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PATENTE
DE
INVENCION

por »PROCEDIMIENTO PAR4 TENIR CELULOS4 NATURAL O REGENERADAn,

a favor de la entidasd suiza CIB4 SOCIETE ANONYME, domiciliada

en BASILEA (Suiza), con priorided de las solicitudes de patentes
suizas mims. 12505/64 y 12018/65, del 25 de Septiembre de 1964
¥y 26 de igosto de 1965, respectivamente.

MEMORTA DESCRIPTIVA

Conocida es la tincidn de los materiales
fibrosos con colorantes azoicos. Asf{, por ejemplo, la
celulosa puede teflirse con los colorantes azoicos llama-
dog "directos",

5 Ahora se ha descubierto que con compuestos
monoazoicos o polimzoicos orgdnicos, resistentes a la
corrosidén en medio alecalino, gue una vez se hallan en
estado parcialmente reducido presenta gran poder de fi-
jacibn y que estén exentos de quinonas volicfelicas tine-

10, Yles, se obtienen tinturas sumamente valiosas sobre ce-
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lulosa natural o regenerada, si por lo menos una etapa

del procedimiento se realiza en medio alcalino y en pre-
gsencia de un agente reductor fuerte, que redusea por lo
menos un grupo azoico a la etapa hidrazoica, y a continua-
¢idn o8 reoxida el colorante sobre la fibra reconvirtidn-
dolo en compuesto azoico. Por colorantes azoicos deben en-
tenderse los compuestos azoicos orgénicos que contienen,
por 1o menos una vez, la agrupacidn -N=H- o sus produc=

tos de oxidacibn, como az--b6xidos, etc., no debiendo, en el

caso de los colorantes poliazoicos, estar los puentes azoi-
cos ligados directamente al mismo radical aromético., Es-~
tos deben presentar, ademds, uno por lo menos, y pOr puen-
te azoico a lo sumo dos, grupos sulfo, sulfate o carboxi-
lo y estar exentos de grupos nitro, ureido y amino, asi
como de grupos hidréxilicos &cidos, entendiéndose por
grupos hidroxilicos '4cidos los grupos hidrox{licos que
estdn unidos directamente a un &tomo de carbono de un en-
lace doble ~-C=C-, o respectivamente de grupos ceto gque por
enolizacidn puedan transformarse en tales grupos hidroxi-
licos. Il procedimiento se presta sobre todo para la tin-
cibén de celulosa natural o regenerada en medio alcalinoa-
CU0S0.,

Tl invento que aqui se expone atafie por lo
tanto 2 wn procedimiento para tefilr celuloga natural o
regenerada con coloranites monoazoicos o poliazoicos que
estén exentos de quinonas policiclicas tinables, de gru-
pos hidrox{licos 4cidos, de grupos amino, de grupos uréie
do y de grupos nitro; que contienen con ventgaja un ani-

1lo de cinco miembros heterociclico, que puede estar
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provisto de los heterodtomos 0 y/o I y/0 8, en particular
un anillo tiazdlico, oxazdlico, imidazdlico, oxidiazdlico

o triazélico; que ademds presentan de preferencla otros

més de tales anillos y/o un grupo estilbénico o un grupo
carbonamido; y que contienen 1 a 3, preferentemente 2,
grupos azolcos y por grupo azolco 1 a 2 grupos sulfo,
sulfato o carboxilo; procedimiento que se caracteriza en
gue por lo menos une etapa del procedimiento se efectia

en presencia de un agente reductor fuerte, que reduce

por lo menos un grupo azoico a la etapa hidrazoica, y en
medio alecalino acuoso y a continuacidén se reoxida el colo-
rante sobre la fidbra reconvirtiéndolo en el compuesto
azoico. Como agentes reductores de esta {ndole son aptos
sobre todo los ditionitos alcalinos, como el hidrosulfito
sédico, y/o el didxido de tiourea, as{ como los derivados

de decido sulfinico, preferentemente los derivados de dcido
alfa~hidroxialcansulfinico, eventualmente junto con cata-
lizadores redox, que son complejps de quelato o quelatos de
metales de transicidn polivalentes cuyo grado de valencia
més bajo en el complejo no es el mAs estable. Presentan como
dtomos central metales que manifiestan diversos grados de
valencia y que pueden transformarse fécilmente de uno en
otro. Ademds, deben ser solubles en gua y, de preferencia,
estables frente a los alecalis fuertes, pero no deben inmpar-
tir permanentemeﬁte su color propio al material que se tiile.
En consecuencia, se emplean con ventaja los compuestos que
no prendsn substantivamente en el substrato o que se descompo-
nen, pues de otro modo, en el caso de tener color propio el

complejo o los productos de des_composicidn, podrifan presen-
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tarse, por mezcla de colores, inconvenientes o enturbismiento en
el matiz deseado. Metales apropiados son pincipalmente los meta-
les de transicidén de los nimeros de drden 24 .a 28, o sea
el bromo, el manganeso, el hierro, el cobalto y el niquel.
Particular importancia tiene en este caso el cobalto.
Los complejos que satisfacen estas condiciones pueden ser,
por ejemplo, compuestos en Los que los &tomos de metal
en la esfera més préxima estén circundados por cuatro
Atomos de nitrégeno, todos los cuales pueden pertenccer
a la misma molédcula o de los que cade dos son componentes
de dos moléculas iguales o diferentes. Entre los compues-
tos en los que los cuatro Atomos de nitrégeno que rodeean
el &dtomo central de metal pertenecen a una sola molécu~
la cabe mencionar, por ejemplo, las poffirinas y las te-
trazaporfirinas. Los compuestos con dos Atomos de nitrdgeno
capacitados para la formacidn de complejo pueden ser, por
ejenplo, heterociclos - nitrogenados. Como ejemplos de ta=
les compuestos merecen mencidn el dipiridilo o también la
fenantrolina, entendiéndose, como es natural, que tam-
bién pueden emplearse otros heterociclos de constitucio-
nes semejantes.

Pueden emplearse ssimismo compuestos en los
que un dtomo de nitfogeno sea componente de un anillo,
nientras el otro es miembro de una cadena lateral. En-
tran as{ en comsideracidn, por ejemplo, las alfg-aldehido-
hidrezinas, las alfa-aldehido~-semicarbazonas o las alfa-
aldoximas; como por ejemplo de un compuesto de esta indole
cabe citar la piridin-2-gldoxima. Sumamente aptas son,

gin embargo, las hidrazonas, las semicarbazonas o las
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oximas de compuestos dicarbonilicos alifédticos, alifdtico-
aromdticos o cicloalifédticos (es decir, dicetonas y dial~
dehidos) cuyos grupos carbonilicos se hallan en posicidn
1,2 0 1,3 unos respecto a otros, como por ejemplo 1,%-

o 1,3-dialdehidos, —~dicetonas o ~aldehido-cetonas. Aldehi-
dos o cetonas de esta indole son por ejemplo el glioxal,
el dialdehido de 4cido maldénico, el metilglioxal, la
formilacetona, el dlacetilo, la acetlilacetona, el benci-
lo o sus homdlogos, asi como también la ciclohexan-l,2-
diona.

Lgs cantidades en que se emplean estos compues-
tos pueden variar dentro de limites bastante amplios, TFue-
den ser, por ejemplo, de 0,01 al 1% respecto al total de
la preparacidn. Sin embargo, basta en general de 0,05 a
0,1%.

De preferencia se tifie por el método de extrace
cidn o por el método de fulardeo, en particular por el
procedimiento Pad-Steam o el de permanencia en frio.

En concepto de colorantes que pueden utili-
zarse para el procedimiento aqui expuesto cabe citar, a
titulo de ejemplo, los colorantes azoicos que se ajustan
a la definicidn dada antes y que presentan, una vez por
lo menos, un radical 2-aril-benzo- o -nafto-tiazdlico,

de preferencia un radical de la férmuls



5 donde
X significa H o ~-GH3 ¥y
n significa 1 § 2.
Los colorantes de esta Indole corresponden,

por ejemplo, & la férmula

100 ( -
S
- \ ! /N W-ﬁf
- Ry N=HN -C
1
J ? N
I ""‘"—:" (SQIBH);_
15. donde
p gsignifica H o CH3,

AyR significenl 8§ 2 y
Rl y R2 significa un puente aroilamino, aril-NH-CQ-,
2-arilbenzotiazol, 2-aril-6-carbonilaminoben-

20, zotiazol o
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5. ligado directamente con un radical arilico al 4tomo de ni-

trégeno del grupo azoico, o un enlace directo,
y donde

L ¥ B o respectivamente Rl ¥ Rz son de preferencia

iguales y
10, e} significa 1 o 2, en tanto que
8 significa un nlmero por valor de 1 a 4.

Otros colorantes utilizables son los de la

f drmula
1 5 . | i T s
Y- -Y
\C- = R —N=] R -6,
. 47 3 4 N\
N _ -1 m-'-l N
Cw pu—
- 50,01)
20, donde

R3 v R5 significan un puente aroilamino o aril-NH-CO-
ligado directamente con un radiecal arilico
el &dtomo de nitrdgeno del grupo azoico,

R4 significa un puente de estilbenilenc o de



diarilamida de dcido dicarboxflico ligado cel
mismo modo y

pyn son iguales al § 2,

5 nym o respectivamente R3 ¥ R5 son de preferencia

iguales ¥y
g significa un nlmero por valor de 2 a 4.
Como otros compuestos azoicos utilizables

conforme al invento cabe mencionar los de la férmula

0o -
1 i

X il
\ 4
C- =N y =G et 50
X- / Q <:> N, X (505

15,
donde
A significa un puente ~B=y =0~ 0 -NH-,
£ signifioca ~H- »CH37 ~000H o
2
20. -

\ -Y
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e Y significa -l o -CH3’

y los compuestos azoicos de la férmula

\ /

/C-O-II:N—O—C\ | T (s0), ,

donde A tiene el significado que se ha expuesto antes.

La preparacidn de estos colorantes puede efec-
tuarse, por ejemplo, mediante acilacidn, oxidacién, con-
densacidn, copulacidn o sulfonacidén de acuerdo con las
indicaciones que se hacen mis adelante.

