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En esta férmula significan F el resto deun
colorante orgdnico, X una ligasdura directa o un mlem—
bro de puente, A un anillo heterociclico de cindo -
miembrog que contiene por lo menos un sustituyente
reactivo sulfonilo ligado a un atomo de carbono del
anillo heterociclico, y m un mimero de 0,5 a 8,

Bn los colorantes de la férmula general (I),
segin la definicidn, el resto 4 ya sea estd conectado
en ligadura directa con el resto de colorante F'o
bien estd ligado con el resto de colorante F por in~
termedio de cualquier miembro ds puents., Como miem—
bros de puente son preferidos los miembros de puente
conteniendo nitrégeno, particularmente grupos amino
o amido. Los grupos amino ¢ amido pueden llevar sus-
tituyentes ulteriores, tales como grupos alduilo de

bajo peso molecular (preferiblemente de C, hasta 05),

aralquilo, cicloslquilo o arilo, pero de ;referencia
estdn presentes en la forma ~NH~ no sustitufda ulte-
riormente. Los grupos aminc a su vez pueden egtar li-
gados ya sea directamente con un anillo aromstico del
colorante, por una parte, o con el resto A, por otra
parte, o sea, por intermedio de un miembro de puente
ulterior, tal como -soa- 0 =C0- (como en sl caso dela
ya mencionada agrupacién amida), o un grupo alquileno,
un grupo arileno, arileno—soz, arileno~C0~-, arilenamino
o aralquilenamino o un anillo de triazina o de diazina,
un grupo arilenamido sulfonilo o miembros de otra in-
dole, con el resto aromdtico del colorante F, por una

parte, y con el resto A, por otra parte. Si tales

miembros de puente ulteriores contienen sistema de
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anillos heterociclicos, como en el caso de restos
triazinilo y pirimidinilo, entonces también éstos
pueden tener todavia dtomos o agrupaciones capaces
de reaccionar, tales como dtomos de haldgenos o sus~
tltuyentes sulfonilo.

Como sustituyentes reactivos sulfonilo en
el resto A entran en consideracidn restos alquilsul-
fonilo de bajo peso molecular con preferiblemente 1
a 5 dtomos de carbono, tales como los restos metil-
sulfonilo, etilsulfonilo o propllsulfonilo; restos
arilsulfonilo, tales como los restos fenilsulfonilo,
p~toluolsulfonilo, p~clorofenilsulfonilo; restos
aralquilsulfonilo, tales como los regtos bencilsul-
fonilo y p~tolilmetilsulfonilo, y también restos
heterosulfonilo, tales como el resto 2~benzotiazol-
sulfonil.

El anillo heterociclico A de cinco miem-
bros que comprende, por lo menos, un sustituyente
reactivo sulfonilo, no contiene anillos ulteriores
agregados por condensacidn. Bl sistema de anillo 4
puede ser, por ejemplo, un resto imidazol, tiazol,
1,2,4~-triazol, 1,2,4-tiadiazol o 1,2-isotiazol.

La ligadura del anillo heterociclico 4 de
cinco miembros con X, respectivemente con F, si X
gignifica una ligadura directa, parte ya sea de un
atomo de carbono del anillo heterociclico de cinco
miembros o de un heterodtomo de este anillo, parti-
cularmente de un dtomo de nitrdgeno.

El anillo heterociclico de 5 miembrosg A

contiene, como heterodtomos preferiblemente étomos



de oxigeno, azufre y/o nitrdgeno en forma de las agru-

paciones, respectivamente 4tomos, ~0-, -S-, %—, =N,

0
-gf é -q;, representando X hidrdgeno o un sustituyen—
0o X ‘

te, por ejemplo, un radical alguilo, aralquilo o arilo,
5 que a su vez puede contener sustituyentes, respecsiva-
mente miembros de puente wlteriores.

El anillo heterociclico A de cinco miembros
es preferiblemente aromético, pero puede ser también
de naturaleza hidroaromdtica. Agrupaciones preferidas

10. de anillos heteroc{clicos A son tales due contienen,
por 1o menos, dos &tomos de nitrdgeno heterociclica-
mente ligados y un dtomo de azufre heterociclicamen=—
te ligado.

Ademds de, por lo menos, un sustituyente

15, reactivo sulfonilo y de la ligadura directa o del
miembro de puente, mediante el cual el anillo de cin-
co miembros estd ligado con la molécula de colorante,
el anillo heterociclico de ginco miembros A puede
contener sustituyentes ulteriores, tales como grupos

20, algquilo, por ejemplo, metilo o etilo; aralduilo, por
ejemplo, benciloj; arilo, por ejemplo, fenilo, que a
su vez pueden contener cualesquiera sustituyentes
ulteriores; ademds grupos hidroxi, mercapio, amino,
acilamino, grupos amino sustituidos, grupos alquiloexi,

25, araldquiloxi, ariloxi, alquiltio, aralquiltio, ariltio,
haldgeno, particularmente cloro o bromo, grupos carboxi,
carbalcoxi, carbonamido, alduilecarbonilo, aralquil-

carbonilo, arilcarbonilo, 8cido sulfinico, deido sul-
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fénico, sulfonamido, nitro o nitrilo.

BEjemplos de apropiados restos heterociclicos
de cinco miembros A son particularmente los siguientes:
2-metilsulfonil~l-metilimidazol~ilo-5, 2-metilsulfonil-~
1-fenil-imidazol-ilo~5, 2~-metilsulfonil-4-fenil~tiazol-
ilo=-5, l-metil~3-metilsulfonil-lH-triazol-l,2,4~ilo~5,
3-metilsulfonil-5-fenil-4H-triazol-1,2,4~ilo=4, 3,5-
dimetilsulfonil-4H-triazol-l,2,4-ilo~4, 2-metilsulfomil-
tiadiazol-l, 3,4~ilo=5=, l-etil-2-metilsulfonil-4-metil-
imidazol-ilo-5, 1l,4~dimetil-2~etilsulfonil-inidazol-
—ilo~5, 3-metilsulfonil-tiadiazol-l,2,4-ilo~5, S5-metil-
sulfonil-tiadiazol-l,2,4~ilo-3, 3~metilsulfonil-l,2,4-
tiadiazol~5, 3~hidroxi-5-metilsulfonil-~isotiazolilo-4,
2=metil-5-metilsulfonil-isotiagolin-3-on~ilo-4, 2,5-
bis~metilsulfonil-4wmetil-4H~imidazol=ilo~4  4=-metil-
2-metilsulfonil-tiazolil~5.

Entre el sinmimero de los miembros de puenté
X posibles y convernientes han de mencionarse log gi-
guientes ejemplos:

~NH-, -N(CHj)~, -N(CpHg)-, -N(CqHq)-, -CONH~,
~HNOC-, ~SO,NH-, -NHO,S-, -GON(CH3)~, -(CH3)NOC‘-,
-—SOZN(OH3)-, -(CH3)NOQS-—, asi como las correspondien—

tes N-etil y N-propilamidas, -NH-CO-NH-, -HN;CHZ-Co-NH_,
~N(CH3)--CH2—-CONH—, ~HN~CH ;~CH y~NH~, ~HN-CH,~CH,~NH-CO~,

—HNOC--—@—-HN—, ~HN—— —_-

S
0350



S50
..NH—-Q , ~HNOC vme y —HN— / \

(so.H)
—SOZI\TH——Q ,  -S0,N—{ >-—-NH, -SOZHN—Q 3162

NH- HH~

-HNOO---— asi como las correspondientes N-alquil

(1-5C) amidas, respectivamente aminas

_HN-Q < 1 -
H ]
CO

Y S (50,1)
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as{ como las correspondientes N-alquilo(l-5 C) amidas,
respectivamente aminas de los citados compuestos.

Un miembro de puente apropiado ulterior es
la agrupacién azoica -N=N. En un caso especial, los

nuevos colorantes corresponden a la £érmula
Fl-—-————-é-n = N ———— A)k (11)

en la cual representan Fl el componente restante de
un colorante azoico, A el resto de un anillo hetero-
cfeclico de einco miembros que contiene, por lo menos,
un sustituyente reactivo sulfonilo ligado & un dtomo
de carbono del anillo heterociclico, k el mimero 1 §
2; F; es, en esta férmula, por ejemplo, el resto de
un componente de copulacidn; sin embargo, Fl puede
representar también cualduier otro resto aromdtico
carbocidico o heterociclico, adecuado para sintetizar
el colorante azoico (II), por ejemplo, por condensa—
cidn.

