaftalin-5,7-disulfdénico

— gnilina

gcido 2-aminonaftalin-4,8-disulfdnico

—> 2-metoxi-5-metilenilina

4cido 2-aminonsftalin-4,6,8-trisulfd-

nico _.._____.-...’ aniling
4cido 2-sminonaftalin-4,6,8-trisulfd-

nico —— 3 3-metil-l-aminoben

cenod 3 aniline

4cido 4-aminoazobencen-3,4 ' disulfdni-
nico ——y 3-metil-l-amincben

ceno

geido 2-sminonaftelin-4,8-disulfdnico

— Nemetilanilina

amarillo

amerillo

amgrillo

anaregn jedo

anaranjado

engrillo




EJEMPLO 13

S0 H
3
H053 -
G4ty
5 cl/\km-co-m{ QN SN -
\/ OH
N,
7\
CHS CHS
10. 50,8 partes del colorante aminoazoico de la férma-
la
303H
H033 -
15- NH ~ot” - N =N -
2
[ \ /
<. .
3031:1 OH

(obtenido por copulacidn de 4cido 2-amino-4-acetilamino-bencen-
20.  ‘1_gulfdnico, diazoado, con deido 2-hidroxinaftalin-6,s8-disulfd-
nico, en medio alezlino, ¥y saponificacidn del grupo acetilami-

’ . .
no con soga caustical) se disuelven de modo neutro, en forma de
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sal sédica, en 800 partes de agia. A 15-20¢, se aiiaden 30,6 par-
tes de 2-dimetilamino-4-N-cloroformil-n-butilaunino-s~cloro-s-
trigzina, disueltas en 100 partes de acetona, sl mismo tienipo
gque se mantiene el pH de la mezcla reaccional a 5-5,5 medimnte
instilacidn de solucidn sddica. Bn cuanto no se perciben ya nas
grupos aminicos diezoables, se precipita por completo el colo-
rante medimtbe adicidn de cloruro sddico, se le separa por fil-
tracidn y se le seca en vacio a 60-70%, Egte colorante se di-
suelve con facilidad con aguma, dando coloracidn anaranjada, ¥
tifle 1lag fibras de poliamida ¥ de celulosa, por los procedi-
mientos ususles para los colorantes reactivos, con mabices ana-
ranjados gue tiran el amarillo.

31 se hgcen reaccionsr los colorantes sminogzoicos
sefialados en la tabla que sigue, sigriendo las indicaciones de
este ejenplo, con 2-dinetilamino-4-N-cloroformil-n-butilemino-
~5~0loro ~g~triazing 0 con parbtes equivalentes de 2-metoxi-4-K-
cloroformil-etilanino-g-cloro~s-triazina, 2-fenoxi-4-li-cloro-
forpil-metilamino~6-cloro-s~triazina o 2-morfolino-4-N-cloro-
formil-metilemnino-6-bromo-s-triazina, s¢ obtienen colorentes
iguelmente valiosos, aiyas tonalidades tintdrees estén indice-

das en la Ultima columma de le tebla que sigue.
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droxinaftalin-4,6-disulfdnico, sa~

ponificado

Tabla 3 z
latiz sobre las
B jemplo Colorantes awinoazoicos fibras de celu-
e losa
14 jcido 2-auino-4-nitrobencensul-
T0ni¢0 ——uvy gcido 1-benzoil- ro 30
audno-8-hidroxinaftalin-4, 6-di-
sulfdnico, reducido
15 dcido 2-suino-4-nitrobencensul-
£énico ooy doido l-acetil- rojo
amino~-8-hidroxinaftelin-~3, 6~di- -
sulfdnico, reducido
16 deido 2-gwino-4-nitrobencensul-
fénico— 5 deido 1l-benzoil- 1030
anino-8-hidroxineftelin-3, 6-di-
sulfdnico, reducido
17 deido 2-awino-4-acetilaninoben-
censulfénico mmmmmy 4cido 1l-hi- enaren jado
hodroxinaftelin-3, 6-disulfonico,
saponificado.
18 dcido 2-zuwino-4-acetilaminoben-
censulfdénico ————$ deido 1-hi- r"i‘wgg‘r enja~
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Colorsntes aminoazoicos

uatiz sobre lgs
fibras de celu-
losg

19

20

21

22

23

24

4cido l-aminobencen-2,5-disulféni-

alcalinamente

co » dcido 2-gmino-5-hi-

droxinaft slin-7-sulfdnico

acido 2-aminonaftalin-l,5-disulfd-

alcalinamente

nico > 4cido 2-metil-

amino-5-hidroxinaftalin-7-sulfdnico

dcido l-sminobencen-2,4-disulfdnico
————3 dcido 1-(3'-aninobenzoil-
a:ino )-8~hidroxinaftalin-3, 6-disul-

fénico

d0id0 2-sndno-4-scetilaminobencensul-
£6n100 ey dcido 2-aminonaftalin-

-5, 7-disulfdnico, saponificado

decido 2-amino-4-acetilaninobencensul-
£6n100 ~————3, I{3*-sulfofenil)-3-me-

$il-5-pirezoldne, saponificada

dcido 2-amino-5-nitrobencensulfdnico
—P . (3 -gulfofenil ) -3~metil -~

-5-pirazolidina, reducida.

anaranjado

snersnjado-

rro jizo

rojo

anaranjado

ansrillo

amarillo
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HO S NH+CO-N-7 ~NH*CH,
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51,7 Partes gel colorante aminomonoazoico cuproso

10, de la férmla

e
AN
\

— )

15,

SOgH

(obtenido por copulacidn de dcide 2-anino-l-hidroxibencen-4, 6~
disulfdnico, diazoado, con 4cido 2-amino-5-hidroxineftelin-7-
sulfénico, en medio alcalino, y tratemiento con un sgente dona-

20, dor de cobre del colorasnte aminomonoazoico obtenido) se disuel-
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ven en forms de sal sddica en 1000 partes de sgua. A 0-10¢, se
piiade vna solucidn de 27,6 pertes de 2smetilanino-4-I-clorofor-
nil-metilawino-6-cloro-s-triazina en 150 partes de acetona ¥,
sfiadiendo solucidn de carbonzto sddico, se mentiene el pH de la
solucidn reaccional a 5,5-6,0. Zan pronto como no se perciben
ya mas grupos eminicos libres, se precipita por completo el nue-
vo colorante mediente adicidn de cloruro sddico, se le separa
por filtracidn ¥ se le seca en vacio a 40-50¢. Constituye un
polvo obscuro, que se disuelve en agua dendo coloracidn rojo
rubl.

Este colorante tifie el algoddn, la lena celulosa,
el yute, el remio, el cadamo, la lana, la seda y el nylon, por
los procedimientos ususales para los colorantes reactivos, con
tonos rojo rubf, puros y sdlidos a la mojadura.