Fsta solicitud se refiere ademds & un procedi-
miento pars la preparzcidn de colorentes azoicos exentos de
grupos nitro ureido y amino, asi como de gripos hidror ilicos
dcidos (significdndose por grupos 4cidos los grupos hi-
drox{licos que estén ligados directamente a un 4tomo de
carbono de un enlace doble -C=C-) o respectivamente de gru-
pos ceto que por enolizacidn puedan transformarse en tales

grupos hidroxilicos, y que pertenecen s la férmula general
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C-R-N=NeR, mees Y
X
S
5 . % o

donde

X significa -, -CH3, ~C00H o

- C//N

Ng ~(CB e H

10,
R significa
R, significa un radical arilico e
Y gsignifica un grupo carbonamido aromdtico o hetero-
ciclico o el radical, ligado a R, por medio de
15, un puente de dlamida de Acido dicarbox{lico aro-

mético o heterociclico, de la férmula



10,

15,

20,

-11 -

) B T s0,H), ,
R, ~F=N-R~C

54
\\S

donde
Ryy By X tienen el significado ya expuesto y ambas R
Rl ¥ X son de preferencia iguales.
Fl procedimiento se caracteriza por:

1) acilarse con un derivado reactivo, en partocular el

amh{drido o el cloruro, de un dcido carboxflico o dicarbo-

x{lico aromético, colorantes aminoazoicos provistos de uno

o dos grupos benzotiazdlicos;

0 bien

2) juntarse une aminoarilamida, o respectivamente
una @ismino-diarildismida, de un dcido dicarboxilico
aromdtico con uno, o respectivamente dos, aminobenzotia-
zoles, por formacidn oxidativa de los puentes azoicos,

eventualmente de los puentes azoxi;
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0 bien

3)

o bien

4)

0 biem

5)

-12 -

condensarse una nitroarilamida, o respectiva=
mente wna dinitrodiarilamida, de un decido dicarboxi-
lico aromistico con uno, o respectivemente dos, amino-

bensgotiazoles;

copularse wna arilamida copulable o uns diarilemida co=-
pulable de dcido dicarboxilico con uno, o respectiva~
mente dos, aminobenzotiazoles diazoados y ulterior-
mente acilarse los grupos aminicos todavie evenbualmen=-
te existentes con derivados reactivos de écidos carbox{-
licos aromaticos o dcidos sulfdénicos, o respectivamente
alquilarse ¥os grupos hidroxi o acilarse éstos con deri-
vados reactivos de 4cidos carboxilicos o de dcidos sul-

fénicos;

sulfonarse o sulfoclorarse con dcido sulflrico concen-
trado, Sleum o dcido clorosulfdnico un compues-
to azoico provisto de grupos benzotimzdlicos y carente

de grupos de dcido sulfénico ¥, en el caso de lg sulfo-

cloracidn, transformarse los grupos de sulfocloruro, por

saponificacibn, en grupos sulfo.

Asi, segln la variante de preparacién 1), se

puede acilar, por ejemplo, el colorante aminoaszokco

dcido 2-(4"-aminofenilazofenil)-6-metil-benzotisazolsul-

fénico, en la proporcidn molar 1:1, con un cleruro de



4cido aromdtico, por ejemplo cloruro de &eido benzoico,
o en la proporcidn molar 2:1 con un dicloruro de Acido
diearboxilico aromético, por ejemplo dicloruro de Acido
tereftdlico, ete.; o bien, segln la variante de prepara-

5 cidn 2), puede, por ejemplo, juntarse por oxidacidn una
aminoanilida de un Acido monocarboxilico aromdtico o una
dleminodianilida de un dcido dicarboxflico aromético con
uno, o respectivamente dos, equivalentes de dcido 2-(4'-
aninofenil)~6-metilbenzotiazolsulfénico, pars convertilar en

10, el correspondiente compuesto azo o, respectivamente, azoxi
o bien, segln la variante de preparacibn 3), se puede, por
ejemplo, unir por condensacidn una nitroanilida de un 4cido
monocarboxilico aromdtico o una dinitrodianilida de un dcido
dicarboxilico aromdtico con uno, o respectiveamente, dos,

15. equivalentes de dcido 2~-(4'-aminofenil }6-metilbenzotiazolsulfb-
nico, para formar el correépondiente compuesto azo o agoxi;
o bien, segin la variante de preparacidn 4), se puede, por
ejenplo, copular una hidroxi-~ o respectivamente amino-anilida de
un fcido monocarboxilico aromidtico o wma dihidroxi- o

20, respectivamente diamino-dianilide de un dcido dicarboxi-
lico aromético con uno, o respectivamente dos, equivalen-
tes de dcido 2-(4'-aminofenil)-6-metilbenzotiazolsulfd-
nico diazoado, en.cuyo caso se acilan ulteriormente los
Erupos aminicos todavia eventualmente existentes con de-

25, rivados reactivos de 4cido carboxilico o 4cido sulfénico,

o respectivamente se alquilam los grupos hidroxl o se aci-
lan estos con derivados reactivos de 4cidos carbox{licos

o 4cidos sulfdnicos.



Sumamente interesante es un procedimiento

para la preparacidn de log colorantes de la férmula

HO5% SO,H
54 N :
§§0 N=N NH=0C=D=CO~NH~R, ~N=N éﬁN
wol | OS> R 3 VN6 .
) s 5 )
10°. donde
P R3 y D significan un radical bencénico, tiofé-
nico o naftalfnico y R, ¥ R; contienen,
como substituyentes, unicamente grupos
metilo, metoxi o acilamino o grupos de ha-
15. 1égeno,

por acilacidn del correspondiente dcido 2-aminofenil« (o
naftil)-azofenilbenzotiazolsulfénico con el anhfdridoe o
el cloruro del correspondiente doido dicarboxflico, en la
proporcidn molar de 2:1, o por copulacidn del correspone-
20'y diente &cido 2-(aminofenil)~benzotiazolsulfdnico, diazoa-
do, con la correspondiente difenil- ¢ dinaftil~dliamida
(provista en los radicales R2 ¥y R3 de un grupo emino o
hidroxi condicionador de la copulacidn) de un 4cido di-
carbox{lico aromdtico, en 1a proporcién molecular 2:1,
25, y ulterior acilacién o tosilizacién de los grupos aminicos
y, respectivamente, ulterior alquilacidn, acilacidn o to-

silizacidn de los grupos hidrox{licos.
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Con los colorantes agi obtenibles pueden
impregnarse en el fular o tefiirse en bafios tintéreos de
tintura prolongada los materiales fibrosos, en particu-
lar los géneros gue contienen celulosa, y mée precisamen-
te lo mismo las fibras sintéticas, por ejemplo las de
celulosa regenerada, como la viscosa, que los materiales
naturales, como el lino o, sobre todo, el algoddn. Para
ello se emplean convenientemente soluclones acuosas o
suspensiones acuosas muy finas de los colorantes en cues-
tién. Es recomendable afiadir al bafio tintdreo, simultdnea-
mente con los colorantes o durante el proceso de aplicacidn,
y eventualmente en porciones, sales més o menos neutras,
sobre todo inorgdnicas, como los cloruros o los sulfatos
alcalinos, Principalmente al aplicar los compuestos azolcos
de esate invento a las fibres de celulosa es ventajoso ajustar
el bafio tintdreo a punto claramente alcalino, durante el
proceso de tineidn o al primcipio de é1, mediante adicidn
de 4lcali, por ejemplo mediante adicidn de &lcali, por
ejemplo mediante adicidn de sosa, potasa o lejfa alcalina,
Una vez aplicados los colorantes (por ejemplo, mediante fular-
deo) el material que se tifite, éste, eventualmente despuds de
secado preglo, puede tratarse en un bafio alcalino fres-
co, en presencia de un dgente reductor fuerte, para fijar
los colorantes.

En concepto de &gentes de reduccidn pueden
emplearse medios fuertemente reductores, como por ejemplo
hidrosulfito sddico, didxido de tioures o 4cidos alfe-hi-

droxialoan-sulfinicos, de preferencia junto con unc de los
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catalizadores redox citados antes.

En lugar de preparar los bafios tintdreos
poniendo en agua, simultdnea o consecutivamente y uno
por uno los compuestos &azoicos que se han indicado, el
agente reductor, el 4lcali y, eventualmente, sales inor~
génicas mds o menos neutras, también pueden elaborarse
los colorantes y las sales formando preparados pastosos
0, de preferencia, secos,

Con frecuencia es recomendable tefiir en
presencia de colorantes de tina (que pueden agregarse,
ya sea en mayor cantidad, es decir, come componentes mix-
tos, ya sea sdlo en cantidades cataliticas), pues con
ello se aumenta considerablemente la rapidez de tina&cidn)y
De la misme manera se cataliza también la tinacidn con
adicidn de ciertos compuestos quinoides carentes de todo
cardcter de colorantes de tina, por ejemplo derivados de
antraquinona y, en particular, la 2-hidroxiantraquinona
¥y la propia antraguinona.

Las tinturas que se obtienen con los nue-
vos colorantes azoicos preparados segin este invento
aplicéndolos por el procedimiento aqui expuesto & los ma-
teriales fidbrosos, y en particular a los materiales tex~
tiles de celulosa, muestran, sobre todo después de enja-
bonadas en ebullicidn, excelentes propledades dekolidez
a8 la humedad y especialmente excelente solidez &l cloro,
buena solidez en el lavado hirviente, buena solidez & la
ebullicidn en sosa, en presencia de agentes de oxidacidn,
nuy buena solidez & la intemperia y muy buena solidez a

la luz,
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A diferencia del procedimiento tradicional
de tincidn directa, el procedimiento aqui expuesto
rresenta con loa colorantes reivindicados, la ventaja
de aprovecharse considerablemente mejor el colorante.

BEn los ejemplos que siguen, las partes sig-
nificaen, en tanto no se indique otra cosa, partes en peso,
¥y los porcentajes, porcentajes en peso; las temperaturas
estdn sefialadas en grados centigrados.

Los colorantes se aislan en general no como
fcidos libres, sino como sales sédicas; pero pueden ob-
tenerse también en forme de otras sales, en particular

en forma de sales potédsicas o amdnicas.

BRJEMPIO 1,
Agitando y a temperatura de 120 a 1302, se

suspenden 47,6 del compuesto de la férmula

OCHg

en una mezcla de 600 volimenes de nitrobenceno seco y
60 volimenes de dietilanilina, ILuego se enfrfa hasta 802

y se afiaden 10,1 partes de dicloruro de dcido tereftédlico.
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Se agita la mezcla reaccional a 80-852 durante 9 horas

y & continuacién se afsla por filtracidn el colorante
cristalizado y se le lava con nitrobenceno, benceno y al-
cohol. Luego se suspende el colorante en 3500 partes de
agua, & temperatura de 80 a 902 y agitando muy blen,
Mediante adicidn de solucidn de hidréxido sddico se ajus-

ta el pH a 10 y se agita bien el conjunto durante una hora
en estas condiclones. Seguldamente se ajusta el pH a 8 por
adicidn de dcido clorhfdrico y se evapora hasta sequedad la
suspensidén fina, Se obtienen asi 52,2 partes del nuevo colo-

rante azoico de la fdrmula

CH 0

3 S05Na
/,N
oA na
Ng ~CHy

. SOBNa
P ah

CO~NH- P ~N=N- D -C\S -CHB

CH30

50 partes del colorante azoico asi obtenido
se muelen en un molino de bolas junto con 50 partes de
la sal disédica del 4cido dinaftilmetandisulfénico en
unas 1000 partes de agua. La pasta colorante asi obtenida
se concentra luego hasta segiedad, con lo que se origi.
na un preparado colorante que contiene 50 partes de pig-

nento colorante,
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2 partes de este preparado colorante se
disuelven con 500 partes de agua caliente y se vier-
ten en el bado tintdéreo que contiene 3500 partes de agua
y 20 partes de solucidn de hidrdxido sddico al 30%. Se afaden,
a temperatura de ebullicidn, 12 partes de hidrosulfito sé-
dico y se tina a dicha temperatura durante 10 minutos.
Luego se introducen en el bano tintdreo limpido, préctica-
mente incoloro, 100 partes de algoddn, a 702, y se tifie
durante 3/4 hora & esta temperatura., Al cabo de 10
minutos de tincidn se afaden al bafio tintdreo 20 partes
de cloruro sédico. ILuego se saca del bafio el abgoddn, se
le oxida al aire, se le neubraliza, se le enjabona & fone
do en ebullicidn, se le enjudgs primeramente con agua
caliente y luego con agua fria y se le seca. Se obtiene
una tintura vigorosa de wn amarillo verdoso, con exce-
lentes propiedades de solidez, en particular solidez al
lavado hirviente, solidez a la ebullicidn en sosa con a-
gentes de oxidacidn, solidez al cloro, solidez a la luz
y solidez a la intemperte.