Los nuevos colorantes pueden pertenecer a
las més diversas clases, por ejemplo, a la serie de

los colorantes mono o poliazoico libres de metales
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o contsniendo metales, de los colorantes azaporfinicos
libres de metales o conteniendo metales, tales como
los colorantes Cu o N-ftalocianinas, de los coloran—
tes de antraquinona, oxazina, dioxazina, trifenil-
metano, azometina, benzantrona y dibenzantrona y de
loa nitrocolorantes, asi{ como de los compuestos de
condensacidén policiclicos de los compuestos de an-
traquinona, benzantrona y dibenzantrona. Dentro del
cuadro de estas clases de estos colorantes, entre
otros, son particularmente valiosos los colorantes
de las composiciones generales:

l. Colorantes azoicos

Bermem Nem== N—e D
I'I——-GQv)——-A (111)
B

mt

en la cual B y D representan restos aromdticos, car-
bociclicos o heterociclicos, por ejemplo, B el resto
de un componente diazoico carbociclico de la serie

de benzol o naftalina y D el resto de un componente
de copulacidn enbdlico o fendlico, por ejemplo, de

una (5)-pirazolona, de una arilamida de dcido aceto~
acético, de una oxinaftalina o de una amino-naftalina,
etc., pudiendo B y D contener por lo demds cuales—
Quiera sustituyentes usuales en colorantes azoicos,

entre ellos también grupos azoicos ulteriores; Rl
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representa un sustituyente o preferiblemente un dtono

de hidrdgeno; Q significa una ligadura directa o ux
grupo =C0~ 0 ~S0,- y m' es un nimero entero, prefo-
riblemente el nimero 1 § 2; A representa el restc
de un anillo heterociclico de cineo miembros que
contiene por lo menos un sustituyente reactivo sul-
fonilo ligado a un dtomo de carbono del anillo hote-
rociclico.

Colorantes particularmente valiosos de es-

ta gerie son tales que son solubles en agua y parti-~

cularmente tales que contienen grupos dcido sulfdnico

y/o grupos dcido carboxilico. Los colorantes azoicos
pueden ser libres de metales y pueden contener meta-
les, siendo de un interés preferido, entre los com-
plejos metdlicos, los complejos de cobre, cromo y
cobalto.

Colorantes azoicos importantes son, por
ejemplo, tales de la serie de benzol-azo-naftalina,
de la serie de benzol-azo-~l-fenil-5-pirazolona, de
la gerie benzol-azo-aminoneftalina, de la serie de
naftalino-azo-naftalina, de la serie de maftalino=-
azo-1-fenil-pirazolona-(5) y de la serie de estil~
beno-azo-benzol, siendo tembién aqui preferidos los
colorantes que contienen grupos dcido sulfénico. En
el caso de colorantes azoicos complejos metdlicos;
los grupos ligados por complejos metdlicos se en-
cuentran preferiblemente en las posiciones o con
relacidén al grupo azoico, por ejemplo, en forma de
agrupaciones o0,0'-~dihidroxi-, o-hidroxi-o'-carboxi,

o-carboxi-o'~amino y o-hidroxi-o'-aminoazo.
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2. Colorantes de antraguinona,.

0 IH,
(L)
(I-)p

) A— @ (o)
Ilw—(—Q-)—-—A
Ry

En esta férmula significan I hidrdgeno o
sustituyentes, entre éstos particularmente el grupo
dcido sulfénico, p el mimero 1, 2 6 3, B un susti~
tuyente o preferiblemente hidrdgeno, Q una ligadura
directa ¢ una agrupacidén -CO- o —30,-, ¥ A un resto
de un anillo heterociclico de cinco miembros que con-
tiene, por lo menos, un sustituyente reactivo sulfoni-
1lo ligado & un dtomo de carbono del anillo hetero-
cdelico.

También dentro del cuadro de estos colo-
rantes, son preferidos los productos hidrosolubles
gracias a que ge prestan ventajosamente bien para
tefiir y estampar fibras que contienen celulosa, com-
probando ser particularmente apropiados los coloran-
tes sustitufdos por grupos deido sulfédnico.

3. Colorantes azmaporfinicos
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En esta férmula representan Pc el resto de
una ftalocienina, por ejemplo, de una Cu o Fi-fitalo=
clanina o de una tetrafenil-Cu o Ni-ftalocienina, L
hidrégeno o un sustituyente, siendo preferido como
sustituyente el grupo dcido sulfémico, r el mimero

142, q el mimero 0, 1 § 2, R, un sustituyente o

preferiblemente hidrdgeno, 4 una ligadura directa o .

una agrupacidén -CO- o -50,-, A 6l resto de un anillo
heterocf{clico de cinco miembros que contiene, por lo
menos, un sustituyente reactivo sulfonilo ligedo &l
dtomo de carbono del anillo heterocfeclico, y m" un
nimero de 0,5 a 4., El resto de ftalocianina natural-
mente puede contener sustituyentes ulteriores, par-
ticularmente grupos deido sulfdnico y sulfonamido.
Colorantes hidrosolubles de ftalocianina
de la férmula (V) que son preferidos para la apli-
cacién a materiales que contienen celulosa, son par—
ticularmente tales que en el resto Pec y, en el caso
dado, adicionalmente como sustituyente L contienen

grupos deido sulfénico,




Ejemplos de apropiadosrestos heterociclicos

de cinco miembros A en colorantes de las férmulas (I),

(11), (TI1), (IV) ¥ (V) son:
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Los anillos heterociclicos de cinco miem—
bros, segin la definicidn, no contienen anillos
agregados por sustitucidn.

El restmen precedente de una seleccidn de
apropiados colorantes agoicos, de antraguinona y
azaporfina, as{ como de sistemas de anillos hetero-
efclicos A no constituye ninguna limitacidn de las
férmulas generales y, es decir, ni con respecto a
las posibilidedes preparativas para la produccidn
de tales colorantes dentro del alcance de la flrmu-
1la (I), ni en cuanto & 1a$ propiedades valiosas des-
de el punto de vista de la aplicacidn téenica de ee=
tos productos se refiere. Por lo demds, log nuevos
colorantes pueden contener cuzslesduiera sustituyen-
tes usvales en colorantes, tales como las agrupa-
ciones dcido sulfémico, dcido carboxilico, alquil-

emino, aralquilamino, arilamino, acilamino, nitro,
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ciano, haldgeno, hidroxi, alcoxi, tioéter, agrupa-
ciones azo y similares. Por lo demis, los coloran-

tes pueden contener agrupaciones ulteriores que pue-
den se fljadas, tales como los grupos mono o dihalogen-
triazinilamino, mono, di o trihalogenpirimidinilamino,
2, 3~dihalogenquinoxalino~6~carbonilamino ¢ 6=~snulfonil-
amino, 1l,4-dihalogen-ftalazino~-b6~carbonilamine o 6~
sulfonilamino, 2-halogen-benztiazol-5~carboniiaminoe

0 S=gulfonilamine, grupos egterificados de oxalquil-~
amidas de dcidos sulfdnicos o de oxalquilsulfonas,
grupos fluoruro sulfdénico, halogenalquilamino, acrilo-
ilamino, halogenacilamino y similares,

' Lo= nuevos colorantes de la férmula (I)

son obtenidos, si en colorantes o productos previos

de colorantes segin una metodologia en s conocida

ge introduce un anillo heterociclico de cinco miem-
brog due contiene por lo menog un sustituyente reac- ‘
tivo sulfonilo ligado al dtomo de carbono del anillo
heterociclico, y en el caso de partirse de los pro-
ductos previos de colorantes, éstos se transforman

en los deseados colorantes finales.