“n la tebla que sigue se indican otros colorentes
aninoezoicos metelizados, que se hen hecho resccionar, segin
lag indicaciones de este ejemplo, con 2-metilamino-4-Ill-cloro-
formil-metilamino-g~cloro-s-triszina o con partes equivalentes
de 2-etilamino-4-N-cloroformil-etilamino-6-cloro-s-triszine o
de 2~etoxi-4-N-cloroformil-metilamino-g-cloro-s~trigzina. Los
mgbices tintdéreos de los productos finsles sobre las Tibres de

celulosa fignran en la dltima coluimea de la tebla 4.
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Tabla 4
Ejeuplo Colorantes sminoazoicos metaliza- Matiz tintdreo
7o dos sobre las fibras
de celulosa
5. 26 dcido 2-awino-l-hidroxibencen-4, 6-
—diSlllfC;IliCO alcalinamenfe’ é'.CidO violado
l-amino-8-hidroxinaftalin-3, 6-di-
sulfdnico, complejo ciprico
27 6c1d0 2-amino-l-hidroxibencen-4-
10. ~sulfénico Bicalinamente  f.; ., burdeos
2-anino-8~hidroxinaftelin-g-sulfo-
nico, complejo ciprico
28 deid 6-nitro-l-awino~-2-hidroxinaftal
: negro
lin-4-sulfdnico Lroelinemente J.; &
15 d C-emino-5-hidroxinaftalin-7-sul-
fénico, complejo crdmico 1:2
29 4-nitro-2-amino-l-hidroxibenceno
alcallnamenti. acido l-gnino-~8- negro
~hidroxinaftalin-~3,6-disulfonico,
20. complejo crdmico 1:2
30 4-nitro~2-amino-l~hidroxibenceno
aleelinonento, feido l-awino-8-hi- pard
ne gruzco

droxinaftelin-3, 6-disulfdnico, com-

a5, plejo cobdltico 1:2
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Ejemplo N¢  Coloreantes sminoszoicos metali- liatiz tintdreo
zados sobre las fibras
de celulosa
51 deido 2-smino-4-acetilamino-l-hi

32

33

34

35,

drox ibencen-6-sulfdnico ~Arcalina-
Lente, 4eido l-amino-8-hidroxinef
talin-2,4~disulfdnico, complejo

ciprico, saponificado.

deido 2 ~gmino~4-acetilemino-l-hi
droxibencen-6-sulfdnico Slcalina~

mente deido 1-fenilamino-8-hidro

xinaftelin-4, 6-disulfdénico, comple

jo cuprico, ssponificado

deido 6-nitro-l-amino-2-hidroxinef

t glin-4-sulfdnico elcalinarente -

eido l-gmino-8-hidroxineftalin-
2,4-disulfdnico, reducido, complejo

clipri COe

deido 2-gwino-6-scetilenino-l-hidro
xibencen-4-sulfénico ————3 l-hi-
droxinaftalin-4, 6-disulfdnico, com-

plejo cdprico, seponificado

écido 2-amino-6-acetilamino-l-hidro
xibencen-4-sulfénico mm—— 1-(2°,

5'-disulfofenil)-3-metil-5-pirazolo-

na, complejo cdprico, saponificado

azul
narino
rojizo

azul
mgrino

azul

roja
rubi

pardo
amarillento
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HO .8 ﬁ N

N\ - 50 H
| 3
5. \/ "2l
| - N
0 NH - MHCOK- ¢ \‘- NHeC H
| 25
N N

N
30311 Y

Ccl

56,9 partes de dcido l-swino-4-(4'-aminofenilamino)-antraqui-

10.  non-2,2'-7_trisulfdnico (obtenido por swlfonscidn de deido
1-amino;4-(4'_aminofenilamino)-antraquinon-2,7-disul-
fdnico en dleum dl 30) se disuelven en forma de sel sddica en
1000 partes de agua. En esta solucidn se instila, a 20-25¢,
una solucidn de 27,7 partes de Z2-etilamino-4-N-cloroformil-

15. etilawino~g-cloro~s-triazina en 100 partes de scetona y 2l wis-
wo fiewpo, mediente adicidn de carbonsto sddico, se mentiene el
pH a 5,0-5,5. Terminada la reaccidn, Se precipita, medimte adi-
cidn de cloruro sddico, el nuevo colorante, de la férmila ex-
puesta erriba; se le separa por filtracién, se le lava con SO0=-

20. lucidn de cloruro sddico y se le seca en vacio a 40-509; Este

colorante se disuelve en ague dendo coloracidn azul v tifie el
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glgoddn, le lana celuldsica, el yute, el ramwio, el cdfamo, la
lena, la seda y el nylon, por los procedimientos usuales para
los colorentes reectivos, en tonos azules, sélidos a la luz.

1 la tabla que sigue se resefien otros colorantes
auinoantraquindnicos que se han condensado, segin el mdo Ope-
ratorio del ejemplo 36, con 2-etilamino-4-N-cloroformil-etil-
anino-6-cloro-s-triazina o cin partes equivalentes de 2-metil-
ti0=4-K~cloroforuil-metilamino-g-cloro-s~triazina o de 2-dietil-
2inino-4 ~if-cloroformil-metil anino-6~cloro-s-triazina. &1 tono
de las tinturas de celulosa producidas con los productos fina-

les estd indicad en la Ultime columa.

Tgbla 5
Ejemplo abiz sobre las
e Colorantes aminoantragui- fibras de celu-
nonicos lose
37

szuk




Bjewplo Colorantes aminoentraguindnicos limtiz sobre las
Ne fibras de celu-
lossa
38
5e 0 NH
H 2
0,8 Il
l N -SOBH
azul
g NH -—~<: Eiso H
5
NH
10. 2
0 NH
39 |
7 N
l | azul

HO,S N\

/
15 4 ,(—\/__\/-Q.NHZ

SOzH
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5 jemplo Colorantes aminoantréquinonicos watliz sobre las
Me fibras de celu-
losa
40
VH
5 ﬁ N 5
N
| azul
y/
L NH- -50 5H
10. NHs
41

15.
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EJENPLO 42

57,6 partes de cloruro de 4eido cuproftalocisninbe-
trasulfdnico se suspenden en 500 partes de agua y 300 partes
de hielo, se agiten con 15 partes de m-aminoacetanilida y se
ajustan a pH de 7 mediante adicidn de solucidn acuosa de amonia-
co. Se deja entences que la temperaturs suba despacio hasta 40-
50¢, umientras se mentiene constantemente el pH de la suspensidn
& 7,0-7,5 instilendo solucidén amoniacal. Ten promto como no se
percibe ya nads de amina primaria, se afiaden 270 partes de dci-
do clorhidrico 2l 30% y se calienta la mezcls durante 3 horas s
85-902. don ello se éaponifica el grupo acebilamino.

Se obtiene el colorante aminoftalocieninico de la

foranla
I } i
~—— =50, _</ ‘\k
CuPe ’
l\l‘H2 )
donde

Pc significa la armazdn ftalocianinica y

A© gignifica en parte -NH2 y en parte -ONa o -ONH4A.

Se aisla entonces el colorante por fil'l:raoién, se
le sugpende de nuevo en 1000 partes de agua a 0-52 y se ajusta
el pH de lg suspensidn 2 8,0 con 1ej3’_a sédica diluida. ¥n esta
suspensidn se vierte una solucidn de 27,7 partes de 2-etilemi-

no-4-lf-cloroformil-etilamino-g-cloro ~triazina en 100 pertes de
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acctona. Se condensa con tuena agitacidén y a 15-209 y se neu-
trolize, mediente instilacién de solucién diluide de carbonato
sddico, el 4cido clorhidrico que se desprende. Terminada la
reaccidn, se precipita por completo en nuevo colorante median-
5. te salificacidn, se le separa por filtracidn y se le seca en

vacio & 50-60°. Este coloramte corresponde a la fdrmula esque-

) A
mavica
CuPc ‘ Iy :
50.5) WH-CO-N -( \‘r NH-CoH 5
. —- (S0,.X
10 27'2-3 N ¥
L i