S1 se tifle con este colorante sin agente re-
ductor, se obtiene una tintura muchfsimo mds débil.

Con iguales buenos resultados puede efectuar-
gse la oxidacién no con aire, sino con los agentes de oxi-
dacién usuales en la tintoreria de tina; por ejemplo, con
2 a 4 g por litro de perborato sédico, a temperatura de
50a 702 aproximadamente, o con 0,5 @ 1 de cc por litro
de superdxido de hidrégeno al 30 & 40%, & temperatura de

30 a 602 aproximadamente,
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BJIENPLO 2,

A temperatura de 80 a 902, se suspenden en
300 partes de tetrametilensulfona (sulfoleano), seca, 9.5
vartes del compuesto de la férmula citade en fprimer lu-
gor en el ejemplo 1. Luego se agregan 2 partes de diclo-~
ruro de 4cido tepeftdlico. Se agita la mezclgreaccional
durante 4 horas a temperatura de 100 a 110¢ y 4 horas més
a temperatura de 120 & 12592, Luego se aisla por filtra-
cién el colorante que ha cristalizado, se le suspende en
1500 partes de ague a temperatura de 80 a 90¢, y se ajus-
ta el pH & 9,5 con solucidn de hidréxido sddico. Despuds
de afladir 150 partes de cloruro sbédico, se aisla por fil-
tracidn el colorante precipitado y se le lava con un po=-
co de agua. A continuacidn se seca en vacfo. El nuevo co-
lorante azoico corresponde & la formula indicada en el
ejemplo 1.

2 partes de este colorante se suspenden, hir-
viendo, en 500 partes de agua. Se vierte la suspensidn
amarilla en una solucidn, calentada a 1002, de 20 partes
de solucién de hidréxido sédico al 30% y 12 partes de hi-
drosulfito sbédico en 3500 partes de agua. Se introducen an
este bafio tintéreo, a 1002, 100 partes de algodén bien
humectado y se tifie durante 45 minutos a 1002. Al cabo
de 10 minutos de tincidn, se agregan 10 partes de cloru-
ro sédico. Luego se sace el algoddn del bafio, se le oxida
al aire, se le neutraliza, se le enjabona a fondo en ebu-

11icidn, se le enjuags en agua caliente y agua fria y se
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le seca. Se obtiene una tintura vigorosa de un amarillo
verdoso brillante, que es sélida al lavado hirviente,
sdlida a la ebullicidn en sosa en presencia de agentes de
oxidacidn y sdlida al cloro. ILa solidez a la luz y & la
intemperie es excelente.

Si se emplea el nuevo colorante azoico por
el procedimiento tintdéreo que se ha expuesto aqui, pero
sin agente de reduccidn, se obtiene #na tintura muchfsi-
mo mds débil y rojiza, de malas propiedades de solidez,
que resulta inutilizable para los fines précticos. Resul-
ta una tintura muy parecida cuando se emplea este coloran-

te por el procedimiento normal de tincidn directa.

EJEMPLO

A temperatura de 120 a 13502 y agitando, se
suspenden 71,4 partes del compuesto de la férmula cita-
da primeramente en el ejemplo 1 en una mezcla de 900 vo-
limenes de nitrobenceho seco y 90 de dietilanilina. Lue-
go se enfria la suspensidn hasta 802 y se afladen 2,15
partes de cloruro de tereftaloflo., Se agita la mezcla a
temperatura de 80 a 902 durante 9 horas, se afsla por fil-
tracidén el colorante cfistalizado, ge le lava con nitro-
benceno, benceno y alcohol y se le seca en vacio. Se ob-
tienen asi 75,7 partes de un nuevo colorante azolco, que
en forma de su sal sddica corresponde & la férmula indi-
cada en el ejemplo 1,

2 partes de este colorante se deslien con
2,5 partes de alcohol y 5000 partes de agua caliente y

ge dlsuelven en 10 minutos de ebullicidn. Luego se vier-
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te esta suspensidn en el bafio tintdreo, que estd cargado
con 3465 partes de agua caliente, 20 partes de solucién
al 30% de hidréxido sédico y 12 partes de hidrosulfito
s6dico, y se tifie asi durante 10 minutos. Iuego se intro-
ducen en este bafio tintdreo, a 702, 100 partes de algoddn
bien humectado y se tifle durante 45 minutos a 702, Al
cabo de 10 minutos de tincidn se afiaden 20 partes de clo~
ruro sédico. Después de la tincidn, se saca el algoddn
del bafo, se le oxida al aire, se le neutraliza, se le
enjabona a fondo en ebullicidn, se le enjuaga, primera-
mente en agua caliente y luego en agua fria y se le seca.
La tInture asi obtenlda tiene un matiz puro de amarillo

vivo con viso verdoso.

EJ Q. 4.

En un molino de bolas, se muelen con 0,25
partes de 2-hidroxiamtraguinona 5 partes del preparado
colorante al 50% obtenido seglin el parrafo 22 del ejemplo
1. Cuatro partes del preparado colorante as{ obtenido se sus-
penden con 500 partes de agua caliente. Se vierte esta

suspensifn en un bafio tintéreo, calentado a 702, de 24

" partes de solucidn de hidrézido sédico al 30%,’15 partes

de hidrosulfito sédico y 3439 partes de agua y se tina
durante 10 minutos & 702, Se obtiene inmediatamente una
tina débilmente amarilla, transparente e impecable, Se
introducen en eate bafio tintdreo 100 partes de algoddn

bien humectado previamente y se tifie durante 3/4 de hora
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a 702, Al cabo de 10 minutos se afiaden al bafo tintdreo
20 partes de cloruro sédico. Despuds de 1a tincidn, se
saca el algoddn del bafio, se le oxida al aire, se le
neutraliza, se le enjabona a fondo en ebullicidn, se le
enjuaga, primeramente con aguad caliente y luego con agua
fria, y se le seca. Se obtiene una tintura pura de color
amarillo verdoso, de intensidad 1/1 aproximadamente
del tipo patrdn. Las propiedades de solidez, o sea la
solidez al lavado hirviente, la solidez & la ebullicidn
en sosa con agentes de oxidacion, la resistencia al blan-
queo con cloro y la solidez a la luz, son extraordinerias,
29 partes del colorante obtenido seglin el ejemplo 1
se muelen finamente, en un molino de bolas,sin adicion de
2-hidroxjentraquinona. El polvo fino de colorante as{
obtenido se suspende con 500 partes de agua callente y
se procede a continuacién tal como se ha expuesto antes,
A diferencia del caso anterlor, con este preparado adlo se
obtiene, alin después de 10 minutos de tinacidn, una tina
amerilla descolorida y floculenta, La tintura asi obte-
nida es por lo tanto manifiestamente mds aébil que la
realizada con el preparado colorante que se ha descrito
en primer lugar,

Procedimiento Padsteam

En un molino de bolas se muelen finamente
50 partes del colorante azoico obtenido segin el ejemplo
1, junto con 50 partes de la sal sddica del dcido dinaf-

tilmetandisulfdénico en 900 partes de agud. 200 partes de
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la paste colorante al 5% que asf se obtiene se suspenden
con 800 partes de agua; se hierve la suspensién y se la
enfrfa hasta 252, Iuego se fulardean con este bafio de
impregnacidn 100 partes de algoddn seco, procediendo de
modo que su peso aumente en un 60%, y se intercala un
secado de 30 minutos & 602. Luego se fulardea en un se-
gundo bafio (bafio de produ&tos quimicos), el cual contiene
909 partes de agua, 50 partes de solucidn de hidréxido
sédico al 304, 30 partes de sulfoxilato de formaldehido
sédico, 10 partes de sulfato sddico anhidro y 1 parte del
complejo cobdltico de dimetilglioxima, de la formula

@o;c4ﬁ7uaoa)2(m3)ajmo3

e inmedlatamente se vaporiza un minuto & 1002, se oxide

30 minutos al aire, se neutraliza, se egjabon& a fondo,

se lava en caliente y en frio y se seca. Ia tintura oma-
rilla as! obtenidaes de coloridgvigoroso, tiene excelen-

tes propiedades de solidez, a la ehullicidn en sosa con agen-
tes de oxidacidn, solidez al cloro, solidez a la luz y soli-
dez a la intemperie, y es unas 6 veces més intensa que

la tintura que, sin agente de reduccidn,se obtiene de

la mancPa siguiente:

200 partes de la pasta colorante obtenida
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gegin el pérrafo iQ se suspenden con 800 partes de agua

¥ le suspensidn se hierve y luego se enfria hasta 252,

En este bafio de impregnacidén se fulardean, igusl que an-
tes, 100 partes de algoddén seco y se intercala un secado
de 30 minutos & 609, ILuego se fulardea en un segundo bafio,
0 se& un bafio de productos quimicos que contiene 990 par-
tes de agua y 10 partes de sulfato sbdico anhidro, e inme-
diatemente se vaporiza un minuto a 1002, se neutraliza,

se enjabona a fondo, se lava en caliente y en frio y ae
seca, Se obtiene una tintura débil de color amarillo que

tira &l verde,

EJEMPLO 6,

Procedimiento de la permenencia en frio

200 partes de la pasta de colorante al 5%
obtenida segin el ejemplo 5, pérrafo 19, se disuelven
con 800 partes de agua y la solucidén se hierve y luego
se enfria hasta 252, En este bafio de impregnacidn se fular-
dea tal como se ha descrito en el ejemplo 5, y se inter-
cala un secado intermedio de 30 minutos & 609, Se fular-
dea en el segundo befio, que contiene 859 partes de agua,
10 partes de sulfato sédico anhidro, 50 partes de solucidn
de hidrdxido sédico al 30%, 30 partes de sulfoxilato
de formeldehido sédico, 1 parte del complejo cobdltico
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[Bo (0 E0,) 5 (N3 70y

Y 50 partes de trietanolamina, o inmediatamente se arro-
lla el substrato y se le guarda durante 8 horas envuelto
con une hoja de pléstico, @ 302 y con exclusién del aire.
Iuego se oxida al esire durante 30 minutos, se neutraliza,
se enjabona a fondo, se enjuage en caliente y luego en frio
¥ se seca, La tintura amarilla obtenida es de colorido in-
tenso, tiene excelentes propledades de solidez, en par—
tioular solidez al lavado hirvients, solidez a la ebulli-
cidn en sosa con agentes oxidentes, solidez &8l cloro ¥
solidez a la luz y a la intemperie y, en comparacién con
la tintura sin sgente reductor, que se obitiene tal como
se explica & continuacidén, es unas 6 veces méds intensa.
200 partes de la pasta de colorante a8l 5%
empleade en el pérrafo anterior se disuslven con 800 par-
tes de agua y la solucidn se hierve y luego se enfrisa
hasta 252, En este bafio de impregnacién se fulardes tal
como se he descrito, y se intercela un secado intemedio
de 30 minutos & 602, Se fulardea otra vez eu el segundo
bafio, que contiens 990 partes de agus y 10 partes de sul-

fato sédico anhidro, e inmediatemente se arrolla el subs-



trato y se le guarda durante 8 horas emvuelto en una hoja
de pléstico, & 302 y con exclusién del aire., Iuego se

neutreliza, se enjabona & fondo, se enjuage en caliente y
en frio y se seca, Se obtiene une tintura amarilla verdo-

5. sa, de colorido Adébil.