La introduccidén del heterociclo de cinco
miembros conteniendo por lo menos un sustituyente
reactivo sulfonilo, en los colorantes o productos
previos de colorantes puede llevarse a cabo segin
diversos métodos preparativos. Asi, colorantes o
productos previos de colorantes qQue contienen grupos
amino o amido y que contienen, vinculado con el ni~
trégeno de amina o amida, un £itomo de hidrdgeno capaz

de reaccionar, se hacen reaccionar con compuestos de
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la férmula general

A

en la cual A representa un anillo heterocicliqélde
cinco miembros que contiene por lo menos un susti-
tuyente reactivo sulfonilo ligado al dtomo de nar—
bono del anillo heterociclico, e Y signifioca un res-
to anidnicamente disociable, y en el caso de  par—
tirse de productos previos de colorantes, éstos se
transforman en forme apropiada en los deseados'éo-
lorantes finales., Entre los sustituyentes Y capaces
de reacclonar y disociables como restos aniduicos,
tienen un interés preferido los sustituyentes cloro,
bromo y sulfonilo. Restos ulteriores anidnicamente
disociables y apropiados son, por ejemplo, grupos F,
SOjM (giendo M hidrégeno o un catidén metdlico), amo-
nio cuaternario, alquilmercapto, nitrilo, alcoxi o
ariloxi.

Compuestos de anillo heterociclico de cin=
co miembros de la férmula (VI), apropiados para la

reaccidn son, por ejemplo:

Cloruro de acido 2-metilsulfonil- l
l-metilimidazol-5~carboxilico
¢1-CO I SOZCH
H
3

cloruro de dcido 2-acetilsulfonil= I
l-fenilimidazol-5-carboxilico u .
S0 -CH

C1-00 (I} & o0t



2-metileulfonil~4-fenil~5- C.H

65

aminotiazol ’ |
S

H, S0,CH,
cloruro 4-/2',5'-big- cﬁ3
netilsulfonil-d-metil- 01.-00.-@.- X
4 'B-imidazoil-(41)7- - /l
benzoflico CHy-50, 302-0H3
cloruro 4-/1'-metil- SOCH,
3'-metilsulfonil~1'H-1", l\i-——-—l/
21,4 '—triazolil-(51)7- cl-co--@,.LN/N
benzoflico '

CH

cloruro 4-/ 3'-metil-
[ CL=C Qe S0,CH
273
N

sulfonil=5 '=fenil—4 'He

triazol-1',2%,4'=ilo- )\ I
N

N
(4%)7-benzoilico N/
C o5
cloruro 4=/ 3',5%big~ SO,CH,
metilsulfonil—-4 '"H-tri~ ClL-CO0~ —N :
azol~1',2', 4'-ilo~(41) /= 1\ N
9 4 -)-7 / \\]/

S
benzoilico CH 3802
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3y5~big-metilsulfonil-
1,2,4~tiodiazol

CH_SO

3
2,5=big-metilsulfonil-
1, 3,4~tiodiazol N|---|N
)w/

CH 3802 0201{ 3
2-metilsulfonil~5= NN
amino-l, 3,4=-tiodi=- l '
azol H,N 8020H
l-netil-2-metil~ N
sulfonil=-5-amino- Il Nﬂ\
imidazol HoN l S0,CH 3

H
3
cloruro [/ l-etil-4- CH3
metil=-2-metileulfonil- N
imidazolil~-(5)7/- l nﬁ\
acetilico 01—00—0H2 l 8020H 3
C H
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cloruro de dcido 1,4~ CH3 .
dimetil-2~etilasulfonil- N
imidazol-5-carboxilico , NJL\
¢1~-C , 3020 2H5
CH
3
3=nmetilesulfonil=5—- CH 302
3
cloro-l,2,4-tiodi- ' ;\\E-TN
azol \qy/L\
C1

cloruro S-/ 5-metilsulfonil— C1-CO-CH,-8
1,2,4-tiodiazolil-(3)7-

mercapto-acetilico N\Sjl\\

cloruro de dcido 3-hidroxi-  CLOC 0H
5-netilsulfonil~isotiazol-

4~carboxilico

C‘HB,SO‘2

cloruro de dcido 2-metil-— Cc100 0
5-metilsulfonil-isotiazolin~
3~on—-4—-carboxilico

CH S CH
$Y% 3
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- 20 =
cloruro de dcido 4-metil- CH3
2=metilsulfonil~tiazolwb=-
carboxilico

C1-0C

La reaccidn de colorantes o productos- pre-
vios de colorantes due contienen grupos aminb,'res—
pectivamente amido, con compuestos heteroeiclicos de
la férmula (VI) es realizada, segin la clase de com-
puestos de partida utilizados, en un medio orgdnico-
acuoso o acuoso a temperaturas de -102C hasta 48502C,
preferiblemente en presencia de medior de condensa-
cién alealinos, tales como piridina, soluciones acug
gsas de carbonatos o hidrdxidos alcalinos.

In la aplicacidn de productos intermedios
de colorantes, los productos de condensacidn obteni-
dos son transformados en una forma en si usual en
los deseados colorantes finales. Egste procedimiento
es de un interés preferido para la produccidn de co-
lorantes azoicos, condensdndose primeramente, por
ejemplo, un componente diazoico y/o de copulacidn
gue contiene un grupo amino o amido capaz de reac—
cionar, con el componente reactivo (VI) y transfor-
méndose subsiguientemente el producto intermedio ob-
tenido, por diamzotacidn y/o copulacidn y/o condensa-
cidén en un colorante azoico.

En éste posteriormente pueden llevarse a
cabo reacciones de transformacidén ulteriores, tales

como los usuales en colorantes azoicos, por ejemplo,
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reacciones de acilacidn, condensacidn, reduccidn y
metalizacidn. También en la preparacidén de otros
colorantes, particularmente tales de la serie de
ftalocianina y antraquinona, puede realigzarse la
condensacidn de un componente reactivo (VI) primne-
ramente con un producto intermedio, por ejemyla,
con m~fenilendismina o un dcido de m~fenilerdiamino
sulfénico y a continuacidn puede condensarse ulte-
riormente el producto de reaccidén obtenido, con,
por ejemplo, dcido bromo~aminico (dcido l-aminc~4-
bromo-antraguinon~2~sulfénico) para formar un colo-
rante reactivo de antraquinona, o con un halogenuro
de dcido Cu o Ni-ftalocianino-sulfdnico para formar
un colorante reactivo de ftalocianina.

Una variante ulterior para la producecidn
de los nuevos colorantes de la férmula (I) consis-
te en que colorantes o particularmente productos
intermedios de colorantes, que contiemen grupos
amino o amido y que en el grupo amino o amido con-
tienen un dtomo de hidrdgeno intercambiable, se ha~

cen reaccionar con compuestos de la £érmula general

Al (Z)t (viz),

en la cual representan A' un anillo heterociclico
de cinco miembros, % un resto anidnicamente diso-
ciable, con excepeidn de un resto sulfonilo, ¥y
el mimero 2 § un nimero mayor de 2, bajo reemplazo
de uno de los restos anidnicamente disociables %,
y subsgiguientemente se transforman el resto o los

restos Z restantes, de una menera en si conocida,
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en sustituyentes sulfonilo, y al partirse de produc-
tos previos de colorantes, éstos se transforman en los
deseados colorantes finales. )

El intercambio de uno o varios sustiﬁﬁyentes
anidnicamente disociables %, por ejemplo, de dtomos
de haldgeno, por sustituyentes swlfonilo, pusde re-
alizarse, por ejemplo, de tal manera dque loé*e&h—
puestos se hacen reaccionar con sulfinatos alqauf-
licos o arilicos o, i Z representa, por ejemplo,
un grupo alguilmercapto o arilmercaptd anidricamente
disociable, éstos se transformen en los corrsspon—
dientes restos sulfonilo mediante apropiados medios
de oxidacidn, tales como perdxido de hidrégeno, hipo=-
halogenitos, cloro permanganatos.