Ccl

donde

Pe sigmifice la armazdn ftalocianinica y

15. X sgignifics en parte -NH_, y en perte ~ONa o -ONH4.

Este colorente tifie las f:‘z.bra.s de celulosa o de
poliamida con tonos szul turqui puros, sdlidos a la humeded.
En la tebla que sigue se reseflan otros colorentes
anino-ftalocianinicos que se hen condensado, segin el wodo ope-
20. ra’borio del ejemplo 42, con 2-etilamino-4.N-cloroformil-etil-
anino-g-cloro-s-triazina o con partes equivelentes de 2-pipe-
ridino-4-N-cloroformil -metilamino-6-cloro~g~triazina o de 2-di-

metilamino-4-N-cloroformil-etilamino~6~cloro-s-triazina.
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Ejemplo Colorante aminoftaslocisninico latiz sobre las
e fibras de celu-
losa
5 43
. -
*"‘—P"(SOSH)B
Cule azul ,
turqui
~—505 *NH* CHy* CHy * NEHy
10. - b
44
-‘“‘(SOQ‘NHQ)S
CuPe
15.
w30, NH ~ y =50 H azul
2 <::::t\ 5 turquf
L . NH

2

20.
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C.H
2
CH
47 /9
- N =N-f? -NH-CO-H- \- N
{ \ )
N 021-15
S0 H
01

23,9 partes de deido 2-amino-8-hidroxinaftalin-6-
sulfdnico se disuelven a 15-202 en 400 partes de agua con le-
jia sédica, 2 un pH de 6,5. -n esta solucidn se instile, en el
curso de 15 minutos, una solucidn de 30,6 partes de 2-li-umetil-
et ilamino-4-ii~cloroformil -etil anino-6-cloro-s-triazina en 100
partes de acetona y se mantiene el pH de la mezcla reaccionsl
g 4,5-5,5 mediante la adicidn de solucidn de carbonaito sddico.
Cuandoe no se -perciben va nds gruvos aminicos diszosbles, se mesn-
cla la solucidn con 20 pertes de bicerbonato sddico y se hace
efluir luego una solucidn de 30,3 partes de acido 2-auinonafta-
1in-1,5,-disulfdnico diazoado. Tan pronto como estd terminade la
copulacidn, se combina la mezcla reaccional con cloruro sédico,

se separa por filtracidn el colorante precipitado y se le lava

-con solucidn de cloruro sddico. Después de secar a 60-702, se

obbiene un polvo rojo, que se disvelve fecilmente en agua dane
4o coloracidn roja.
Si se tifie o estampa con este colorente elgoddn o

lana celuldsica, por 1los procedicientos usuales para los colo-
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rantes reactivos, se obtienen tinturas o estampaciones ro jas,
de umy buenas propiedsdes de solidez.

Se obtienen otros colorantes de propiedades sene-
Jantes si, signiendo las indicaciones del ejemploud5, se con-
densan los componentes de cOpulacio'n resefiados en la tabla gue
sigue, ¥ que contienen grupos aninicos acilables, con 2-N-me-
til-Nwetilawino-4~-N-cloroformil-etilamino~6-cloro-s-triazina o
con partes equivalentes de 2-etilawino-4-N-cloroformil-etileomi-
no-6-fluoro-s~-triazine y de los combina con los componentes dia-

zoicos resefiados igualmente en la tabla.
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Tsbla 7
Ejemplo| Componente Componente de copulacidn |hietiz tintd-
e diazoico que contiene grupos - |reo sobre el
nicos acilables algodon

46 |écido l-amino-| 4cido l-smino-8-hidroxi- 70 jo
bencen-2,5-di-| naftalin-3, 6-disulfdnico
sulfdnico

47 acido 2-azuino- idem ro joazulado
naftglin-1, 5~
disulfdnico

48 2cid0 l-amino-| acido l-aino-8-hidroxi- rojo
bencen-2-sulfdd naftalin-4,6-disulfénico
nico

49 4cido l-amino-| 1-(4'-aminofenil )-3-me- amarillo
bencen-2,4-di«| til-5-pirazolonsa
sulfdnico

50  |deido-l-anino-| dcido 2-amino-5-hidroxi- | aneranjado
benden~2, 5-di- | naftalin-7-sulfénico
sulfdénico

5.  |4cido 4-smino-| docido 2-metilacino-5-hi- | rojo es-
azobencen-3,4" | droxinaftalin-7-sulfd- cerlata
~disulfdnico | nico

52 [4cid® 2-amino-| dcido l-amino-8-hidroxi- | rojoazulado
neftalin-l,5~ | naftalin-4,6-dlsulfdnico
disulfdnico
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EJEMPLO 53

\( \_N-CONH"CE =05 -N\

Neomme= ...G --C
|

OH
HHC 2H5

18,8 partes de écido 1,3-diaminobencen-4-sulfénico
se disuelven con carbonato sédico en 400 partes de agua, a un
PH de 4,0-4,5. En esta solucidn se instilan, a 0-5¢ y en el cur-
80 de 15 minutos, 26 partes de 2-etilamino-4-N-cloroformil-etil-
auino-g-fluoro-s-triazina, disueltas en 100 partes de acetona,
2l uiswo tiempo que una solucidn scuosa de carbongho sddico,
afiadida de modo'que el pH de la mezcla reaccional se mantenga
entre 4,0 y 4,5. Terminada la reaccidn, despuds de afiadir 25
partes de deido clorhfarico al 30% se diszoa el producto de la
condensacidn con 6,9 pertes de nitrito sddico, a 0,52, La sus-
pensidn del compuesto de diszonio se hgce aflvuir a una solucidn
de la sal sddica de 28,9 partes de 1-(2'-cloro-5'-sulfofenil)-
3-metil-5~pirezolona en 200 partes de egua ¥y 49 partes de ace-
tato sdédico. Tna vez terminada la copulacidn, se eleva el pH de
la solucidn de colorante hasta 7,0 y se precipita el muevo colo-
rante medisnte adicidn de cloruro sddico. Luego se sfiaden ade-

nas 19,5 partes de una mezcla de fosfato potésico primerio, en-
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hidro, y de fosfato sddico secundario, anhidro, en la pPropor-
cidn ponderal reciproca de 1,8:1,0.

Se azita la mezcla dureante 1 hora, se separa el
precipitado por f:‘ltracidn, se le lava, se le coxbine con 11,7
partes de la mezcla, citada antes, de fosfgto poté.sico primario
auhidro y fosfato sédico secundario anhidro y se le seca a tem-
vergturs inferior a 459, en vacio.

E1l colorsnte monoszofco asi obbtenido constituye un
polvo asmarillo, que se disuelve en agua dendo coloracidn ame-
rilloverdosa.

La 2-etilanino-4-N-cloroformil-etilamino~g-fluoro-
s-triszinae empleada como material de partida se obtiene medien-
te resccidn de 2,4-bis-etilamino-6-cloro-s-triszina con fluo-
ruro potdsico en dinetil-formamida, pera formar la 2,4-bis-etil-
anino-g-fluoro-s-triazine, y tratasiento de ésta wltima con
fosgeno en tolueno, seglin procedinientos conocidos.