EJEMNPLO 1T,

Procedimiento de bafio dnico y vaporizeeidn

10. 10 partes del colorante obtenido segin el
ejemplo 1 se recubren con 904 partes de agua y se
hierve. Luego se enfria hasta 252 y se afiaden 50 partes
de solucién de hidroxido sédico al 30%, 30 partes de
sulfoxilato de formeldehido sédico, 1 parte del complejo

15. cobdltico de dimetilglioxime de la férmuls

£Lo(C HN,0,) ) (NH3), 7NOy

y 5 partes de sulfato sddico anhidro, En este bafio de im-
20. pregnacidén se fulardean 100 partes de slgoddn seco, de

modo que el peso del género aumente del 60 &l 70%, y lue-

g0 se vaporize lnmediatamente un minuto & 1002, Después

de la vaporizacidén se oxida el substrato al aire, se neu-

traliza, se enjabona a fondo, se lava en callente y en frio

25, ¥y se seca, La tintura de color amarillo brillante que sge
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obtiene presenta intensidad 1/1, aproximadamente, del tipo
patrén y excelentes propiedades de solidez y es unas 5
veces més intensa que la tintura no reducida que se ob~
tiene del modo siguiente:
10 partes del colorante obtenido segin el ejemplo 1 se
recubren con 935 partes de agua, se hierve, se enfria hasg-
ta 252 y luego se afiaden 50 partes de solucién de hidrédxi-
do sédico al 30% y 5 partes de sulfato sédico anhidro.
En este bafio de impregnacidén se fulardean de la masners
que se ha descrito 100 partes de algodén seco y luego se
vaporize inmediatamente un minuto 2 1002, Después de
la vaporizacidn, se neutraliza el substrato, se le
enjabona & fondo, se le lava en celients y en frio
y se le sece, La tinture smerille as{ obtenida es de colo-
rido muy débil y varfa considersblemente durants el enja-
bonamiento.

Si en este ejemplo se emplean, en lugar de
las 10 partes del colorante obtenido segin el ejemplo 1,
200 partes de la pasta de colorante al 5% obtenida segin
el ejemplo 5, pérrafo 12, y proporcionalmente menos agus,
ge obtiene resultado muy semejante,

5i en este ejemplo, pérrafo 12, se emplea, en
lugar de 30 partes de sulfoxilato de formaldehido sédico
y 1 parte del complejo cobdltico citado, 20 partes de
diéxido de tiourea y se procede tal como alli se hae expues-
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to, se obtiene un resultedo igualmente buenol

EJEMPLO 8,

Procedimiento de bafio dnico y permanencia en frio

Se disuelven 10 partes del colorante obteni~
do segin el ejemplo 1 con 854 partes de agua, se hierve,
ge enfria hagta 259, se afiaden luego 50 partes de solucidn
de hidrdxido sédico al 30%, 30 pertes de sulfoxilato de
formaldehido sbdico, 1 parte del complejo cobdliico de
dimetilglioxime de la férmula

[Bo(c 4H7N202) 2(NI-I3) 2_71103

50 partes de trietanolamina y 5 pertes de sulfato sédico
anhidro, se fulardea tal como se ha expuesto en el ejem-
plo 7, se arrolla inmediatamente el substrato y se guar-
da éste a 302, envuelto en una hoja de plédstico y con ex-
clusidén del aire, durante 8 horas, Luego se oxlda al aire
durante 30 minutos, se neutraliza, se enjabona a fondo,

ge enjuega en caliente y en frio y se seca. Esta tincién
efectuada con agente reductor da un matiz amarillo ver-
doso puro, de excelentes propiedades de solidez y unas 3
veces més intenso que el de la tintura sin agente reductor,

la cual se obtlene como sigue:
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Se disuelven 20 partes del colorante obteni-
do segin el ejemplo 1 con 935 partes de agua caliente, se
hierve, se enfria hasta 252 y luego se afiaden 50 partes
de solucidén de hidrdxido sbdico al 30% y 5 partes de sul-
5, fato sédico anhidro. En este bafio de impregnacién, se
fulardea de la menera que ya se ha descrito 100 partes de
algoddén seco y luego se arrolla éste inmediatamente y se
le deja reposar durante 8 horas envuelto en una hoje de
pléstico, con exclusién del aire, A continuacién se mutra-
10. lize, se enjabona & fondo, se enjuaga en caliente y en frio
y se seca, Se obtiene una tintura amarrillo-verdosa, de
colorido débil.
31 en este ejemplo se emplean, en lugar de
10 partes del colorante obtenido segin el ejemplo 1,
15. 200 partes de la pagta de colorante al 5% obtenida segin
el ejemplo 1, pérrafo 12, y proporcionalmente menos agua,

ge obtiene un resultado muy parecido.

EJEMPLO 9.

20.
Se suspendsn con 500 pertes de agua a T0e
0,18 partes del colorante segin el ejemplo 3, junto con
0,8 partes de una forme microdisperse del colorante de fi-
ne de la férmula



10.

10,

15,

20.

- 31 -

N\

CH,O0-

CH,0~

¥y se afiaden 20 partes de solucién de hidréxido sédico

el 30% y 12 partes de hidrosulfito sédico. Se tina 10
minutos & 702 y luego se vierte esta solucidn azul en
3447 partes de agua,., Se introducen en este bafio tintéreo,
& 702, 100 partes de 2lgoddén bien humectado previamente

¥ se tifie durante 45 minutos a dicha temperatura., Al cabo
de 10 minutos de tincién, se agregamn al bafio tintdreo

20 partes de cloruro sbdico. Tuego se saca el substrato
del bafio, se le oxids 8l aire, se le neutraliza, se le en-
jabona a fondo en ebullicién, se le enjuage primeramente

con ague caliente y luego con sgua fria y se le seca, L&
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tintura verdiemerille brillante que asi se obtiens se dis-
tingue por extraordinarias caracteristicas de solidez en
8l lavado hirviente, solidez a la ebullicidén en sosa con
agentes de oxidacidén, resistencia al blanqueo con cloro

¥y solidez a 1la luz y asimismo por relevante solidez a

la intemperie.

EJEMPL O 10.

2,5 partes del colorante segin el sjemplo 3,
Junto con 0,09 partes de una forma microdisperse del co-
lorante de tina de la férmule indicada en el ejemplo 9,
se suspenden en 500 pertes de agus & 702 y se afiaden 20
partes de solucidén de hidrdxido sddico al 304 y 12 partes
de hidrosulfito sédico. Se tina 10 minutos a 70¢ y se ob-
tiene una solucidn impecable., Se vierte esta solucién en
3446 partes ds agua & 702, se introducen en el bafio tin-
t0reo, a 702, 100 partes de algodén bien humectado pre-
viamente y se tifie durante 45 minutos a dicha temperatura.
Al cabo de 10 minutos de +tincién, se agregan al bafio tin-
téreo 20 partes de cloruro sédico, Despuds de tefiir
durente 45 minutos més, se retira el substrato, se le oxi-
da al aire, se le neutraliza, se le enjabona a fondo en
ebullicidn, se le enjuege primeramente con agua caliente

¥y luego con agua fria y se le seca. La tintura verdiamari-
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lla pura obtenida presenta excelentes propiedades de soli-
dez a le humedad (solidez al lavedo hirviente, solidez a
la ebullicidn en sosa con agentes de oxidacidn y resisten-
cia al blanqueo con cloro), esl como excelente solidez a

la 1luz,

EJEMPTLO 11,

4 partes del colorante segin el ejemplo 3 y
0,44 partes de una forma microdispersa del colorsnte
de tina de la férmula

-

Cl~-

. N 1 NH ©

-C1

se suspenden con 500 partes de agua & 702 y se sfiaden
20 partes de solucién de hidréxido sédico el 30% y 12
pertes de hidrosulfito sddico, Se tina 10 minutos a Toe
y se obtiene una solucién impecable, He vierts este so-

lucidn en 3444 partes de asgus a 702 y en este bafio tintd-
reo se introducen a 702 100 partes de algodén bien humec-
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tado previamente y se tifie durante 45 minutos a dicha tem-
pereture, Al cebo de 10 minutos de tincidn, se afiaden al
bafio tintéreo 20 partes de cloruro sédico. Despuds de te-
fiir durante 45 minutos més, se saca el substrato, se

le oxlide al aire, se le neutraliza, se le enjabona a fon-
do en ebullicién, se le enjusga primeramente con agus
caliente y luego con agua fria y se le sgeca, La tintura
verde amarillenta presente muy buenas propiedades de soli-

dez & la humedad y excelente solidez a la luz,

EJEMPLO 12,

En un molino de bolas, se muelen finamente
2,5 partes del colorante segin el ejemplo 1, junto con

2,5 partes del colorante de tina de la férmula

y 5 partes de la sal disddice del écido dinaftilmetildi-
sulfdnico en unas 50 partes de agua. La pasia colorante
agi obtenida de evapora luego hasta sequedad.