Los colorantes susceptibles de obtenerse
segun los diversos procedimientos descritos, como
ya se lo ha mencionado para algunos casos, pueden
ger sometidos a reacciones ulteriores usuales para
colorantes, por ejemplo, traténdose colorantes me-
talizables con agentes que ceden metales, particu-
larmente con sales de cromo, cobalito, cobre o niquel,
o reduciéndose colorantes que contienen grupos re-
ducibles, particularmente grupos nitro, o acildéndose
colorantes qQue contienen grupos acilables, particu-
larmente grupos amino acilables, o traténdose colo-
ranteg posteriormente con agentes sulfonantes, tales
como deido clorosulfémico, cloruro de tionilo, deido
sulfarico o 803 en hidrocarburos clorados, para in-
troducir grupos 4cido sulfdnico ulteriores en los

productos. El procedimiento dltimemente mencionado
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tiene a veces una particular importancila en la serie
de colorantes de antraquinona y ftalocianina,

Segin el mimero de las agrupaciones en el
resto de colorante o en los productos previes de co-
lorantes, preferiblemente de las agrupaciones HIR,
capaces de reaccionar y que entran en consideracidn
para la reaccidn de sintesis de colorantes reactivos,
une o més sgrupaciones de la férmula general (II)
pueden ser incorporadas en los colorantes. En la ma-
yoria de los casos, el mimero m no excederd ds 43
sin embargo, pueden sintetizarse también colorantes,
particularmente tales de una estructura de elevado
peso molecular, con mds de 4, por ejemplo, hasta 8
agrupaciones de la férmula (II).

Si los colorantes preparados de acuerdo
con el procedimiento de la invencidn, contienen gru-
pos formadores de complejos metdlicos, éstos pueden |
ger transformados por la accidn de agentes que ce-
den metales, por ejemplo, sales.de cobre, niguel,
cromo o cobalto, en sus compuestos complejos meté-
licos. Asimismo pueden ser sometidos a otras reac-
ciones usuales de transformacidn, tales como las
reacciones de diazotacidn, copulacidn, acilacidn y
condensacidn.

Lios nuevosg colorantes gson productos suma-
mente valiosos que son apropiados para los mds di-
versos fines de aplicacidn. Como compuestos hidro-
solubles encuentran un interds preferido para tefiir
materiales textiles que contienen grupos hidroxilo

¥y que contienen nitrdgeno, particularmente materiales
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textiles de celulosa, ademds lana, seda, fibras sinﬁ
téticas de poliamida y de poliuretano. Gracias sl
sustituyente o a log sustituyentes reactivos sulfo-
nilo en el anillo heterociclico 4, los productcs se
prestan partlcularmente bien como colorantes reac-
tivos para tefiir materiales de celulosa segin 1as
‘técnicas dadas a conocer con el Ultimo tiempo. has
rropiedades de resistencia obtenidas, particular-
mente la resistencia a la mojadura, son excelentes.

Para tefiir celulosa, los colorantes son
aplicados preferiblemente en una solucidn acuoza
que puede ser mezclada con sustanciass de reacsidn
alealina, tales como hidrdxido de dleali o carbo-
nato de dlcali, o con compuestos que se transforman
en sustancias de reaccidn alecalina, tales como bi-
carbonato de dlcali. 4 la solucidn pueden agregarse
medios auxiliares ulteriores que, sin embargo, no
deben reaceionar con los colorantes en una forma
indeseada, Tales aditivos son por ejemplo sustan-
cias superficialmente activas, tales como sulfatos
alquilicos, o sustancias que impiden la migracidn
del colorante, o productos auxiliares de tintoreria,
tales como Urea (para mejorar la solubilidad y la
fijacidn de los colorantes), o espesativos indife~
rentes, teles como emulsiones de aceite en agua,
tragacanto, almiddn, alginato o metilcelulosa,

Lag soluciones o pastas asi preparadas
son aplicadas al material a tefiir, por ejemplo,
por impregnacidn en el Foulard o por estampacidn

¥ subsiguientemente el material impregnado es ca-
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lentado durante algin tiempo a una temperaturs ele-
vada, preferiblemente a 402 hasta 1502C, Ll calen—
tamiento puede ser efectuado en el flujo caliente
(Holflue), en el aparato de tratamiento con vepor,
gobre cilindros calentados o por introduceién ea
bafios de sal alcalinos concentrados calientes, tan-
to individualmente, como también en cualguier suce-
gidén arbitraria.

En la aplicecidn de un bafio de impregnar
o tefiir sin dlcali, a la impregnacidn o tefiidura se
hace seguir un paso de la mercaderia seca por una
solucidn de reaccidn alcalina, a la que Se agrasga
sal comin o sulfato sddico, dismimuyendo esta adi-
cibn de sal el desprendimiento del colorante de la
fibra.

ElL material a teffir también puede some-—
terse a2 un tratamiento previo con uno de los pre-
citados agentes ligadores de dcidos, tratdndoselo
subsiguientemente con la solucidn o pasta del co-
lorante y efectudndose finelmente la fijacidn, se-
gin lo indicado, a una temperatura elevada.

Para teflir en bafio largo, se introduce
el material 2 tefiir en uma solucidn acuosa del co-
lorante a la temperature ambiente y se lo tifie du-
rante 40 hasta 90 minutos, en el camo dado, bajo
aumento de le temperatura hasta 95¢C, bajo adicidn
de sal en porciones, por ejemplo, sulfato de sodio
o cloruro de sodio, y subsiguientemente de un &lca-
1i, por ejemplo, fosfato de sodio, carbonato de so-

dio o hidrdxido de dlcali. Con ésto se produce la
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reaceidn quimica entre el colorante y la fibra. Una
vez producida la fijacidn quimica, el material te-
filido es enjuagado en caliente y finalmente es ;ava~
do con jabén, con lo que se eliminan los restce no
fijados del colorante. Se obtienen tefiiduras de ex-
celente resistencia al agua, 3l lavado, al sudur,
al frotemiento, a disolventes y a la luz.

En el 1llamado procedimiento de impregna-—
cidn retardada en frio puede ahorrarse un calerta-
miento posterior del tejido impregnado, de tal ma-
nera que se deja el tejido en reposo durantedigin
tiempo de, por ejemplo, 2 hasfé 40 horas a 12 dem-
peratura ambiente. En este procedimiento se aplica
un dlcali més fuerte que aquél empleado en el pro-
cedimiento de tefiir en baiio largo arriba descrito,.

Para estampar materiales que contienen
grupos hidroxilo, se les aplica una pasta de impri-~
mir consistente en la solucidn de colorante, un es—
pesativo, tal como alginato de sodio, y un compues-
to de reaccidn alcalina o de un compuesto que por
calentamiento disocia 4lcali, tales como carbinato
de sodio, fosfato de sodio, carbonato de potasio,
acetato de potasgio o bicarhonato de sodio y biecar-
bonato de sodlo, ¥ luego el material estampado se
enjuaga y se lava con jabdn.

Si los colorantes contienen agrupaciones
formadoras de complejos metdlicos, las tefilduras y
los estampados muchas veces pueden ser mejorados en
sus propiedades de resistencia por un tratamiento

posterior con agentes que ceden metales, tales como
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sales de cobre, por ejemplo, sulfato de cobre; sales
de cromo, cobalto y nfquel, tales como acetato de
cromo, sulfato de cobalto o sulfato de nfquel.
Materiales textiles que contienen grupos
de amida, teles como lana, seda, fibras sintéticas
de poliamida y poliuretzno, por lo general sor te—
fiidos segin los métodos de tefiir para ello usuales
entre los limites dcido hasta neutro, siendo a ve-
ces ventajoso un aumento final del valor pH del ba-
flo de teflir, por ejemplo, hasta un pH de 6,5 & 8,5.
Los colorantes son aplicados, por ejemplo,
a tejidos sintéticos de poliamida, como soluciones
vy preferiblemente en forma dispersada y subsiguien-
temente los tejidos son sometidos 2 un tratamiento
posterior, en el caso dado, conjuntamente con agen-
tes ligadores de dcidos, tales como carbonato de
sodio (de preferencia, en menores cantidades). Re-
sultadosg particularmente ventajosos son obtenldos
con talesg colorantes que son insolubles o tan solo
dificilmente solubles en agua. Estos colorantes son
elaborados segin las téenicas en si usuales y bajo
adicidn de los conocidos medios auxiliares como pa-
ra formar una dispersidn de los colorantes y como
tales gon aplicados en el hafio de tefiir o impregnar
0 en una pasta para estampar. Los medios auxiliares
apropiados para esta aplicacidn gon, entre otros,
compuestos que impiden la migracidn del colorante
sobre la fibra, tales como éter de celulosa, clo-
ruros y sulfatos de metales alcalinos; agentes hu~

mectantes, tales como 1os productos de condensacidn
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de dxido de etileno y alcoholes grasos, respecthiva-
mente fenoleg, alcoholes grasos sulfonadog; disol-
ventes, tales como tiodiglicol; ademés, eapesativos,
tales como almiddn, tragacanto, espesativo a base
de alginato, goma ardbica, etc.