5i se fulardea elgoddn, a tempersbura ambiente, con
une solucidn acuosa =l 2 de este colorante que ademss contenga
por litro 20 partes de carbonato sddico y 50 partes de sulfato
sddico se enrolle el género impregnado, se le envuelve con una
hoja de plastico, se le slmacena durante 4 horas a temperatura
de 25 a 302 y por Ultimo se le enjsbona en ebullicidn durante
kY] ininu‘l:os, se obtiene una tinture amerilla de my buena goli-
dez el levado ¥ a la luz.

e obtienen colorantes amgrillos de las mismas pro-
piedades si se condensan los compuestos de dcido dieminobencen-
sulfdnico resefiados en 1la columna II de la tabla que sigre con

. ] . d .
partes equivealentes de los agentes de acilacion mencionados en
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la columa ITI, se diezoan los productos de la condensacidn y

- . - '4 .
se copulan los compuestos de diazonio obtenidos, segin las in-

dicaciones de este ejemplo, con los couponentes de copulacidn

descritos en la columng IV. Bl matiz de las tinturas de celulo-

sa originadas con los productos finales se indica en la ultima

colurne de lg tabla 8.

pirazolons

Tobla 8
I II I1I Iv v
Ne |Compuesto de | Agente de acile- |Componentede |lietiz tintd-
deido diami- cion copulacion |reo sobre las
nobencensul- fibras de ce-
fonico lulosa
54| 4cido 1,3 T _N
~dizminoben- |
N /,m -disulfo- angrillo
cen-4 -sulfd- /
fenil)-3-
nico N-COCl
\ metil-5-
CH
2> pirazolons,
55 idem idem 1-(2',5'- amarillo
-dicloro-
4'-gulfo-
fenil }5-
~metil~5-
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~(iaminoben
cen~3-sulfd

nico

-4 = ?
Jf-ﬂ@;ﬁ‘w&"
'7 wiez eTs j}’:
I II III v 4
Ne (;ompuesto de | Agente de ecila~| Componente de co |Mgtiz tin
acido diami- ¢idn pulacion tdreo so-
nobencensul- bre las
fdnico fibras de
celulossg
56 | dcido 1,3~ PN : '
\\‘rNHCaHs 1-(3'-sulfofenil) | emerillo
-Gleminohen- | | ST
) N «3-metil-5-pira-
cen-4-sukxfd- Y
’ zolons,
nico 1'\1-0001
Collg
57 iden idem 1{5',7"-disulfo | emerille
naftil-(2')]-3-
-me’bil-s-;g':irazo-
lona
58 idenm idenm 1-{4',8"-disulfo- | amerillo
neftil-(2')783-
-metil-s-ziirazolona
59 idem 1dem doido 1-(4'-sulfo |emsrillo
fenil )-5-pirazo-
lon-3-carboxilico
60| édeido 1,4 idem idem emerillo




5

10

15.

20;

25,

45

EJEMPLO @ P N I
M &L
S0.H
3
CHy

OO .Nﬂ_c§;> ~NHCO 'l,v';p'/ N‘:\rﬂ'

\r/

SOSH I‘IHCH3

42,1 pertes del colorante eminoazoico obtenido por
copulacién de dcido 2-sminonaftalin-4,8- disulfénico, diazoado,
con leemino-3-mebilbenceno se disuelven en forme de sal sdaice
en 400 partes de agua y se enfrie la solucidn hasta 0-50. A
egta temperaturs, se instilen en la sclucidn, en un perfodo de
30 miputos, 24,2 partes de Z-mtilamino-4-~N-cloroforml.l-me’sil-
amino-e-ﬁ.uoro-s-'l_;riazina, disueltas en 100 pertes de acetona,
¥, medieante adicidn simltenea de solucidn de carbonato sgdioq,
ge mentiene ¢l pH de la mezclg reaccionsl a 6,5-7,0. En cuando
no se percibe ya ningin grupo aminico libre mds, se afiade a la
mezcla reaccionel una soi!.uci&q de 40 pertes de une mezcla de
fosfabo potdaico primario y fosfato séaico secunderio, en le
proporci.cfn pondersl mu’cﬁa de 1,'8' :1, en 200 partes de agua. Se
precipite el nuevo colorente mediente adicidn de cloruro sdai-
co, se le separa por filtracidn después de agitar durante 30
minutos y se le lava con solucidn diluise de cloruro sddico.
El residw de la filtracidn se combine con 12 pertes de une
mezcla 1,8:1 de fosfato potésico primario enhidro y forfelo
dpdico secundario enhidro y se sece en vaco a tempersturs in-
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ferior a 459, Despuds de secadd, el coloran'bg consbituye un
polvo emarillo, que se disuelve en agus dendo colorscidn ama;
rille.

4 partes del nuevo coloramte se disuelven en 1000
partes de sgua y se tratan con 20 partes de cerbonato sddico; ]
Se introducen, = 20¢, 100 partes de algodon, se caelienta azran-

te 30 mimutos 2 409, ge trate la solucidn con 80 pertes de clo-
ruro sddico y se tifie el género durente 1 hore a dicha tempera-_-
tura. A contimacidn se enjusga la tinturs y se enjabons dursn-
te 15 minutos en ebullicidn. Se obtiene una tintura amerilla
profunda, de buens solidez a le luz y al agua: '

Se obtienen otros colorantes szolcos de propieda-
des seme jentes si se 1_1aoen reaccionar, sig;.iendp les indica-
ciones del ejemplo 6L, los‘oolorantea_aqﬁ.z_mazo:!.cqs resefiadoa en
le tebla 9 que sigie con 2-me'bilamino-4-N-cloroformil-meti1amj.no..
6-fluoro-s~triezina o con partes equi_vglgntes de a-dime:{:ilani-
no-4-N -cloroformil-me‘bilamino-s-ﬂuoro -8~triazina, de 2-etilami-
no ;4.N-cloroformil-n-bq'b ilemino~6-fluoro -s-tr:?.agina o de 2-N-
me-bil.N;fenil amino-4-N-cloroformil-metil amino-6~-fluoro-s-trie-

zinge.
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Table 9

K¢

Colorante aminoazoico

Matiz sobre
las fibras
de celulosa

62

63

64

65

66

67

doido 2-eminonaftelin-5,7-disulfdnico
1-guinobenceno

doido 2-ominonaftelina4,g-disulfénico
l-gwino~2~metoxi~5-metilbenceno

deido 2-eminonaftalin-6,8-disulfénico —

l-amino~3-metoxibenceno

dcido 2-eminoneftalin-4,8-disulfinico — .y

1-N-metil-aminobenceno

geido 2-sminonaftalin-4,6,8-trisulfénico —
l.gmino benceno

écido 2-sminonaftelin-4,6,8-trisulignico—s

legnino~3-metilbenceno wam—m—a l-aminobenceno

dcido 4-eminoazobencen-3,4 '-disulfdnico. .y
l-aumino-3-metilbencenoc A

amarillo
emarillo
amarillo
amarillo
amari1lo
snaren ;j'ado

smarillo
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EJEMPLO 69 :

5

10.