4 partes de eate preparado colorante se sus~
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penden con 1000 partes de agua caliente y me hierve. Se
efiade esta suspensidén & un befio de 24 partes de soluciédn

de hidrdxido sédico sl 30%, 15 partes de hidrosulfito
sbdico y 2937 pertes de agua y se tina durante 10 minutos
8 70%. En este bafio tintéreo, 1impido y de color violado,
se introducen 100 paries de algoddén y se tifie durante 3/4
de hora a 702, Despuée de ‘tefilr durante 10 minutos, se afia-
den al batio 20 partes de cloruro sédico. A continuacidn

se ssea el substrato del bafio, se le oxide al aire, se le
neutraliza, se le enjabona & fondo en ebullicidn, se le

enjuege primeramente con agua caliente y luego con agua
frifa y se le seca. Se obtiene una tintura pura de color
amerillo enaranjado, que es sdlida &l lavado hirviente,
gélida & la ebullicidn en sosa con sgentes de oxidacidn

y sélida al cloro y que presenta gren solidez a la luz.

EJEMPT O 13,

En un molino de bolas se muelen finamente
2,5 partes del colorante segin el ejemplo 1, junto con

2,5 partes del colorente de tina de la fdérmule
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¥y 20 partes de la sal disédica del &cido dinaftilmedben
disulfénico, en unas 50 partes de sgua, lLa pasta colo-
rante as{ obtenide se evapora luego hasta sequedad.

4 partes de este preparado colorante se tinan
de la maners que se ha descrito en el ejemplo 12 y con
este tina se tifie algoddn, Se obtiene un matiz pardo

anaranjado, de excelentes propiedades de solidez,

EJEMNPL O 14,

En un molino de bolas se muelen 4 partes de
colorante azolco del ejemplo 1 con 1 parte de una forme
muy fine del colorante segin el Indice colorimétrico
n® T4140.

2 partes de esta mezcla de colorante se rescu-
bren con 0,5 partes de alcohol, se suspenden con 500 par-
tes de agua y se hierven. Despuds de hervir, se vierte la
suspensidn en un bafio tintéreo, ocargado con 3446 partes

de agua, 20 partes de solucidn de hidréxido sédico al
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%0% y 12 partes de hidrosulfito s8dico, y se tina a T02.
Se introducen en el bafio tintdreo, a 702, 100 partes de
algoddn bien humectado previamente y se tifle durante 45
ninutos a dicha temperatura. Después de 10 minutos de tin-
cibn, se afiaden al bafio tintdreo 20 partes de cloruro +
sddico. Iuego se saca el substrato del bafio, se le oxida
al aire, se le neutraliza, se le enjabona a fondo en
ebullicidn, se le enjuaga en caliente y en frio y se le
seca. Se obtiene una tintura verdiamarille, muy pura y

que cunde. La solidez a la luz, al lavado hirviente y a

ls ebullicldn con agentes de oxidacién es buena.

EJENBLO 15

Procedimiento Padsteam

En un molino de bolas se muelen finemente 17 partes
del colorante azolco obtenido segin el ejemplo 1 y 33 partes
del colorante de tina de la férmula indicada en el ejemplo 9,
con adicibn de 50 partes de sal sbdica de deido dinaftilmetandisul
fénico en 900 partes de agua.

900 partes de la pasta colorante al 5% asi
obtenida se suspenden con 800 partes de agua, se hierve
la suspensidn y se la enfria hasta 252, En este bafio de
impregnacién se fulardean 100 partes de algoddn seco,
procediendo de manera que el peso del género aumente del
60 al 70%, y se intercala un secado de %0 minutos a 602,
Luego se fulardea del mismo modo en un segundo bafio que
contiene 860 partes de agua, 80 partes de solucibn de

hidréxido sédico al 30%, 50 partes de hidrosulfito sédico
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y 10 partes de sulfato sdédico anhidro, se vaporiza con-
tinuamente 1 minuto a 1002, se oxida con 4 cc de perdxi-
do de hidrégeno de 30 a 40% por litro de agua, se en-
juaga, se neutraliza, se enjabona en ebullicidn, sm en-
juaga en caliente y en frio y se seca. Se obtiene una tin-
tura verdiamarilla brillante, de excelentes propiedades

de solidez.

EJEMRPLO 16

Procedimiento Padsteam

En un molino de bolas se muelen finamente

9,5 partes del colorante azoico obtenido segin el ejemplo 1
v 40,5 partes del colorante de tina de la férmula indica-
de en el ejemplo 9; con adicibén de 50 partes de sal disd-
dica de Acido dinaftilmetandisulfénico, en 900 partes d;
agua.

Y00 partes de la pasta colorante al 5% as{
obtenidatse sugpenden con 800 partes de agua; se hierve
la suspensidén y se enfria ésta 252. En este bafio de impreg-
nacidn se fulardean 100 partes de algoddm seco, procedien-
do de modo que el peso del género aumente en 60 a T0%, y
se intercala un secado de 30 minutos a 602. Iuego se fu-
lardea del mismo modo en un segundo bafic gue contiene
860 partes de agua, 80 partes de solueidn de hidrbxido .86-
dico al 30%, 50 partes de hidrosulfito sddico y 10 partes
de sulfato sddico anmhidro, sevvaporiza continuamente un
minuto a 1002, se oxida con 3 ce de perdxido de hidrdgeno

al 30-40% por litro de agua, se enjuaga, se neutraliza,
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se enjabona en ebullieidn, se enjuaga en caliente y en
frio y se seca. Se obtiene una tintura verdiamarilla bri-

+lante, de excelentes propiedades de solidez.

EJEMEL O 17

A temperatura de 120 g 1302 y agitando, se

suspenden 13,4 partes del compuesto:.de la férmula

S
Cly- \
C-O -N:N-,Q -,
4
N
$0,0a

en una nezcla de 200 vollmenes de nitrobenceno seco ¥y

20 vdlumenes de dietilanilina. Luego se enfris hasta 702

y se afiaden 3 partes de cloruro de tereftaloflo. Se man-
tiene la mezela reaccional a temperatura de 80 a 90¢
durante 17 horas, se aisla por filtrascidn el colorante
cristalizado y se le lava con nitrobenceno, benceno y
alcohol.. Tuego se suspende el colorante en unas 1000 partes
de agua, agitando blen y a temperaturas de 80 a 902,
Mediante solucidn de adicidén de hidrdxido sédico se ajus-
ta el pH de la suspensidn a 10 y en estas condiciones se
agita/g%egonjunto durante % horas. A continuacidn se ajusta

el pH a 8 por adicidn de dcido clorhidrico y se evapora has-

ta sequedad la suspensidén fina. F1 nuevo colorante agoico
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2 partes de este colorante se recruben con
0,6 partes de alcohol, se hace una suspensién con 500
partes de agua y se hierve, Despuds de hervir, se vierte
la suspensidn en un bafio tintdreo vargado con %446 partes
de agua, 20 partes de solucidn de hidrdxido sédico 2l
%0% y 12 partes de hidrosulfito sddico y se tina a 802,
A este temperatura se introducen en el bafio tintdreo 100
partes de algoddn blen humectado previamente y se tifle
durante 45 minutos a 802, Después de 10 minutos de tincidn,
se afiaden sl bafio tintdreo 20 partes de cloruro sddico.
Despuds de tefiir, se oxida al aire, se neutraliza, se
enjabona a fondo en ebullicién, se enjuaga en caliente y
en frio y se seca. Se obtiene una tintura amarilla
verdosa, muy pura. La solidez a la luz es muy buena. En

el lavado hirviemte, la ebullicidn en sosa con agentes
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oxidantes y el blanqueo con cloro, se obtienen extrasor-

dinarios coeficientes de solidez,

EJEMPLO 18

31 en el ejemplo 1 se emplea, en lugar de
las 2 partes de dicloruro de 4cido tereftdlico, la misma
cantidad de dicloruro de dcido isoftélico, se obtiene el

colorante de la fédrmula

G0 . 50,%a
Q o {
~CO-NH- .-N=N-<:> -C
N _OH
3
X Soaﬂa
Ve
CO-NH- _N=N_Q_c
OEL40

5i se tiffe algodbn segln la prescripeidén tintéres
expuesta en el ejemplo 2, pero a 902 y con 6 partes de
didxido de tiourea en lugar de 12 partes de hidrosulfito
s6dico y con adicidn de 80 partes de cloruro sddico, se
obtiene con ete colorante una tintura smarille verdosa de

buenas propiedsdes de solidesz.
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EJENPTL O 19

4 temperatura de 120 a 1302 y agitando, se

suspenden 47,6 partes del compuesto de la férmula

OCH
s 3
ST S
C-— "’N:H“ -*NH
W O‘ 2
X

SOaNa

en una mezcla de 700 volimenes de nitrobenceno seco y

150 volimenes de dietilanilina. Después de enfriar hasta
202, se agregen 28,1 partes de cloruro de benzoflo y

se agita durante 19 horas a temperatura de 20 a 25%.

Se aisla por filtracidn el producto de la condensacidn,
cristalizado en sgujetas finas, y se le lava con benceno,
alcohol y sacetona. Iuego, a temperatura de 80 a 902 y agi-
tando bien, se suspende el colorante en 4000 partes de agua
y se ajusta el pH de la suspensidn a 10 por adicidn de le-
jia #ddica. En estas condiciones, se agita el conjunto du-
rente 2 horas. Luego se ajusta el pH a 8 por adicidn de é-
¢ido clorhidrico, se agregan 200 partes de cloruro sddico

y se aisla el colorante por filtracidn. Fl nuevo colorante

azoico asi obtenido tiene la férmulga
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10 partes de este colorante se disuelven, hir-
viendo, en 1000 partes de agua. Se enfria la solucién hasta
la temperatura ambiente ¥ con ells se fulardea, de la manere
que se ha descrito en el Fjemplo 5, un tejido de elgoddn. Se
intercala luego en secado, se vuelve a fulardear en el baflo
de productos quimicos expuesto en el Ejemplo 5, se vaporiza
1 minuto a 1002, se oxida %0 minutos al aire, se neutraliza,
se enjuaga a fondo y se seca. Se obtiene una tintura amari-
1la de intenso colorido, el doble que el de una tintura se-
mejante sin agente de reduccibén, que se obtiene de la manera
glguientes

Se fulardea, en un bafio de productos quimicos que
a8lo contiene 10 g/litro de sulfato sddico anhidro y ningln
agente de reduccidn, el tejido de algoddn impregnado con la
solucidn de colorante descrita antes y secado y se procede
en lo demds tal como se hs expuesto anteriormente. Se ob-

tiene una tintura amurilla de poco rendimiento.