El tratemiento posterior de las tefiliuras,
impregnaciones y estampados obtenidos sobre %ejidos
de fibras de poliamida, procede preferiblemente a
une temperatura de 502 a 1102C y por un perfodo de
5 a 60 minutos. También aqui, en el cagso de (ue los
colorantes aplicados contienen agrupaciones forma-
doras de complejos metdlicos, las tediiduras o es-
tempados pueden ser mejorados & vecses en sus propie-
dades de resistencia, con agentes que ceden metales,
tales como sales de cobre, por ejemplo, sulfato de
cobre, o sales de cromo, cobalto y niquel, tales
como acetato de cromo, sulfato de cobalto o sulfato
de niquel.

Las tefilduras susceptibles de obtenerse
con los nuevos colorantes, se distinguen por lo ge-
neral por sus buenas hasta muy buenas propiedades
de resistencia, particularmente por su excelente
registencia a la mojadura.

En los siguientes ejemplos, las partes
son partes por peso, salvo indicacidn contraria.

Ljemplo 1,

A la solucidén de 34,7 partes de 2-amino~
naftalino-4,8-disulfonato de sodio y 7 partes de
nitrito de sodio en 300 partes de agua se agregan

bajo enfriamiento con hielo 28 partes por volumen
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de 4cido clorhidrico concentrado y se agita la mez-
cla durante media hora a 02-~102C, Despuds de elimi-
narse dcido nitroso en exceso, se agregan 10,7 partes
de 3-aminotoluol disueltas en 10 partes por volumen
de dcido clorhidrico concentrado y 150 partes de¢ agua
v 86 termina la copulacidén por neutralizacidén de la
mezela hagta un pH de 3-5. El colorante aminoazoico
es liberado con sal, aislado por succidn, lavedo y
luego disuelto nuevamente en T00 partes de agua bajo
adicidn de lejia sédica a un pH de 7. Subsiguicute~
mente se mezcla la solucidn acuosa con 24 partes de
cloruro de dcido 4-metil-2-metilsulfonil—tiazol-5-
carbox{lico, empastado con un agente humectante y

un poco de agua, y se agita fuertemente., La tempe~
ratura de la mezcla de reaccidn se mantiene a epro-
ximadamente 202C; ge neutraliza el dcido clorhidrico
liberado con una solucidn de sosa, hasta que deje

de comprobarse la existencia de un grupo amino libre.

¥l colorante formade de la fédrmuls

50,1t N §

S0 . Na
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es liberado con 80 partes de sal comin, exprimido,
lavado y secado en el vacio a 30-402C, Forma un pol-
vo emarillo que se disuvelve en agua con color ama-
rillo. "

Si se estenpa un tejido de celulosa con
una pasta de imprimir que por kilogramo contiene 15
g del colorants, 10 g de m-nitrobenzolsulfonato de
sodio, 100 g de drea, 300 ml de agua, 500 g de un
espesativo a base de alginato (60 g de alginato de
sodio por kg de masa espesativa), 2 g de hidrdxido
de sodio y 10 g de sosa y que se completd con sgua
hasta 1 kg, ¥ 81 enbonces se seca el tejido, se lo
trata durante un minuto a 105¢C, se lo enjuaga con
agua caliente y se lo lava con jabdn a la tempera-
tura de ebullicidn, se obtiene un estampado de co-
lor amarillo intenso tirante al rojo de huena re-
gistencia 8l lavado y a la luz.

Ejemplo 2,
0,1 mol del compuesto complejo de cobre

de la férmula

3
NaOBS NH

(preparado segin las indicaciones de la Patente ale—

mena N2 1.117.235, por copulacidn de dcido l-amino-



8(venzolsulfoniloxl)-naftalino~disulfénico~(3,5)
diazotado en un medio sosa-alcalino con la cantidad
equivalente del dcido 2-acetilamino~-5~hidroxinaftalino-
disulfénico-(4,8), por transformacidn del compuosto
5e monoazoico en el complejo de cobre por metaliéécién
oxidativa con cobre, y por hidrdlisis del grupo ace-
tilo y del grupo benzolsulfonilo) es disueltc en
2500 partes por volumen de agua de 202C a un pH de
6-6,5 y a esta temperatura se mezcla la solucidn
10. con 0,1 mol de clorurc de 4cido 4-metil-2-metil-
sulfonil-tiazol-5-carboxilico empastada con un agen—
te humectante y un poco de agua. Durante la corden-
sacidn, por adicidn de una solucidn de carbonato de
sodio, se mantiene un pH de 6-6,5. Una vez termine-—
15. da la reaccidn, el colorante es liberado y aislado.
En estado seco, el colorante forma un polvo oscuro
que se disuelve en agua con color azul.
Se trata en el Foulard un tejido de algo-
dén con una solucidn acuosa de 209C que contiene
20. 20 g/1 del colorante, 10 g/l de m-nitrobenzolsulfo-
nato de sodio, 15 g/l de carbonato de sodio hidro-
genado y 150 g/i de ﬁrea, se lo somete a un seca-
miento intermedio a 60-702C, se lo calienta duran—
te 10 minutos a 14020, luego se lo enjuaga y se lo
25 lava con jabdn & la temperaturs de ebullicidn. El
tejido queda tefiido en un matiz azul muy claro, re-
gistente a la mojadura,
Ejemplo 3.
46 partes del colorante monoazolco obte-~

30, nido en forma andloga a las indicaciones del Ejemplo
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1 por copulacidn de dcido 2-aminonaftalino-4,8-di-
sulfénico diazotado con 3-metilamino-toluol, son
disueltas en 400 partes de agua de 202C = un pH de
7-8 y en presencia de acetato de sodio o de earbo-
nato de caleio en exceso son mezcladas con en total
26,4 partes de cloruro de dcido 4-isopropil-C-metil-
sulfonil-tiazol-5-carboxilico, agregadas en perciones,
Yy la nmezcla es agitada a la citada temperatura hasta

que una prueba tomada deje de mostrar bajo aciaula-

e¢idén un cambio de matiz. El colorante formade de la

férmula

c
,H3

CHy~CH

es liberado con sal, aislado por succidn, lavado y
secado,

Se impregna un tejido de algoddn con una
solucidn acuosa de 20-252C Que por litro de bafo con-
tiene 20 g del colorante arriba descrito, 10 g de m-
nitrobenzolsulfonato de sodio, 0,5 g de un agente
humectante no iondgeno (por ejemplo de un alcohol

oleflico polioxetilado), asi como 150 g de drea y 15
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g de bicarbonsto de sodio. 4 continuacidn se eiprime
el tejido entre dos cilindros de goma hasta un con-
tenido de humedad de aproximadamente un 80 % del pe-
so del tejido. Degpués de un secamiento intermedio a
60-702C se calienta durante 1 a 3 minutos a 140°C y
ge enjuaga la tefiidura asi obtenida detenidamerte
con agua caliente y se la trata subsiguientemente
durante 20 minutos a la temperatura de ebullicién
con una solucidn que por litro contiene 5 g de ja-
bdén de Marsella y 2 g de sosa. Después del anjvague
Yy del secamiento se obtiene una tefiidura de color
intenso amarillo %irante al rojo de buena resiwten-
cia a la mojadura, al frotamiento y a la luz.

En la siguiente tabla estén indicados los
componentes diazoicos, los componentes de copulacidn
¥y los componentes reactivos ligables con el grupo
amino, de los cuales en forma andloga a lag indi-
caciones de los Ljemplos 1 a 3, pueden sintetizarse
colorantes cuyos matices obtenidos segin uno de los
procedimientos de aplicacidn descritos, estén cita-
dos también en la tabla.