(obtenido por copulacién de deido 2-amino-4-goetilamino -bencen-
15.  sulfénico, diezoedo, con deido 2-hidroxineftelfn-6,8-fisulfdni-
co en medio glealino y seponificacidn del grupo acetilamino con
lejfa sdaion) se disuelven de mod neutro, en forms de sal 8-
dea, en 800“pgrtea de gg.la.'. A esta soluqiéx; se g.g:;-e:gan,go.ge?
26 partes de 2-etilamino-4-N-cloroformil-etilanino-6-fluoro-s-
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triazina, disueltas en 100 pertes de acetona, mientras se men-
tiene el pH de la solmcidn reaccionel a 5-5,5 mediante instila-
cidn de solucién de sosa: Cuendo ya no se percibe ningin grupo
anfnico diezosble, se precipita el colorente por completo me-
diente adicidn de cloruro sédico, se le efsle, se le estebili-
zg con sgles tempdn y se le seca en vacfo a 402, Este coloren-
te se disuelve féc;ilmente en sgue dando cqloraéi&n engranjadas

S1 por uno de los métodos usuales, se estamps el-
godén o lena celuldsica con una pasta de estauper compuesta de
30 partes de este colorante, 200 partes de urea, 400 partes de
agie, 350 partes de solucidn acuosa al 5% de elginato sédico y
20 partes de carbonsto potésico, se seca..luego, se vaporiza dn-
rente 10 g 15 minubos, se enjuega y por dltimo se enjebona en
ebullicidn, se obtiene un estampedo sreranjado de excelente so-
lidez al lavado:

51 se hacen reaccioner, signiendo las indicaciones
de este ejemplo, los colorwtes'minqwoicos resgfia.dos en la tg-
bla lO‘qt’le_» sigue con 2-etilamino-4-N-cloroformil-etilemino-6-
fmqm-_-s-triaz_iz‘l_a‘o con pertes equ:_i.vgi;entes de 2—dimeti]_.aminq-
4_-1?-010:'0formi:}.-n-bu’cilamino-fs-ﬂuoro-é-’criazing9 de 2-N-metil-
N-fenilanino -4-N-¢:[.orof:ormil-etil a;pino-e-ﬂuoro -s-triazina o0
con 2-dimetileamino-4-N-cloroformil-isopropilamino-6-fluoro«—g-
triazing, se obtlenen colorantes de propiededes semejenbes, ou-
yoa matices tintdreos sobre las fibras de celuloss se indican

en la dltima columa de la tabla que sigue.
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i

Colorante eminoazoico

Metiz tintdreo

gobre lgs fi-

bres de celu-
lossa

70

A

72

(£

74

£61d0 2-amino-4-nitrobencensulfdnico —»
seido 1-benzoilemino-8-hidroxinafta~
lin-4, 6~disulfdnico, redncido

o1 do zfamino-4-nitrobencer;sulf&nico —
geido l-acetilamino-8-hidroxinafta~
lin-3, 6~disulfdnico, reducido

dcido 2~-emino-4-nitrobencensulfdnico ——s
doido 1l-benzoilamino~-8-hidroxinafta~
lin~3, 6-disulfdnico, reducido

deido Z-amino-4-acetilaminobencensul-
£énic0 ——— deido 1-hidroxinafta-
1in.3, 6~disulfdnico, saponificado

deido 2~amino-4-acetilaminobencensu}f
fénico —_ deido 1-hidroxinefte~
lin-4, 6-disulfdnico, saponificado

rojo

rojo

rojo

anarenjado

anaranjado

rojizo
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QYR
N2 Colorante aminoszoico - Mekiz tintdreo
gobre lags fi-
bres de celu-
losa
75 écido l-sminobencen-2, 4-dlsulfdnlco spnaranjado
alealinmente) d0ido 2-amino- 5-hidroxmaf-
talin-7-sulfdnico
76 acido a-aminonai‘halin-l,E-dlmlfdnico snaren jado
9J.ca11namz_1ter‘écld° 2-metilanino - S-hidro- r0jizo
xinaftalin-7-sulfénico
77 doido 1-sminobencen-2-sulfénico em———>m rojo

78

79

gciGo 1-(3'-aminobenzoilamino )-8~hidroxi-

naffelin-3, 6~disulfdénico

deido 2-amino-4-scetilamnobencensulfdnico anaranjado

—3  4cido 2-sminonaftelins5,7-

disulfdénico, seponificado

deido 2-amino -4-acetilaminobenoensulfdnico emarillo
» 1 :5'-su1fofen11) Fumetile

-5-pirazolimina, sapon:.ficada.
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5e 021-15
Nﬂco.n..lu/ T
Y
NHGQH5
10; 51,7 partes del colorente sminomonoazoico cuproso

de la férmila

15,

(obtenido medimnte copulacidn de Acido 2~amino-l-hibroxibencen-
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4,6-disulfdnico, diszoamdo, con 4eido 2-amind-5-hidroxinaftsl in-
7-gsulfénico en medio slcalino y tratemiento con un agente dona-
dor de cobre del colorsnte aminomonoazoico obtenido) se disuel-
ven en forma de sel sédice en 1000 partes de agia. A 0-52, se
efiede una solucidn de 27,2 pertes de 2-etilamino-4-N-clorofor-
mil-etilemino-g-flnoro-a-triazina en 100 partes de acetona y
se mantiene el pH de la solucidn reaccionsl & 5,5-6 mediante
sdicidn de solucidn de carbonato sddieo; Cuando ya no se per-
cive ningin grupo amfnico libre, se precipita el muevo coloren-
te por completo con clorurc sddico, se le afsla con adicidn de
seles taupén y se le seca en vecio = 409; Este polvo obscuro se
disuelve en egua dendo colorseidn rojo rubi.

S1 se fulardea elgoddn con una golucidn al 2% des
este colorsnte que contenge ademda 2% ge b;carbonato'séaico,
se gierds a temperstura smbiente, durante 4 horss, el gdnero
impregnado y a continuacidn se le enjsbons en ebullicidn y se
le enjnaga, se obtiene una tinture rojo rubi de my buena soli-
des a la mojadura y a la luz.

En lg tebla 11 que sigie se resefien otros colorsn-

tes eminoazoicos metglizedos, que se han recho :c_'eaccionar,_ 8l
guiendo les indicaciones de es‘be.ejemplo,”con 2-etilamino-4-
N-cloroformil~etilamino-6-fluoro-s-triazina o con centidedes
equivelentes de 2.N -metj.l—N-e’qilamino-A,.N -glorqformil-etilami_
nO-G;ﬂuqro;-s;-triazina o de 2-dimetilamino-~4-N-cloroformil-me-

tilemino-6~fluoro-a-triezina.
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Tebla 11 &

Ne¢ Colorentes aminoszoicos metelirzados Métiz tintd-
reo #obre les
fibras de ce-

_ . _ Julogs

5. 81  deido 2-amino-1-hidroxibencen-4-sul£6nico
alcalinamente, foido 1-amino-8-hidroxinaf- viclado
telin-3, 6-disulfdnico, complejo cdprico

82 deido 2-amino-1-hidroxibencen-4-sulfénico

__ sloglinemente, 4oigo 2-emino-8-hidroxingf- ~ oreo®
10. talin-g-sulfdnico, complejo ciprico
83 4cido 2-amino-l-hidroxibencen-~4, 6-disul-
fénico E&EEliﬁﬂﬁﬂﬁﬁky gcido 2-gmino-5-hi- rubl
Troxineftslin-7-sulfénico, complejo aiprico
84  édoido 2-smino-l-hidroxibencen-4-sulfdnico
15 eloglinamentey fo1do 2-N-metilamino-5-hi- rubl
groxingftalin-7-sulfdénico, complejo ciprico

85 deidn 6-nitro-l-smino-2-higroxinaftelin-4- |

sulfénico goelinamente  Jojdo 2-amino-5- negro

_ hidroxingftalin-7-sulfdnico, complejo cro-
20. mico 1:2

86 4—n1‘bro-2-amino—l-hidroxibeneeno _91.0311113~

;"92.‘.‘2.; 401d0 1-amino-8-hidroxinaftalin-3, 6= nagro

~-disulfdnico, complejo crdmico 1:2
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Colorentes sminoszoicos metalizados

Ne M4tz tintd-
reo sobre las
fibras de ce-

‘ _ lulosga

87  4-nitro-2-amino-l-hidroxibenceno Eieelings

mentey feido l-amino-8-hidroxinafteline3,6-  pardo-
~disulfdnico, complejo cobél’tico 1:2 negriuce