10,

15,

- A4 -

EJEMNPLO_20

A temperatura de 110 a 1202 y agitando, se suspen=-
den 9,5 partes del compuesto de la fdrmula expuesta primere-
mente en el Ejemplo 19 en una mezcla de 150 voldmenes de
nitrobenceno seco y 11 volimenes de dietilamilina. Duego
se enfria hasta 502 y se afinden 3,1 partes de bicloruro de
dcido azobenéen—4,4'—dicarboxilico. Se mantiene el conjunto
a temperatura de 50.a 552 durante 2% horas y luego se aisla
por filtracién el colorante que ha cristalizado y se le
suspende, agitando bien y a temperatura  de 80 a 902, en 2000
partes de agua. Se ajusta el pH de la suspensidn a 10 por
adicidn de solucidn de hidréxido sb6dico y en estas condi-
ciones se agita bien el conjunto durante 45 minutos. Luego
se ajusta el pH a 8 por adicidn de deido clorhidrico, se
agregan 100 partes de cloruro sddico, se aisla por filtra-
cidn el colorante precipitado, se le lava con un poco de
agua fris y se le seca en vac{o., EL nuevo colorante azoico

asi obtenido corresponde s la férmula
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10, 10 partes de este colorante, en forma de polvo
uuy fino, se deslien con un poco de aceite de rojo turqui,
se recubren con 1000 parites de agua caliente y se disuelven
en ebullicidn. Con la suspensibn caliente y muy fina que asi
se obtiene se fulardea, de la maners que se ha descrito

15, en el Fjemplo 5, un tejido de algoddn y luego se intercala
un secado y se procede en lo demds tal como alli se ha ex-

suesto. Después de enjabonar en ebullicidn, se obtiene una
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tinture amarilla que cunde y que es de 5 a 6 veces mis in-
tensa que una tinbura sin agente reductor, efectuads tgl como
se indica mds abajo. Das propiedades de solidez, como soli-
dez al lgvado hirviente, solidez a la ebullicidn en sosa con
agentes de.oxidacién, resistencia al blangueo con cloro y
solidez a la luz, son muy buenas. Il enjabonauiento no pro-
duce ningln cambio de matiz en la tintura.

Se fulardea el tejido de glgoddn, imnregnado com
la suspensidn de colorante descrita antes y secado, en un
bafio de productos quimicos que sdlo contiene 10 g por litro
de sulfato ~8ddico anhidro ¥y ningin agente reductor y se pro-
ceds en lo demds tal como se ha expuesto en el Ejemplo 5.
Se obtiene une tintura emarilla de colorido aébil, que con

el enjabonamiento experimenta un evidente cambio de matiz.

FJFUPLO 21

51 en el Ejemplo 1 se emplea, en lugar de 10,1
partes de cloruro de terefraloflo, la cantidad equivalente
de cloruro de 2,5-dicloro-tereftaloilo, con un periodo de
reaceidn de 20 horss, y se ailsla tal como estsd descrito en
el Ejemplo 20 el colorante originado, se obtiene el nuevo

colorante azoico de la férmula
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Empleando este colorante por el procedimiento Padsteam que
se ha fescrito en el Ejemplo 20, se obtiene con é1 una tin-
tura verdiemarilla de colorido intenso, que no experimenta
cambio de matiz con el enjadonamiento,

En cembio, si se resliza el procedimiento Padsteam
all{ descrito de modo que el baflo de productos quimicos con-
tenga solamente 10 g por litro de sulfato sédico anhidro y nin-
gln agente reductor, se obtiene una tinturs anaranjada
turbia y de colorido débil, que con el enjabonamiento
experimenta un viraje de color muy intenso hacla el ama-

rillo.
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EJEMPIO 22,

A temperatura de 110 a 1202 y agitando, se suspen—~
den 4,8 partes del compuesto de la férmula expueste en pri-
mer lugar en el ejemplo 19 en una mezcla de 100 volimenes
de nitrobenceno seco y 6 partes de dietilanilina. Después
del enfrismiento hasta 202, se incorporan 3,3 pertes del

cloruro de dcido de la férmuls
V/4
-
\ -C0-Cl
S

¥y se mantiene la mezcla reaccional a temperatura de 20 a 2548
durante 1 hora, de 40 a 452 durante 4 horas y de 80 a 852 ‘
durante 1 hora. Se aisla pbr filtracidén el colbkrante, qué
he cristalizado en plaquitas, y se le lava con benceno y
alcohol. La elaboracidn ulterior se resliza de menera ang-
loge a la del ejemplo 20. El colorante azoico asi obtenido

corresponde a la férmuls

N
RN
(O
Nl '
3

SO Na

10 partes del colorante asi obtenido se muelen fi-

namente, en un molino de bolas, junto con 10 partes de sal
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disodice de dcido dinaftilmetandisulfénico, en 90 partesde

agua.

100 partes de la pasta de colorante al 10% que
asi se obtiene se suspenden, hirviendo, en 900 partes de
ague. Se enfria la suspensidn hasta 258 ¥ se tifie con ella,
por el procedimiento Padsteam desvrito‘en el ejemplo 5, un
tejido de algodén. Se obtiene una tintura amarilla verdosa,
que es mds del 100%4 més intensa que una tinture sin agente

reductor.

Si en cambio se realiza el procedimiento Padsiteam
ahi descrito con un bafio de productos quimicos que contengs
solamente 10 g por litro de sulfato sddico anhidro y ningin
agente reductor, se obtiene una tintura de colorido débil,
que con el enjabonamiento adquiere un matiz notablemente mas

rojizo.

El cloruro de acido 2-fenilbenzotiazol-carboxilico
empleado en este ejemplo puede obtenerse, por ejemplo, por
condensacion de clorhidrato de 2-amino-5-carboxitiofenol
con cloruro de benzoilo en piridina y transformacion del
dcido 2-fenilbenzotiszol-carboxilico originado en cloruro

de dcido con pentacloruro de fésforo en clorobenceno.

EJEMPLO 23,

Si en el ejemplo 22 se emplea, en lugar del cloe
ruro de dcido fenilbenzotiazol-carbox{lico utilizado en é1,

ol de la férmula .
2\

Om Q-co-cn
/

S
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se origina, al final de la reaccidén, una solucidn algo tur-
bia. Se clarifica esta solucidn filtrdndola, se precipita
el colorante en el filtrado por adicidn de alcohol y se
afla el colorante por filtracidn. Ia elaboracién ulterior
ge realiza tal como se ha expuesto en ol ejemplo 22, EL

nuevo colorante azoico asi obtenido corresponde a la formula

o 5 00H, PR
3 o~{ >-N=N-D-mﬁ-co- -G
4 Q \
N S

S0_Na

S1 se tifie con este colorante por el procedimiento
Padsteem descrito en el ejemplo 22, se obtiene précticamente

el mismo resultado.

El cloruro de doido de 2-(4'=carboxifenil)-benzo~
tlazol empleado en este ejemplo puede obtenerse, verbigracia,

de la manera siguiente:

Condensacion de 2-aminotiofenol com cloruro de
p-carbometoxibenzoilo en piridina, para formar 2-(4'-carbo-
metoxifenil)-benzotiazol, saponificacidén con solucidn de
hidrdxido sddico en dioxeno, para formar 2-(4'-carboxifenil)-
-benzotiazol, y transformacidn en el cloruro de dcido con

pentacloruro de £ésforo en clorobenceno.

EIEMPIO 24,

Empleando los correspondientes cloruros de decido

¥y procediendo analogamente al método que se ha descrito en

Tt e - s g
; RO FY £ S
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el ejemplo 22, pueden obtenerse los nuevos colorantes azoi-

cos amarillos siguientes:

S OCH, 0
CH - \ ! /
L OO O
Y/, A\
N N

30, Na

3
S OCH
CH - \ 1] 3 S
3 C—-D~N=N-< >-—NH-GO- \
// - -
. O

Ny

SO3Na

s OCH
CH.= \ T 03
3 o-( >-—N=N—< >~NH~CO-D-—N—-——N
// [ ]
N N

S50, Na,

EJEMPTO 25,

Se disuelven en 500 partes de agua, a temperatura

de ebullicidn, 2 partes del colorante de la fdrmula
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Se vierte la solucidén amarilla en una solucidn, calentada

a 1002, de 20 partes de solucién de hidrdxido sddico al 30%
y 12 bartes de hidrosulfito sddico en 3456 partes de agua.
En este bafio tintdreo se introducen, & 1002, 100 partes de
algoddn bien humectado y se tifie durante 45 minutos a 1002,
Al cabo de 10 minutos de tincidn, Se agregan 5 partes de '
cloruro sbdico, y, después de tefiir durante 20 minutos més,
otras 5 partes de cloruro sddico. Luesgo Se saca el algoddn
del bafio, se le oxida al aire ¥y se le enjuaga a fondo en
agua corriente. Se obtiene une tintura intensa de color ama-
rillo dorado, de buenas propiedades de solidez. 51 se en~-
jabona esta tintura durante 30 minutos en un baifo jabo=-

noso en ebullicidn, se obtiene una tintura algo més débil-
pero que es sdlida al lavado con agus hirviente, & la ebu~
1licidn en sosa con agentes oxidantes y al cloro, Ia solidez

a la luz de esta tinture es excelente,

51 se realiza el procedimiento sin adicidn de a-
gente reductor, se obtienen tinturas notablemente méds dé~

biles y con propiedades de solidez considerablemente :peores.

El colorante empleado en este ejemplo puede pre=

pararse, verbigracia, como sigue:
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6,1 partes de la sal z{ncica de 2-(4'-amino-3'-
~mercapbtofenil)-6-metil-benzotiazol se calientan en 200
partes de triclorobenceno seco, junto con 3,1 partes de biclo-
ruro de dcido azobencen~p,p'-dicarboxilico ¥y agitando, du-
rante 5 horas a temperatura de 120 a 1302 y durante 1 hora
a temperatura de 140 a 1502, El colorante cristaelizado se
aisla por filitracidn y se lava con benceno, alcohol y agus
celiente. Despuds de secar, se recristaliza el colorente en

nitrobenceno hirviente.

2,4 partes del compuesto asl obtenido, de la £ér-
mula

CH. -

SO0

se incorporan, a la temperatura ambiente, en 200 partes de
oleun de 2%% de contenido de SO y, después de la disolu-
cidn completa, se agita todavia durante cerca de 1 hora,

a temperatura de 20 a 252, hasta que resulta limpidamente
goluble en agus una muestra en agua hirviente, despuds de
afiadir solucidn de hidrdxido sddico suficiente para que se
origine una reaccidén débilmente alcalina. Se vierte la mez-
cla reaccional cautamente sobre hielo/agua y se aisla

por filtracidn el colorante precipitado. La torta del fil-
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tro, himeda, se disuelve en 500 partes de agua, a tempera-
tura de 70 a 80¢ y pH 9,5, y se agregan a la solucidn lim-
pida 40 partes de cloruro sédico. Se aisla por filtracidn

el colorante precipitado y se le seca en vacio.