Abreviaciones para los componentes reac—

tivos:
A4 = cloruro de #dcido 4-metil~2-metil-
sulfonil-tiazol~-5~-carboxilico
B = cloruro de dcido 4-isopropil-2-metil-

sulfonil-tiazol-5~carboxilico,



Ejemplo componente componente de componente matiz
e diazoico copulacidn reactivo

4 dcido 2-aminonafte-  l-amino-2-me- & amarillo

lino—-4,8~disulfonico toxi-5S-metil-
benzol

5 n 1] n

6 deido l-aminonafta~  l-amino-3-me-~ L
1ino=-3,6-disulfénice tilbenzol

'7 It # B "
doido 2-aminonafta= " n
1ino-5, 7-disulfdénico

9 ! " 1]

10 docido 2—aminonafta— n n
1lino-6,8-disulfdénico

ll n 1t B "

12 deido 4-aminobenzol- " A pardo ama-
3,4 '~disulfonico rillento

13 deido L-aminobenzol— " B "
4egulfONico——y Qoi~
do l-aginonaftalino~
6=sulfonico

14 dcido 2-(3'~gulfo-4'= " A amarillo
aminofenil)-6~met;l—
benztiazol~T-sulfonico

15 dcido 2-aminonaitalino- l-metilamino~ B "
4,8-digulfdénico 3-metoxibenzol

16 " 1-amino-3-ace— A "

tilaninobenzol
17 " gnilina A n

En una

Biemplo 18,

golucidn de 36,5 partes de la sal

sédica del deido l-amino-8-hidroxinaftelino-3,5-

disulfdnico en 100 partes de agua se introducen

bajo buena agitacidn a 202C 24 partes de cloruro

de deido 4-metil-2-metilsulfonil-tiazol-5-carboxilico.
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Bajo neutralizacidn constante del dcido clorhidrico
liberado a un pH de 6~7, se sigue agitando hasta que
deje de comprobarse la exisvencia de un grupo amino
libre, El producto intermedio colorante, despuds de
la dilucidn con 600 partes de azua y de la adicidn
de 12 partes de soma, a 5-1042C es sometido a la co-~
pulacidn con 17,5 vartes de dcido 2-aminobenzol-
sulfénico diszotado, disueltas en 200 partec de agua.
Il colorante formado a un valor pH final de ajproxi-

madamente 7, de la formula

CH3
— I
l )1\
SO _Na \s
HO  NHee—eeOC S0,CH
— |
_ N
|
Y
MO 8 SO3Na

eg liberado con 100 partes de sal comﬁn, giglado por
succidn, lavado y secado en el vacio a 30-40°C, El
colorante forma agujitas rojas de un brillo metdli-
co, que se disuelven fécilmente en agua con color
rojo.

51 se tifle o se estumpa un tejido de algo=-
ddn o celulosa regenerada, sezun uno de los procedi-
mientos descritos en los Ejemplos 1 a 3, con egte

colorante, se obtiene una tefiidura, respectivamente
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un estampado de color rojo claro tirambe al &

de buena resigtencia a la mojadura, al fmtamiento
¥y a la luz.

Resultados igualmente buenos son obteni-
dos segtin el siguiente procedimiento:

50 g de una madeja de algoddn son *afiidos
en un litro de un bafio de tefiir calentado a 502C,
el cual contiens 1,5 g del colorante arriba deseori-
to, aumentdndose la temperatura dentro de 30 minutos
de 509C hasta aproximadamente 852C, afiadiéndose al
mismo tiempo en varias porciones en total 1CO0 g de
sal comin, agregdndose subsiguientemente 20 g de
gsosa y tratindose la mercaderia durante 60 minuvtos
a 8520, Despuds del enjuague, del lavado con jabdn
a la temperatura de ebullicidn y del secamiento,
ge obtiene una tefildura de color rojo tirante al
azul de buena resistencia a la mojadura, al frota-
niento y a la luz.

En la siguiente tabla se ha indicado el
respectivo matiz de otros colorantes que fueron
sintetizados a partir de los componentes diazoicos,
de los componentes de copulacidn y de los componen—
tes reactivos ligables con el grupo amino en log
componentes de copulacién, también indicados en 1=
tabla, en forma andloga a las indiczciones del Ejem-
plo 18 - o también por reaccidn de los correspon~
dientes colorantes aminoazoicos ocon los componentes
reactivosg - y con los cuales pueden tefiir o estam-
parse materiales de celulosa segin uno de los pro-

cedimientos arriba descritos:



Abreviaciones para los componentes reac-

tivos como en la tabla pertinente al Ejemplo 3.

2

Ejemplo componente componente de componente matiz
e diazoico copulacion reactivo
19 deido l-sminobenzol~ &oido l-amino- rojo
2-gsulfdnico 8-hidroxinafta-
lino-3,6-disul-
fonico
20 " dcido 1~( F-ami- "
nobenzoilamino )-
8-hidroxinaft§li-
no-3, 6~disulfo-
nico
21 it }] t
dcido l-amino—2- decido l-amino-8- "
carngibenzol—4- hidroxinafyalino-
sulfonico 3,6-disulfonico
23 deido l-amino-d-me= " "
tilbenzol-2=-gulfdni=~
co
24 deido l-amino-3-ace- " n
tilaginobenzol-6~
gul.fonico
25 deido_l—amino=-3- " "
(2Ve/ANmgulfofenil~
aming /-4 '=clorotria-
zin-1', 3'-ilo=61)=
aminobenzol=6=gulfé-
nico
26 deido l=aminobenzol- doido 2-amino-5- anaran-
2-gulfonico hldroxinaftalino- jado
T-gulfonico
26 8 #cido l-amino-3-(2'- " "
ﬁ"-sulfofenilamino% .
tepetilamino-triazin-
14,3',5'%-ilo~6") amino-
benzol-6-sulfdnico
o7 dcido l-aminobenzol- dcido 2-metil- "

2-sulfdnico

amino-5-hidroxi-
antalino-7—sul—
fonico
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componente de comnponente matiz
copulacion reactivo

28

29

dcido l-amino—4-
aoet;lamino-G-
sulfonico

dcido 2-metil=— A escarla~
amino~S-hidroxi-~ ta
n@ftalino-7wsu1-

fonico

dcido 2~-amino-5- A "

hidroxinaftalino-
T-sulfénico

Ejemplo 30,

En la solucidn de 21 partes de la s&l b=

dica del deido 1, 3-diaminobenzol-6~sulfdénico en 100

partes de agua bajo buena agitacidn se introducen

5, 24,0 partes de cloruro de dcido 4-metil-2-metilsul-

fonil-tiazol~5~carboxilico, y bajo neutralizacidn

congtante del dcido clorhidrico liberado a un pH de

6-7 se sigue agitando hasta que una prueba tomada,

por diazotacidn y copulacidn con dcido l-hidroxi-

10. naftalino~4-sulfénico, dé una tefiidura de color ro-

jo claro tiante a amarillo. El producto intermedio

de colorante formado, después de la adicidn de hie~-

lo, es diazotado directamente con 7 partes de nitrito

de sodio y 28 partes de dcido clorhidrico concentrado

15, y subsiguientemente es reunido con una solucldn sepa-

radamente preparada de 47 partes de la sal sbddica del

deido l-benzoilamino~8~hidroxinaftalino=3,6-disulfd-

nico y 12 partes de sosa en 200 partes de agua, con

lo que se produce la copulacidn formadora del colo-

20, rante de la férmule
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que es liberado con sal, aislado por succidn, lavado

y secado en el vacio a 30-409C, EL colorante ae di-
suelve fdcilmente en agua con color rojo y da segin
uno de los procedimientos arriba descritos, tefiidu-
rag o estampados claros de color rojo tirante al
azul sobre materiales de celulosa.