88  deido 2-amino-4-acetilawino-1-hidroxiben-

cen-g-sulfdnico glcelinamente 86130 l-ami~  gzul marino
no-8-hidroxineftslin~2,4-disulfdnico, com- rodizo
plejo dtiprico, seponificado
89  deido 2-amino-4-gcetilanino-1-hidroxibencen
~6-sulfdnico Sloalinauente, foigo 1-fenil- ezul merino
enino-g-hidroxinaftelin-4, 6-disulfénico,
complejo cuprico, seponificado

%0  deido 6-nitro-l-smino-2-hidroxinaftelin-f-
gulfénico &lcglingmentey J.andno-8-hidroxi- azul
neftalin.2,4-disulfdnico, reducido, comple-
jo cdprico

91 doldo 2-emino-6-acetilenino-1l-hidroxivencen~
~4-8ulfénic0 ——y doid® l-hidroxinaftalin- rojorubi
-4§6-disulf<5nico, comple jOnc.tiprico sgponifi-
cado

92 deido 2-amino-6-scetilamino-1-hidroxibencen-
~4-sulfénico ——y 1-(2',5"-disulfofenil)- perdoema-

rillento

-3-metil-5-pirazolona coﬁplé jo cdprico, sa-

ponificado
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10. 48,9 pertes de deido l-amino-4-(4'-eminofenilemino)-
entraquinon-2,7-disulfénico se incorporen, a 20-252, a 500 par-
tes de Cleum =l 30%. Se sgita la mezclae resccional durante 24 e
36 horas a 20-25¢. .Luego se vierte la mezcla reaccional sobre

hielo y se separa por filtracidn el colorsnte segregado, de la

15. férmia

20.
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la torte @ £11t70 se disuelve en forms de ssl addioa en 1000
pertes de ag.za.; En esta solucidn se instilas, & 0-10¢, una solu-
cién de 26 partes de 2-etilemino~4-N-cloroformil-etilemino-6-
fluoro ~g-~triezina en 100 partes de acetone y al mismo tiempo se
mentiene el pH a 5-5,5 mediente adicién de solucidn de carbone-
to gdaigq. Terminada la condensacidx;, se gegrega el nuevo colo-
rente por adicidn de cloruro sddico, se le aisla, se le estebi-
1iza con ssles ‘{:ampgn ¥ se le seca en vacio a 409: Este colo-
rante se disuelve en agna dendo colc_)raci&; azul.

5i se fulardea celulosa regemerada con una solueirﬁn
el 2% de este colorente que contenga sdends 10 g do bicarbone-
to sdaico ¥ 50 g de ures por 1litro, se seca el género impregne~
do y se le calienta a 100-110° durante 2 minutos, se obtiene
une tinture emul pure, de miy buena solidez al levedo y a la
Iz,

En la tabla 12 que sigue se resefian otros coloren-~
tes aminoeniraquindnicos que se hen condensado, siguiendo el
modo operstorio del ejemplo 9.5", con 2-etilamino-4-N-clorofor-
mil-etilanino-6-Linoro-s-triezine o con partes equivelentes do
2-dietilamino-4-N-cloroformil-netilamino-6-fluoro ~8~friezine o
de 2-metilaming-4-N-cloroformil-metilsnino-g-fluoro-s~triszinas
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Tebla 12 R
N¢ Colorantes sminoentraguindnicos Metiz tintd-

reo sobre lasg
: fibras de ce-
5 1lulosa

94

azgl

10.
95
15.
azul
NH2
20, 96 SOSH

NH-</ >-Q-NH2 azul
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N¢ Colorantes sminoantraquindnicos Matiz tintd-

reo sohre las
fibras de ce-

lulose
97
5e
azul

10. 0 NH2

a8 B '

azul
15. NH2
99

20, ~NHp azul
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EJEMPIO 100

- CoH
- x5 7
CuPe NHco.m( \I
———t—(80,X)5_g N \[//

NHC 2H5

donde ‘

Pe significs la srmezdn ftalocisminica y

X significe en parte gNH2 y en parte ~ONa o -ONH4

Se celienta g 1459, durente 3 horas, 57,6 partes .

de cuproftealociening en 270 partes de deido clorosulfdnico. Tue-
g0 se deja enfrier la solucién hasta 752 y se instilan, en el
curso de una hora, 33,5 pertes de cloruro de tionilo: Se ggita
la mezcla a 70-752 durante 3 horas, se la deja luego enfriar
hasta la'tempergtﬁra embiente y se la vierta sobre 1500 partes
de hielo. Se separa por filtracién la suSpensidq que gé prigina
¥ se lava el precipitedo con 500 pertes de dcido clorhidrico el
1%. Luego se suspende la torts de filtro en 500 partes de agua
y‘zoo partes de hielo, s agita con 15 partes de n-2minoaceta-
nilida y, medisnte la adicidn de solucidn scuosa de amoniaco,
se ajusta a un pH de_?l Se deja entonces que la temperaturs su-
ba despecio hasta 40-50¢, mientras_se mantienchonstantemente
el pH de la suspensién a 7,0-7,5 por instilacidn de solucidn
enoniacals BEn cuanto no se percibe ya nada de amina primeria,

se sfieden 270 partes de dcido clorhfdrico al 30%. Se celienta
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la mezcla g 85~908 durente 3 hores y de este modo se seponifi-
ca el grupo acetiiamino.

Se obtiene =si el coloremte emino-ftalocisninico

de la férmila ‘
-
NH,

(50,8),

CuPc

- ]

donde Pc y X tienen 6l significedo indicado antes;
 Se gisle entonces este colorante pox filti‘:_a.cidn,

86 le suspende de nuevo en 1000 partes de agua e 0-52 y se ajus-
te el pH de la suspensidn a 8,0 con lejfa sddica dilufde. En
este suspensidn se vierte una solucidn de 26 partes de 2-etil-
emino~4-N~cloroformil-etilamino-_-s-fluoro-s-triazina en 100 par-
tes d mcetona. Se condensa a 0-52, con btuena egitacidn, y se
neutralize mediente instilecidn de solucidn dilufda de cerbona~
to sddico el deido clorhidrico que se desprende; Terminada la
reaceidn, se precipita el nuevo colorante por completo median-
te salificacidn con cloruro éédico', se le aisla en presencia
de un agente 't:amﬁdn Y se le secg en vacio a 402. E1 colorante
corresponde 2 la férmila indicada al prix_lc_:ipipi

Si se fulardes slgoddn, e 202, con una solucidn al
2% de este colorante que contenge sdemés por litro 20 partes
d.é bicarbonato sddico y 200 partes de urea, se seca el género
impregnado, se le calienta luego a 130-140¢ durente 4 minutos
y por dltimo se le enjsbona en ebullicidn durente 30 minutos,
se obtiene una tinture amlturqui pure de muy buena solidez

a la mojadura y a la luz.
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En le teble 13 que signe se reseflsn otros coloran-
tes aminoftglociaminicos que se han condensado, ‘segdn el modo
opereatorio del ejemplo 100, con 2-etilauino-4-N-cloroformil-
etilamino-s-ﬂuqro-s-triazma o con parfes equiyalentes de 2-

5 dietilamino-4-N-cloroformil-netilemino-g-fluoro-s~triazina o
de 2-metilemino-4{-N~cloroformil-metileanino-6-fluoro-s-triazi-

nes
Teble 13
Ne Colorante eminoftalocisminico Metiz tintd-
10. reo sobre lag
fibras de ce-
lulosa
101 . ‘ - )
| —}- SOZNH-</__\? 50,8
15, CuPe N, szulturqul
102
1 S0 NHELHoNHp
CuPe szulturqul
20. + (50,1),,
1 -
- -
103 1 SOLNHCHoCEoNH,
CuPe szulturquf
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50,1 011
- N - F
~N=N- :/\j NHco.N-“ Y
; N /N
5.