EJEMPLO 26,

80 partes de amarillo directo 29, n? 19.556 del
Indice Colorimétrico, se hierven con 819 partes de agua,
se disuelven y se enfrias la solucidn hasta 252, Luego se
aftaden 50 partes de solucién de hidréxido sddico al 30%,
30 partes de sulfoxilato de formaldehido sddico, 1 parte

del complejo cobdltico de dimetilglioxima de la férmuls

£Bo(C Byy0,) 5 (3), 71O

¥y 20 partes de sulfeto sddico anhidro y se fulardea un te-
jido de algoddn de modo que el peso del género aumente en
el 60 a 50%. Después del fulardeo, se enrolla el substrato
inmedistamente ¥y durante 8 horas se le guarda a 302 envuelto
en una hoja de plastico, con exclusidén del aire. A continua-
cién se oxida al aire durante 30 minutos, Se neutraliza, se
enjuaga y se seca. Se obtiene una tinbture amarilla de colow
rido intenso, tres veces mas fuerte gque una tinture sin g-

gente de reduccion, que se obtiene de la maners siguiente:

Se hierven y disuelven 80 partes de amarillo di-
recto 29 con 900 partes de agua. Luego se aiiaden 20 partes
de sulfato sédico enhidro y se fulardea tal como se ha ex-

puesto antes. Después del fulardeo se enrolla el substrato
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inmedistamente y se le guarda durante 8 horas a 308, en-
vuelto en una hoja de pldstico, con exclusion del aim. A
continuaclén se oxida al aire durante 30 minutos, se neutra=
lize, se enjuage y se seca. Se obtlene une tinturs amarille

que es tres veces mds débil que una tintura con agente reduc-

tor,
EJEMPLO 27,

20 partes de una pasta de colorante al 10%, ob-
tenida por molturacidén de 1 parte del colorante azolco de

1ls fdormmnle

S

S
HOOC- \ 7/ ~CO0H
(OO
4 N
N N

con 1 parte de la sal disddica del écido dinaftilmetandi-
sulfonico y 8 partes de agua en un molino de bolas, Se sus-
penden en 500 partes de agua a temperstura de ebullicidu. Se
vierte la suspensidn amarilla en un bafio tintéreo cargado
con 3450 partes de agua, 20 partes de solucién de hidrdxido
sédico al 30% y 12 partes de hidrosulfito sddico y se tina
a 95¢. Se introducen en el bafio tintdéreo 100 partes de al=-
g0odén bien humectado y se tifie durante 3/4 horas a 95%2. Al
cabo de 10 minutos de tincidn se agregen al bafio 8 paftes

de sulfato sddico anhidro. Terminsda la tineidn, se oxida

el aire, se neutraliza, se enjabona a fondo en ebullicidn,
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se enjuaga con agua frim y agua caliente y se seca. Se Ob~
tiene una tintura smerilloverdose intensa, cinco veces mds
fuerte que una tintura sin agente de reducciodn, la cusl se

obtiene como sigue:

20 partes de la pasta de colorante al 10% que se
hg descrito antes se suspenden y se hiervem en 500 partes de
agua. Se vierte esta suspensidén en un bafio tintdéreo que conw
tiene 3480 partes de agua, se introducen 100 partes de al-
goddn bien humectado y se tifie durante 3/4 de hora a 902, Al
cabo de 10 minutos se afiaden al bafio tintdéreo 8 partes de
sulfato sddico anhidro y, después de la tincidn, se enjuaga
bien, se enjabona a fondo en ebullicidn, se enjuaga en ca-
liente y en frio y se seca. Se obtiene una tintura amarilla

de colorido debil.

El colorante empleado en este ejemplo puede, ver-

bigracia, ohtenerse como sigue:

Se disuelven a 802, en 100 partes de piridinas anhi-
dra, 6,1 partes de clorhidrato de dcido 4~amino-S5-mercaptoben=-
zoico. Se agregan luego 4,6 partes de bicloruro de dcido
azobencen~p,p'~dicarboxilico y se hierve el conjunto en re-
flujo y don agitacidn durante 12 RBoras. Después del enfria-
miento de la mezcla reaccional, se aisla por filtracidn el
colorante cristelizado, se le lava con alcohol y con agua

vy s8¢ le seca en vacio.

EJEMPIO 28,

Se deslien y hierven con 980 partes de agua 20
partes del colorante agoico segin el indice Colorimétrico,

n® 632 (18 edicidn), que se obtiene por condensacidn de 2
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moles de dehidrotio~p~toluidina con 1 mol de dcido dinitro-
estilbendisulfdénico, y luego se enfria hasta 252. En este
beflo se fulardea un tejido de algodén de modo que Su peso
aumente en el 60 a 704 y se intercala un secado intermedio
de 30 minutos a 602, Luego se fulardea, tal como antes se
ha descrito, en el'segundo befio, que contiene 899 partes de
agua, 20 partes de sulfato sddico amhidro, 50 partes de
solucion de hidrdxido sddico al 30#, 30 partes de sulfoxi-
loto de Mrmaldehido sddico y 1 parte del complejo cobsltico
de dimetilglioxima de le fdérmula

/Go(C,HyNy0,) o (NHy)p 7NO,

ge enrollae el género inmediatamente y se le guarda durante
4 hores a 309 envuelto en una hoja de plistico, con exclu~
sién del aire. A continuacidén se oxida al aire durante 30
minutos, se neutraliza, se enjabona a fondo, se enjuagsa en
caliente y en frio y se seca. Se obtiene una tinturs amge
rillorrojiza intensa, que utilizando el doble de colorante
resulta todavia mucho mds viva y en comparacidén con la tin-
tura sin agente reducfor es 2 a 3 veces méds fuerte. Ia
tintura sin agente reductor es sdlo débilmente amarillo-

rrojiza.

EJEMPLO 29,

Se disuelven en 900 partes de agua caliente 40

partes del colorante de la férmuls
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se afiaden luego 30 partes de solucidn de hidréxido sdédico
al 30% y 20 partes de hidrosulfito sédico, se tina durante
5 minutos & 952 y se agregan todavia 10 partes de sulfato
gddico anhidro: Inego se enfria la solucidn hasta 302 y se
fulardea con ells un tejido de algoddén de modo que el Peso
del género aumente en un 60 a 70%. A continuacidn se oxidae
al aire durante 30 minutos y se enjuaga enérgicamente., Se
obtiene una tintura de color amarillo de oro intenso, muy
vigorosa, es decir, unas 25 veces mas intensa que una tine

tura gin agente reductor,

Sin agente reductor se obtiene una tintura

de color amarillo claro, extraordinariamente debil.

EJEMPLO___ 30.

-

Se muelen muy finsmente, en un molino de bolas,
14 partes de antraquinona junto con 14 partes de sal diso-
dica del dcido dinaftilmetandisulfdnico y 112 partes de a-

gua.
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14 partes de la pasta antraguindnica al 10# asi
obtenida se muelen en un molino de bolas con 14 partes del
colorante azoico segin el ejemplo 1, 14 partes de sal disd-

dica de dcido dinsftilmetandisulfdénico y 98 partes de agua.

100 partes de la pasta de colorante al 10% asi
obtenida se deslien con 900 partes de agus y Se suspenden
con un agitador rapido, y con la suspensidén se fulardean
a 252 100 partes de substrato de modo que el peso del género
aumente en 60 2 %O%. Después del fulardeo se intercalas un
secado de 30 minutos a 602. A continuacidn sefulardea como
antes en un segundo baﬁo,“que eontbiena 209 puries de asua
50 partes de solucidn de hidrdxido sddico al 30#, 30 par—
tes de hiddosulfito sddico, 10 partes de sulfato sddico an—
hidro y 50 partes de trietanolemina, se vaporizs continua~
mente a 1002 durante 1 minuto, se oxida con 50 partes de
perborato sddico en 950 partes de agua a unos 602, se en=
Juaga, se neutraliza, se enjabona en ebullicién,'se enjuage
en caliente y en frio y se seca. Se obtiene una tintura ama-
rilla sbundeante, que es tres a cuatro veces més intensa que
una tintura iguel, obtenida exactamente como agqui se hs des-

crito pero sin hidrosulfito sddico.

31 se emplea en este ejemplo, en luger de la pasta
entraquindnice al 10% citade, la misma cantidad de una paste
al 10% de 2-hidroxiantraquinona, obtenide de la misma manera, y
se tifie tal como se ha expuesto, Se obtiene el mismo buen resul-

tado.

Si en cambio se emplean 100 partes de una pasta
de colorante al 10% que conilene solamente el colorante

azoico y ninguna antraguinona ni 2-hidroxiantraquinona y se



procede tal como se ha expuesto en este ejemplo, parrafo 3¢,
se obtiene une tintura amarilla que es unas tres veces mas
débil que la que se obtuvo en presencia de los compuestos

que se han mencionado.
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NOTA

Descrito el invento se declaran nueves y de propie
invencidén las siguientes reivindicaciones, con prioridad de
las demandas de patentes suizas N2 12505/64 del 25 de septiem-
bre de 1964 y N 12018/65 del 26 de agosto de 1965, existiendo

en ambas unidad de invencidn.

1, Procedimiento para tefilr celnlosa natural o re-
generada, con compuestos monoa&zoicos o poliazoicos'orgénicos,
resistentes a 1a corrosion en medio alecalino, exentos de
quinonas policiclicas tinables, de grupos hidroxf{licos &ci-
dos, de grupos nitro, de grupos amino y de grupos ureldo y
que contienen por lo menos uwno, y por puente azolco a lo
sumo dos, grupos sulfo, sulfato o carboxilo, amén de pre-
gentar en estado parétialmente reducido gran poder de fija-
cidn, caracterizado por efectuarse una etapa, por lo menos,
del procedimiento en medio alcalino y en presencia de un
agente de reduccidn fuerte que reduce un grupo azoico, por
lo menos, a la etapa hidrazoica, y por reoxidarse a conti-
nuacidn el colorante sobre la fibra, reconvirtiéndolo en el

compuesto azoico.

2. Procedimiento para tefiir celulosa natura o re-
generada, con colorantes azolcos exentos de quinonas poli-

cfclicas tinables, de grupos hidroxf{licos dcidos, de grupos
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amino, de grupos ureido y de grupos nitro y que, junto a

un anillo heterociclico de cinco miembros, que puede conte-
ner los heterodtomos 0 y/o N y/o S, de preferencia un

anillo tiazdlico, oxazdlico, imidazdélico, oxidiazdlico o
triazélico;’presentan otros més de tales anillos y/o un grupo
estilbénico o un grupo carbonamidico, ademi&s de contener 1 &
3 (de preferencia, 2) grupos azolcos y, por grupo azoico, 1
& 2 grupos sulfo, sulfato o carboxilo, caracterizado por efec-
tuarse una etapa, por lo menos, del procedimiento en medio
acuosoalcalino y en presencia de un agente de reduccidn
fuerte que reduce un grupo azoico, por lo menos, a la etapa
hidrazoica, y por reoxidarse a continuacidn el coloragte 50~

bre la fibra, reconvirtiéndolo en el compuesto azoico.

3« Procedimiento como se define en una de las rei-
vindicaciones 1 y 2, caracterizado por emplearse, en con-
cepto de agente de reduccidn, hidrosulfito sédico y/o didxido

de tiourea,

4, Procedimiento como se define en una de las rei-
vindicaciones 1 y 2, caracterizado por emplearse, como
agente de reduccidn, derivados de dcido alfa-hidroxialcansulfi-
nico, preferentemente junto con catalizadores redox gue son
complejos queldticos o quelatos de metales de transicidn
polivalentes cuyo grado de valencia més bajo en el complejo

no es el més estable.
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5., Procedimiento como se define en una de lag rei-
vindicaclones 1 a 4, céracterizado por tefiirse por el mé-
todo de estraccidn, en tintura prolongada, o por el metodo

de fulardeo.