En la siguiente tabla estdn indicados los
matices y el respectivo valor pH del medio de copu~
lacidn de unos colorantes que en forma andloga a las
indicaciones del Ejemplo 30 son obtenidos a partir
de un componente diazoico conteniendo un grupo amino
ulterior, preferiblemente acilable, y a partir de un
componente de copulacidn y de un componente reactivo
ligable con el componente diazoico. Para teflir y es-
tampar materiales de celulosa con los colorantes de
la tabla pueden emplearse los procedimientos arriba
mencionados.

Abreviaciones para los componentes reac—

tivos como en la table pertinente al Ejemplo 3.



Ejemplo componente componente de componente pH del ma-

e diazoico copulacidn reactivo medlo tiz
de Co=
pulacion

31 deido 1, 3~diamino- dcido 2-amino- A 4-% sna-

benzol—4— ulfénico naftalino-5, 7- ran—-

dlsulfonlco jado

32 " dcido 2-amino- A 45 "
naftalino-3, 6-
disulfdénico

33 " deido 2-amino- B 45 "
naftallno—o—
sulfénico

34 " deido 2-N-metil- A 4=5 "

smino-8-hidroxi—
ngftalino—6~sul~
fonico

35 n deido 1-(3',5'~ A 7-8 rojo
dicloro-l', 2‘
tiazol—4'—carbon—
amido )-8~hidroxi-~
naftalino-3, 6~di~
sulfdnico

36 L dcido 1-(2',4'- B 7-8 "
dihidroxi=-triazin-
1Y, 3',5'-11lo~-6"-
amlnoj 8-hidroxi-
nafta11n0~3,6-d1~
gulfénico

37 n deido 1-(3',5'- A 7-8 L
diclovo-l',2'~
t1a401—4'~cmrbona—
mido)-8-hidroxinaf-
talino-3, 6-disulfoni

co

38 " dcido 2-hidroxinaf- A 8 escar-
talino-3,6~disulfo~ lata
nico _

39 L deido l-acetilamiw- B 7-8 1rojo

no—8~hidroxinaf§a—
lino~3,6-disulfo-
nico



Ajemplo
e diazoico

componente

componente
reactivo

componentg de
copulacion

PH del me-
dio de CO=~

pulacidn

ng-
tiz

40 dcido 1, 3-diamino- 1-(3'-sulfo- A

benzol~-4-gulfdnico

42 1

44 decido 1,4~dia-
ninohenzole 3«
sulfénico

45 '

fenil)=3-metil~
pirazolona~5

1~(2',5'-diclo~- 4
1ro~4 '=sulfofenil)-
3-metil~-pirazolo—-
na-5

1~-(5',7'-disulfo~ 4
naftil-2"'=)=3-
netil-pirazolo~

na-5

1-(3'~gsulfofenil)- B
3-metil-5-amino—
piragzol

dcido 2-zmino-8- A
hidroxina@tali-
no-6-gulfonico

doido 2-acetil- A
amino~H=-hidroxi-
naftglino-7—
sulfonico

dcido l-acetil~- B
amino-5-hidroxi-
naftalino-7-sulfo~
nico

ljemplo 47,
51,6 partes del colorante de la

¥20.S ‘ WH
S0.Na

4"4, 5

6~7

f£érmula

amge
rillo

rojo

escar-
lata

rojo
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obtenido por diazotacidn del deide 1-hidroxi-2-amino-
benzol-d-gulfdnico y por copulacidn con deido 2-amino-
5-hidroxinaftalino-T-sulfdnico en agua y piridina en
presencia de sosa y por subsiguiente trétamiento con
un agente que cede cobre, son disueltas en 1500 par-—
tes de agua a un pH de 7. Bajo buena agitacién a 202C
se introducen 24 vartes de cloruro de dcido 4-~metil-—
2-metilsulfonil-tiazol-~5~carboxilico y constaniemente
se neutraliza el deido clorhidrico liberado Lasta un
valor pH de 5-7. Cuando deja de comprobarse ls exis-
tencia de un grupo amino libre, el colorante reacti-

vo formado de la fdérmula

es liberado con sal, exprimido, lavado y secado en
el vaefo a 30-409C, Tejidos de materiales de celu-
losa pueden ser tefildos o estampados con este colg
rante segﬁn uno de los procedimientos arriba indi-
cados en matices rubl resistentes @ la mojadura,
al frotemiento y a2 la luz.

En la siguiente tabla estdn citados los

complejos de metales pesados de colorantes amino—



321234
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azoicos ulteriores y los componentes ligados con el
grupo amino, asi como los matices de estos coloran-
‘tes sobre materiales de celulosa. La preparacidén de
los colorantes aminoazoicos, de sus complejcs metd-
5e licos y su reaccidn con los componentes reactivos
pueden ser realizadas en forma andloga a las indi-
caciones del Bjemplo 47.
Abreviaciones para los componentes igac—

tivos como en la tabla pertinente al Ejemplo 3.

Hjemplo colorante metal pe-  compo-
Ne aminogzoico sado liga nente
do comple reac- nmatiz
jemente tivo
48 deido 1-hidroxi-2-aminobenzol- Gu A rubi

4, G6-disulfdénico——> docido 2-
am;l_no-B-lfu.droxn.naf +talino~-7-
sulfdnico

49 dcido l-hidroxi-2-aminobenzol- Cu A
4=l fénico~——s> dcido 2~etil=-

aming=5- hidroxinaftalinoeT—

sulfdnico

50 dcido l-amino-2-hidroxi-6~nitro- Cu A "
naftalino-4-sulfdénico ———> deci-
do 2~amino~S5-hidroxinaftalino-T—

sulfdnico

51 dcido l-amino-2-hidroxi=6=-nitro- Cr A gris con
naftalino-4-sulfdnico ———> dcido tonali-
2~am1no-5-hidrox1naftallno—7~ dad ver-
sulfdénico de

52 dcido l-amino-2-hidroxi-6-nitro- Co B negro
naftalino=4-sulfdnico ———p dci=- con to-
do l—am1no—8—h1drox1naftalino— nalidad

4~gulfdnico roja



321234
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Ejemplo ¢olorante metal pe- c&&DJE %t:.z
e aminoazolco sado liga te reac-
do complg  tivo
jamente
53 luamlno—E-hldr0A1~5~met11sulfo— Cu A viole-
nil~benzol ———3 dcido l-amino- ta
8~hidroxinaftalino-3,6-disulfé-
nico
54 " Co A gris
55 " Cr A negro
con to=
nalidad
verde
56 acldo l-amino-2-metilbenzol~4=— Cu B azul
sulfénico ——> l-amino-2-hi-
droxi-S-metilbenzol ——> dci-
do l—am1no78-h1drox1nafta11n0~
4,6-disulfonico
57 n Co B gris
58 " Cr A negro
con to-
nalidad
verde
59 (dcido 1-amino-2-clorobenzol- Cu A azul
4=sulfdénico =3 l-hidroxi~2- marino
acetilaminobenzol), saponifica
40 =3 dcido l~am1no-8—h1dro
xinaftalino-3,6-disulfdnico
60 " Co A gris
61 deido l-amino-8-hidroxinafta- Co A negro

1lino~4-sulfdénico < deido 1-
hldrox1-2 6~diaminohenzol—4-
sulfonlco ——> 1, 3-dihidroxi~
benzol

62 deido 1-amino-8-hidroxinaftg- Co A 1
llno—326-dlsulfonlco<%-~ dei-
do l~h1drox1~2 8-diaminobenzol-
4-gulfdénico ———4> 2-hidroxinaf-
talino

63 dcido 1-amino-8~hidroxinafta— Co A n
lino-~4~sulfdnico «<—— dcido
l—hldrox1-2 6-diaminobenzol—
4—sulfonlco ey Jem@til~pi-
razolona-(5)
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250