NHGH

.25,9 partes d¢ 4cido 2-emino-8-hidroxinaftelin-6-sul-
fdnico se disuelven con cerbongto sddico en 400 par’bes de adia,
e un pH de 6,5, y se enfrin la solucidn hasts 0-5%. A esta ten-
10; pergtura se instila, en ol curso de 15 minutos, una splp.cién
de 24 pertes de 2-metilemino-4-N-clqroformil-me‘bilamino-s-fluo-
ro=g8~triezina en 100 psrteg de acetone y se mentiene el pH de
la mezcla resccionel a 4,5-5,5 mediente adicidn de soluci}fn de
carbonat o sddj.co. Ten pronto como ya no se percibe nada de comw
15.  puesto emfnico sin mo@ificer, se trate la solucidn con 30 per-
tes de bicarbongto sédico y se hace afluir luego une gsolucidn
de 30,3 partes de écido 2-aminonaftelin-l,5-disulfénico diazoa-
do, Terminade la copulacidn, se trgba la mezcla reaccional con
cloxuro sddico y seles tempén, se separa por filtracidn el co-
20; lorgnte precipitado, se le lave con solucidn de eloruro sddicq
v se le estshilize con seles tempdn. Despuds de secer en vecio
e 402, se obtiene un polvo rojo, que se disuelve en agna dendo
colorecidn roja: Si se fulerdea a 20¢ algod(fn mereerizado ocon
una solucidn el 2% de este colorante; gse geca y se trata luego

25, con una solucién gl 1% de hiardzido sédico que contengs ademds
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30% de cloruro sddico, se vaporiza luego a 100-103¢ durante 0

secundos y por dltimo se enjuege y se enjebona en gbullicidn

dGurante 30 minutos, se obtiene una tintura roja de mxy buena

golidez a la mojadura y e la luz.

La tebla 14 que signe, mestra otros colorsntes de

propiededes semejentes, que se obtienen si se condensan, segin

les indicaciones del ejemplo 104, los componentes de copulacidn,

provistos de grupos amfnicos, que se resefisn en la columna III

con 2-,metilamino-d,-N-cloroformil-metilamino-s-ﬂuqro -s-triazif-

na o0 con p_arl;es equivglentes de 2-dietilamino-4-N-cloroformil-

metilenino-6-fluoro-s~triazina y se combinen con los componen-

tes diazolcos reseiimdos en las columnsg IT.

Tgbla 14
I T ITI Iv
Ne¢ Componente Componeﬁ'bé de copulacidn Mebiz tintd-
: diazoico acilgble re0 sobre
las fibras de
celulose
105 4eido l-eminoben 40180 L-emino-8-hidroxi-
cen-2-sulfdnico  naftalin-3,6-disulfdnico 70j0

106 deido _ 2-eminona£
talin-l-sulfdnico idem

rojoazuleado




I II IIT Iv
Ne Componente Componente de copulacidn Mabiz tintd-
diamoico acilable reo sobre
les fibras
de celuloas
107 deido l-eminoben deido l-amino-8-hidroxi-
cen-2-sulfdnico naftalin-4, 6~ disulfdnico rojo
108  dcido 2-gminonaf
talind, 5-disulfo
nico idem ro joazu~
lado
109 é.cido 1-aminoben- l-(&_t'-aminofenil)-s-me-
cen-2,4=disulfd- til-5-pirazolona emgkillo
nico
110  deido l-aminoben- deido 2-amino-5-hidroxi-
cen-2,5-disulfé- naftelin-7-sulfdnico enerenjado
nico ’
111  deido l-aminoben- deido 2-metilemino-5-hi-
cen-2-sulfdnico  droxinaftelin-T-sulfdni-
co enaranjado
112 écido 4-sminomzo. 4cido 2-metilamino-5-hi-
bencen-3,4 '-di- droxinaftglin-7-sulfdni- I‘O:lge:car-
. ara
sulfdnico co
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EJENPLO 113 RN 6 N

?H5 SO3H

=L\
N(CH512 80311| /N- R

"\n 7\ -N=N.0=C — NN

X C—-—'S | il
[ . e OH NHCO-N-L A
/k / 'N—GO‘IN ‘ N

CX N ! CH, Cl

CH3

N(CcH

3lo

se disuelven a pH de 4-4,5 18,8 pertes de doido 1,3-
disminobencen-4~sulfdnico en 400 partes de agaa y se enfria la
solucidn hasta 0-5¢. En el curso de 15 minutos, se instilan en
esta go;ucidn.zv pértes de 2-dimetilanino-4-N-cloroformil-metil-
anino-6-cloro-s-triaszing disueltas en 100 partes de acetona,
gl wmismo tiempo que unsa solucidn acuose de carbongho sddico,
de modo qﬁe el pH de le mezcle reaccionel se mentengs siempre
en 4-4,5., Terminada la condensacidn, se precipite el producho
resccionsl mediente adicidn de cloruro sddico, se le separa por
filtracidn, se le disuelve en 400 partes de ague y se le dia-
zoa, & 0-5¢, con 25 partes de dcido clorhigrico sl 30% y 6,9
pertes de nitrito sddico. El compuesto de diszonio originado
se copuls, a pH de 4-5, con una solucidn de 48 pertes del pro-
fucto de condensacién de 1-(2'-Z0ido sulfénico-5'-aminofenil)-
3-metil-5-pirszolona y 2-dimetilemin0~4-N-cLoroformil-metileami-
no-g-cloro~s-triezina (preparada o base de ambos componentes
en las condiciones descritas en el ejemplo 104). Terminade la
copulacidn, se precipita el nuevo colorembte con cloruro s6dico,

se le separa por filtracién y se le lava con solueidn ailufde
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de cloruro sddico. Despuds de secer en vacio a 502, se obtie-
ne un polvo emerillo, que se disuelve en agua dando coloracién
amerilla.

Si se tifife con el nuevo coloremnte alqudp o lang
celuldsica, siguiendo uno de los procedimiento de aplicac:i."cfn
que se hen descrito en los ejemplos precedentes, se obtiene .
ung tinturs amerilla intenss, de buena solidez a lg luz y bue-
na 90lidez g la mo;]aduré.