6., Procedimiento como se define en una de las rei-
vindicaciones 1 a 5, caracterizado por tefiirseen presencia

ds colorantes de tina.

7; Procedimiento como se define en una de las rei-
vindicaciones 1 a 5, caracterizado por tefiirse en presencia
de derivados antraquindnicos carentes de todo carédcter de
colorantes de tina, particularmente de 2-hidroxiantraguinona

o antraguinona,

8, Procedimiento como se define en una de las rei-
vindicaciones 1 a 7, caracterizado por emplearse colorantes
azoicos que presentan, una vez por lo menos, un radical
2-arilbenzotiazdlico, 2-arinaftiazdlico, de preferencia

un radical de la férmula

,e :;-CféN ) X
\\S

(SoaH)nul

donde
X selgnifica -H o ~CH3 y
n significa 1 o 2.
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9. Procedimiento como se define en una de las rei-

vindicac

rantes a

lones 1 a 8, caracterizado por empledrse los colo-

zolcos de l&a férmule

/INA LT
< X
m-1

—{80%H,

donde
Y significa ~Ho -GH3,

ayn significan 1 0o 2 y

Rl y R2 glgnifican un puente aroilamino, aril-NH-CO,
2-arilbenzotiazol, 2-aril-6-carbonilaminobenzo-
tiazol o
/3 A -NE-CO

-aril-G

N
\\N

(Sogds—i

ligado directamente al &tomo de nitrdgeno del grupo

azoico por un radical arilico, o un enlace directo,

o bien los respectivos compuestos azoxi,

donde
n y m, o respectivamente R1 y Ra, son de preferencia
iguales, p significa 1 0 2 y g significa un nimero

por valor de 1 a 4,
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10, Procedimiento como se define en una de las rei-
vindicaciones 1 a 9, caracterizado por emplearse los colo-

rantes azolcos de la f£érmula

s — — e — -
Y- \ /5\A
qﬂ ;- D%;}N:ntnflmzn Ry T ~C :O Y
n-1 ‘ n-l1 ¥

(SogH) a

donde

R3 y R5 significan un puente aroilamino o aril-NH-CO,
ligado directamente al Atomo de nitrdgeno del
grupo azolco por un radical arflico, y
slgnifica un puente, ligado de la misma manera,
estilbenilénico o de diarilamida de 4cido di-
carbox{lico aromético o heterocfclico, en
tanto que

Lym significan 1 o @,
0 blen los respectivos compuestos azoxi,

donde

a4 ym, o respectivamente R3 y R5, son de preferencia

iguales, mientras g significa un nimero por

valor de 2 a 4,
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11, Procedimiento como se define en una ds las rei-
vindlicaciones 1 a 10, caracterizado por emplearse los com-

puestos azoicos de la férmula

B N N
([ < N
- - R - ‘x
. A/ \A —1(805H); »

donde
A significa un puente ~S5~, ~0= 0 ~NH-,
significa -H, -CH3, ~COCH o

e Y significa «H o GH3,

o bien los respectivos compuestos azoxi.

12. Procedimiento como se define en una de las rei-
vindicaciones 1 2 11, céracterizado por emplearse los com~

puestoz azoicos de la férmula



5. \A —{-(s0,m),
L~— a—
105
donde A tiene el mignificado expuesto antes,
o bien los regpéctivos compuestos azoxi.
13, Procedimiento como se define en una de las rei-
15 vindicaciones 1 a 12, caracterizado por emplearse los colo-
rantes azoicos de la férmula
20. - /C~R-N=N~Rl-----—Y
S
L J
25,

donde

L significa ~H, -GI-I3, ~CO0H o
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-{C H
Ns (G ——
donde
(n =1o02)

R significa un radical bencénico,

R, significa un radical ar{lico e

Y significa un grupo acilamino o el radical {ligado
a Ry por un puente de diamida de dcido dicarboxi-

lico aromitico) de la férmula

- —
N —{s05H) 2
-———R1~N=N-R~G{ :O_X
s
L —

o respectivamente el co rrespondiente radical azoxi,
donde Rl’ Ry X tienen el significado expuesto antes, en tanto
que ambas R, R1 y X son, de preferencia, iguales,

0 bien los respeotlvos compuestos azoxi.
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14, Procedimiento como se define en la reivindlca-
cidén 13, caracterizado por empledrse los co_lorantes azoicos
que contienen un puente de diamida de &cido dicarboxflico
aromidtico y, por radical benzotiazbélico, un grupo de &cido

5 gulfénico,

15, Procedimiento como se define en una de las rei-
vindicaciones 13 y 14, coracterizado por emplearse los colo-

rantes azoicos de la férmula

10.
HOBS
§§ C0~D~QC R ~N:
//C-<::::>—N§N-324NHF 0~D-QC ~NH- 3= —N-<::::x]
15. r !
H3C
N SO3H
4
C
\S Ot
20,
donde
Ry R5 y D significan un radical bencénico, tiofenico
o naftalinico, mientras que
Ry ¥ R3’ como substituyentes, sélo contienen grupos
25,

de metilo, metoxi o acilamino o &tomos
de haldgeno,

0 bilen los regpectivos compuestos azoxi.
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16, Procedimiento, segin las reivindicaclones pre-
cedentes, para la preparacidn de colorantes azoicos, carentes
de quinonas policfclicas tinables, de grupos nitro, ureido
y amino y de grupos hidroxi{licos 4cidos (entendiéndose por
grupos hidroxflicos 4cidos los grupos hidroxflicos ligados
directamente a un 4tomo de C de un enlace doble ~C=C-, o
respectivamente los grupos ceto que, por enolizacidn, pueden
transformarse en tales grupos hidroxflicos) y correspondlentes

a la férmula

. -
N 805812
X~ c "'R"N=N"R1—'~ —y
S
- o

donde
X significa -H, 'GHB’ ~GO0H o

N -(C
S (CE n-1

(donde n = 1 0 2),
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R significa un radical bencénico,
R, significa un radical arflico e
Y signiflca un grupo carbonamido aromédtico o hetero-
cfclico o el radical (ligado a Ry por un puente
5 de diamide de 4cido dicarboxflico aromdtice o hetero-

ciclico) de la férmula

10, v ——{S0zH); o
Vi
— “‘“RlnNzN-R~C
X
S
15,

o wn correspondiente radical azoxli, donde Rys R
vy X tlenen el significado expuesto antes y ambas

Ry Rl vy X son, de preferencia, iguales,

20. o bilen los respectivos compuestos azoxi, caracterizado por:
1) acilarse uno o dos colorantes aminoazoicos, por-
vistos de grupos benzotiazélicos, con un derivado re&ctivo
{en particuler el anhfdrido o el cloruro) de un dcido car-
boxilico o dicarbox{lico aromdtico o heterociclico;

25

0 bien
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2) juntarse una eminoarilemida o diaminoarildiamida

de uh &cido dicarboxflico aromético o heterociclico con uno

o dos aminobenzotiazoles, por formacidn oxidativa del puente
az0, y eventualmente del puente azoxi;

o bien

3) condensarse una nitroarileamida o une dinitro-
diarilamide de un 4cido dicarboxflico aromético o heteroci-
cllico con uno o dos aminobenzotiazoles;

o bien

) copularse una arilamida copulable o una diaril-
diamida copuleble de &cido dicarboxilico con uno o dos amino-
benzotiazoles diazoados y, ulteriormente, acilarse los grupos
amino eventualmente existentes todavia, con derivados reac-
tivos de 4cidos carboxilicos arométicos o heterociclicos o
foidos sulfdnicos, o algquilarse los grupos hidroxi o acilarse
éstos con derivedos reactivos de 4cido carbox{licos o

dcidos sulfdnicos;

o bien

5) sulfonarse o sulfoclorarse, con 4cido sulfirico
concentrado, dleum o 4cido clorosulfdénico, un compuesto azoico
carente de grupos de &cido sulfdnico y, en el caso de la sul-

foctoracidn, transformarse los grupos de sulfocloruro, por

saponificacidn, grupos sulfo.

17. Procedimiento, para la preparacidén de colorantes
azoicos como se define en la reivindicacidén 16, caracterizado

por elegirse las materias de partida de modo gue los colo-
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rantes que se originan contengan un puente de diamida de
4dcido dicarboxflico aromdtico y, por radical benzotiazédlico,

w grupo de &cido sulfénico.

5. 18. Procedimiento segin las reivindicaciones prece-
dentes, para la preparacidn de colorantes azoicos de la

férmula

H03

. N
10, \
. /G-—C).-N:N-Rz-NH-OO-D-CO~NH~R3-N.-_~N-Q
20~
s

15, SO5H

\ ~CH;

20,
donde

R, 33 y D significan wn radical bencénico, tiofénico
o naftalinico y

R2 ¥R como substituyentes, solamente contienen

3)

o5 grupos metilo, metoxi o acilamine o dtomos
de haldgeno,

o de los respectivos compuestos azoxi, caracterizado por

realizarse por acilacidn del correspondiente 8cido 2-amino-
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fenil- (o naftil)-azofenil-benzotiazolsulfdénico con el

anhidrido o el cloruro del correspondiente dcido dicar-
box{lico en la proporcion molar 2:1, o por copulacidn del
correspondiente dcido 2-aminofenil-benzotiazolsulfénico,
diazoado, con la correspondiente difenil- o dinaftil-dia-
mida (que en los radicales R2 y R3 presenta un grupo aminico
o hidrozx{lico condicionador de la copulacidn) de un dcido
dicarbox{lico aromdtico, en la proporcidén molecular 2:1,

y acilacidn o tosilacidn consecutivas de los grupos aminicos
o respectivamente alquilacidn, acilacidn o tosilacién con-

secutivas de los grupos hidroxilicos.

19. Procedimiento como se define en una de las rei-
vindicacionss 16 a 18, caracterizado por prepararse por aci=-

lacidn colorantes azoicos de la férmula

803H
N
7
0O~ M- L3~
/,N SO3H
7
00-11t- K ell= 0
‘\S -CHB

20, Procedimiento como se define en una de las rei-
vindicaciones 16 a 18, caracterizado por prepararse por aci-

lacidn colorantes azoicos de la formula



803H

gﬁN

0O ¢ -Hl= 3]

S "‘CH3

5. ' %?N 305H
€O-NH- -N=N..<:}-c“ oK
AN g 3

CHBO

10, 2l. Procedimiento para tefilr celulosa natural o re-

generada.,

Segln se describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva que consta de 75 péginas foliadas y
15, escrites a méqiina por una sola de sus caras,
Madrid, a 24 de septlembre de 1,965,

po 8.

VAIME |SERN
B p.
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