Se obfienen otros colorantes de propiedades ené-
logas si se hacen reaccionar, segin las indicaciones del
Ejemplo 113, los componentes diezoicos y de copulacidx; rese-
fiados en la Tebla 15 que sigug con 2-dimetilamino-4-N-clo-

roformil-metilamino~6~cloro-s-triszina o partes equivelentes
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Tebla 15
K¢  Componente Componente de copulacidn  ligbiz tintd-
digzoico reo sobre las
- fibres de ce-
5 lulosa
114 gdeido 1,3-dig  4cido l-ewino-8-hidroxi-
minobencen-4-  neaftalin-4,6-disulfdénico rojo
sulfonico
115 iden 40180 2-gmino-g-hidroxi-
10. naftelin-6-sulfénico rojo
116 idem deido 2-etilemino-8~hi-
droxinaftelin-6-sulfdni
co r0jo
117 idem 4cido 1-(4'-aminofenil)-
154 ~5-pirazolon-3-carboxy-
lico amerillo
118  geido 1,4-dig idem
minobencgn-s- amarillo
sulfdnico

20.
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59,6 partes del compuesto complejo cdprico del

154 colorante aminoformaezénico de la férmla

SOsﬂ

20.
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(obtenide por copulacidn de 4oido 6-scetilamino-2-emino-1-
hidroxibencen-4-sulfénico, diazoado, con la hidrezona de
benzeldehido y deido Fenilhidrezin-2-cerboxilico-4-sulfdnico,
cuprif_icaoidn y sgpqnifieacidn dol grupo acetilemino) se i~
suelven g pH de 6-6,5 en 600 partes cleAagJ.a: En esta solu-
cidn se instilan a 20-252 7 en el curso de una hora 33 per-
tes de 2-fenoxi-4-N-cloroformil-metilaming-6-cloro-s-tria-
zife en 80 partes de benceno, simmltdneesmente con una solu-
cidn acuosa de carbonato sédico, de tal modo que la mezcle
regcclonal se mentenga constentemente neutra; Tan pronto
comdo ya no se percibe colorante de partide, se precipita 7
el colorente medisnte adicién de cloruro sédico, se le se-
para por filtracidn, se le lave con solucidn dilufda de
cloruro sddico y se le seca con precaucidn en vacio;

Egte colorante constituye un polvo obscuro, que
se disuelve en agla caliente dendo coloracitfn gzul.

La 2-fenoxi-4-N-~cloroformil-metilaming-6-cloro~
s-triazina citads en este ejemplo, se obtiene, segin proce-
dimjento conocido, medisnte reaccidn escalonada de 1 mol de
cloruro de triciendgeno con 1 mol de meti:!.amina ¥ luegp con
1 mwol de fenolegbo y tratamiento consecutivo del producto de
le condensacidn con fosgeno en tolueno.

~ Empleendo centidedes equivalentes de los com-
puestos aminoformezénicos metalizados que pueden verse en
las columnas II y III de la Table 16 que sigue y de los
agenteg de acilacidn resefiados en la columa IV ¥ observando
las condiciones de resceidn que se wencionan en el Ejemplo
119 que precede, se obtienen otros colorentes de este in-

vento dotados de propiedades seme jantes.
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Tablg 16
I II III Iv v
N8 Colorante aminoform§ Metal Agente de acilacidn Mdtiz tin-
nico t8reo so-
bre las
5e fibras de
celulosa
120 N-(4cido 2-hidroxi- Cu  2-dimetilamino-4-N- azul
~%=-aminofenil~5-sul cloroformil-metil-
fénico)-N'=(dcido 2'- aNino=6=cl 0ro=g=
~carboxifenil-4'-sul trizina
x0. fénico)-ms~fenilfor—
nazano
121 idem Cu 2-dimetilamino-4-N- azul
cloroformil~etilami
no=6-~fluoro~s~triag=
15. zina
122 N~(4dcido 2-hidroxi-3- Cu idem azul
aninofenil-5-sulféni
co)-l1=(dcido 2%hidro
xifenil-3',5'~disul £
20, nico)-me-fenilformaza
)
iden Cu 2-etiltio-4-N-cloro- azul

123

formil-etilanino~6=

cloro-s-triazine

25.
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N2 OColorante eminoformd Metal Agente de acilacidén Matiz tin-
nico téreo so-
bre las
fibras de
celulosa
124 N-(dcido 2-hidroxi-3- Cu 2-dimetilemino-4-N-  azul
~amino fenil-5-gul £éni cloroformilemetilami
co)-N'~(4cido 2'~car- no~6-cloro~s~triazina
boxifenil—4'-sulféni-
co)=ms~o~beido sulfé=
nico fenilformazano
125 idem Cu 2—dimetilamino-44ﬂ- azul
cloroformil-metilami
no=~-6-fluoro~s~triazi~
na
126 N~(&cido 2-hidroxi-3- Cu idem azul
aninofenil-5-sulféni-
co)-N'=(dcido 2'-hi-
droxifenil-3',5'-di~
sulfdnico)-ms~o-gcido
sulfénico fenilforma-
Zano
127 idem Cu 2-dimetilamino~4=N- azul
cloroformil-metilami
no-6-cloro~s~triazina
128 idem Cu 2-feniltio-4-N-cloro- gazuyl

formil-metilamino~6-

cloro-gs~triazing
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EJEMNPLO 129 3

Se introducen 100 partes de lana en un bafio
constituido por 4000 partes de agua a 402, 2 partes del
colorante del Ejemplo 1, 5 partes de dcido acético al 30%
y 0,5 partes de un producto de condensacién de estearil-
anina y dxido de etileno, En el curso de 20 minutos se au-
menta la temperatura del bafio tintéreo hasta la ebullicidn
y se tifie hirviendo durante una hora. Despuds de enjuagar
y secar, se obtiene una tintura amarilla brillante, de muy

buena solidez & la mojadura y & la luz,
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Descrito el objeto del presente invento, se declaran
nuevas y de propia iavencidn, las siguientes reivindicaciones,
con prioridad de la solicitud de patentes suizas 8591/63 del
10 de Julio de 1963, y 10134/63 del 19 de Agosto de 1963, exis-

%iendo en ellaes unidad de invencidn.

1. Procedimiento para la preparacién de colorantes
reactivos, caracterizado por hacerse reaccionsl 1 mol de

un colorante orginico de la “Férmula I
(1)

donde
D significa el radical de un colorante orgénico,
R significa hidrdgeno o un radicsl alquilico infe-
rior y
n significa 1 § 2,
con n moles de un compuesfo introductor del radical de la

férmula II

N BO
& =
Hal—ﬁ/\?- -C - (11)
N\\ 4;N
S
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donde 3 ﬁ, 8@ Zi
Hal gignifice haldgeno hasta el nifmero atdmico 35,
X signifiéa un substituyente monovalente cualquiera ¥
By significa w radical slquflico inferior,

5. para formar un colorante de la férmula III

i
R 0 R
X 1
o
Hal - féﬁ \\C -N - L -N~—1—D
P (111)
N
]
10. X
Jgn
B

donde

D, R yn tienen el significado expuesto en la f2ormula

Iy
Hal, X y B; tienen el significado expuesto en la férmula
1I,
15+ o bien por sintetizarse los colorantes reactivos de la
férmula III a base de componentes de los que uno, por 1o
menos, contiene el radical de la férmula II, ligado por
medio de un grupo aminico de la férmula -?- .
R

20, 2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacidn 1,
caracterizado por el hecho de que el substituyente monovalente
X significa un grupo aminico derivado de una amina orginica

primaria o secundaria.
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3+ Procedimiento de acuerdo con las reivindicacio—
nes 1 y 2, caracterizado por el hecho de que el substitu-
yente monovalente X significa un grupo eminico derivado de
une monoalquilamina inferior o dialquilamina inferior o de

5. una base de nitrdgeno heterociclica saturade.

4. Procedimiento de acuerdo con las reivindicacio-
nes 1 a 3, caracterizado por el hecho de que Hal significa

cloro.

5e Procedimiento de acuerdo con las reivindicacio-
10¢ nes 1 a 3, caracterizado por el hecho de que Hal significa

flior.

6. Procedimiento para le preparacidn de colorantes

reactivos,

Seglin se describe y reivindicae en la presente memoria
15, descriptiva que consta de 76 hojas foliadas ¥y eseritas a ma-

guina por una sola de sSus caras.

Madrid, a 9 de Julio de 1964

Pele

JAIME ISERN
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