30,

"y
g, Mezen B ¥

W

Y
96 partes (calculadas sobre un 100 % de
mercaderia) del tetrasulfocloruro de Cu~fialocianina
recién preparado en la forma usual por la aceidn de
deido clorosulfdnico y cloruro de tionilo sohre Cu~
ftaloclanina o del tetrasulfocloruro de Cu-fialo-
cianina isbmero sintetizado a partir del deido 1-
sulfo-bengol~3,4~dicarboxilico por via del corres-
pondiente dcido tetrasulfénico de Cu~ftalocianina,
son suspendidas, en forma de una torta de aspiracidn
himeda, bien lavada, en 500 partes de agua y en 500
partes de hielo; a la suspensidn se agresa la solu-
cidn de 50 partes de la sal sddica del dcido 1,3~
diaminobenzol-4-sulfdnico en 500 partes de agua y
se ajusta con sosa el valor pH a 8,5. Se agita la
suspensidén durante 24 horas a la temperatura ambien--
te v por adicidn continuada de sosa se mantiene el
valor pH siempre a 8,5. BL producto de condensacidn
formado es precipitado a un pH de 1-2 por adicidn
de sal comin y es aislado por succidn, lavado y nue~
vamente disuelto en condicién neutra en 1000 partes
de agna. Bn la solucidn azul se introduce una sus-
pensidn de 72 partes de cloruro de Zcido 4-metil-2-
netilsulfonil-tiazol-5-carboxilico en agua con un
agente humectante y bajo neubtralizacidn congstante
del deido clorhfdrico liberado con una solucidn de
scsa hasta un pH de 5-7, se agita a 202C hasta que
deje de comprobarse la existencia de grupos amino
libres. Bl colorante reactivo libre asi obtenmido de

la férmula
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Cu~ftaloclanina

es liberado con sal, lavado y secado en el vacio a
30-40¢C, Il mismo forma un polvo azul oscuro que se
disuelve en agua con color azul y que tifle algoddn
y celulosa regenerada segun uno de los procedimien—
tos de teflir o estampar arriba descritos en mutices
azules claros de buena resistencia a la mojadura,
al. frotamiento y & la luz.

En lugar de las 96 partes del tetrasulfo-~
cloruro de Cu-ftalocianina,- cbservéndose en lo de-
nds la metodolozla del ijemplo 64— pueden aplicarse
tamblén 87 partes (calculadas sobre un 1004 de mer-
caderia) del trisulfocloruro de Cu o Ni-ftalocianina,
susceptible de ser preparado por la aceidn del deido
clorosulfdénico sobre Cu o Mi-fialocianina, en forma
de una torta de:aSPiracién himeda, bien lavada con
agua helada, entonces se obtiene también colorantes
reactivos que +ifien con color azul claro., También
cuzndo se trabaja de acuerdo a lo indicado en el
Bjemplo 64, pero se parte de 87 partes de trisulfo-
cloruro de Cu-~ftalocianina, y en lugar de las 50

vartes de la sal sédica del deido 1, 3-diaminobenzol-



4=sulfénico, se aplican 90 pertes de la sal sddica
del deido 4,4'~diamino-estilbeno=-2,2'~-disulfdénico,
se obtlienen colorantes reactivos Que tiflen materig
les de celulosa segin uno de 1los procedimientos

5. arribe indicados en matices azules claros, recia-
tentes a la mojadura, al frotamiento y a la luz.

51 se parte de la 4%, 4N, 4M 0 AW fztrg-
fenil-Cu~ftelocianina, después de una sulfocioracidn
v de una reaccidn con deido 1, 3-fenilendiamino-4-

10. sulfdénico y de una acilacidn con cloruro de Fcido
4-metil~2-metilsulfonil-tiazol-5-carboxilico, se
obtiene un colorante rsactivo (ue tifie materiales
de celulosa en presencia de agentes ligadores de
acidos en metices verdes resistentes a 1la mojadura

15. 7 & la luz.

Bjemplo 65,

T. partes del coloranie de aminoantra-
quinona obtenido por reaccidén del deido l-amino-
4-bromo-antraquinon-2-sulfénico con el 4ecido 4,4'-

20, diaminodifenil-2,2'~disulfénico en exceso son di-
sueltas en 700 partes de 2gua; a 202C bajo buena
agitacidn se introducen 24 partes de cloruro de
dcido 4-metil-2-metilsulfonil-tiazol-5-carboxilico
¥y por adicidén continuada de una solucidn de sosa,

25, se mantiene un valor pH de 6-7. Cuando deja de com-
probarse la exigtencia de un grupo amino, el colo-

rante formado de la FTérmula
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es liberado con sal, aislado por suceidn, lavado y
secado en el vacio a 30-402, El mismo tifie @loeddn
v celulosa regenerada, segin uno de los procedimien—
$0s arriba mencionados, en matices azules rosisten~
tes a la mojadura, al frotamiento y a la luz.

51 se procede como s ha indicado en el
Ejemplo 65, pero en lugar de las TL partes del co=~
lorante de partida ah{ aplicado, se aplican canti-
dades equivalentes de uno de los siguientes deriva-
dos del 4cido l-amino~4-(eminozrilamino)-antraquinon-
2-sulfdnico, se obtienen colorantes gimilares, cuyas
tefilduras azules tienen propiedades de resgistencia
simileres a aquélles de las tefiiduras obtenidas con
el colorante arriba descrito:
doido l-amino—4-(4 '~aminofenilamine)-antraquinon—2-
sulfdnico,
geido l-amino-4-(4'-aminofenilamino)-antraquinon-
2,6-disulfdnico,
mezcla de isdmeros de los dcidos l-smino-4-(4-amino-

fenilamino)-antraquinon-2,5 y 2,8-disulfénicos,



mezcla de isdmercs de los deidos l-amino—4-—(4-'=amino-
2'-gulfofenilamino)-antraquinon 2,5 y 2,8-disulféni-
cos,
mezcla de isdmeros de los dcidos l-amino-4-(3'=

56 aminofenilamino)-antraquinon~2,5 y 2,8~disultdni-
cos,
deido l-amino—4-(3'-aminofenilamino)-antraguinon-
2,6-disulfénico,
geido l-amino~4=(3'-amino-4 '-sulfofenilamino)-antra-

10, quinon=2-sulfdnico.

Con el decido l-amino-4—(4'=/Z"—amino=2"-
sulfofenil/-amino-fenil)-antraquinon-2,6-disulfénico
se obtlenen colorantes reactivos que tiflen con un
color gris tirante a2l azul.

15. Ejiemplo 66.

8i se procede segin lo indicado en el
Ejemplo 47, pero en luger del colorante aminomono—
agoico conteniendo cobre ahi indicado, se parte de
la cantidad equivalente del complejo de cromo del

20, colorante aminoazoico obtenido por copulacidn del
dcido le=amino=-2=hidroxi-3~clorobenzol~5~sulfdnico

diazotado con la l-/ 3'-(3"-aminofenil)7/-sulfonil-

imido~sulfonil-fenil-3-metil-pirazolona-(5), se ob
tiene un colorante reactivo que tifie materiales de
25, celulosa, segﬁn uno de los procedimientos arriba
descritos, en matices yardos amarillentos de huena
resistencia a la mojadura, al frotamiento y a la

luz.

Ejemplo 67.

30. 0,1 mol del compuesto complejo de cobre
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de la formula

Cy—-0 SO3Na

se disuelve en 3000 partes por volumen de agua @ un
pH de 6 j se reune la solucidn bajo agitacidn a una
temperatura de aproximadamente 502C con 24 partes
por peso (0,1 mol) de cloruro de dcido 4-metil-2-
metilsulfonil~tiazol-5-carboxilico. Se agita la mez-
cla hasta terminarse la condensscidn; el colorante’
es liberado por adicidn de un poco de cloruro de so-
dio y es aislado. Se lava €l residuo con acetona y
se 1o seca a la temperatura ambiente bajo presidn
reducida. Se obtiene un polvo oscuro que se disuel-
ve en agua con color verde y que tifie algoddn, se—
gin los procedimientos indicados en los Ijemplos 1

a 3, en matices verdes.

Be impregna un tejido de algoddén con una
solucidén de 20-252C que por litro de bafio contiene
25 g del colorante arriba descrito y 0,5 g de un
agente humectante no iondgeno (por ejemplo de un
alecohol oleflico polioxetilado), 150 g de drea y
20 g de carbonato de sodio. Subsiguientemente se

exprime el tejido entre dog cilindros de goma hasta
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un contenido de humedad de aproximadamente un 100 ¢,
Después del secamiento intermedio a 50-502C se ca-
lienta durante 10 minutos a 1402C y se enjuaga de-
tenidemente la tefiidura asi obtenida con agua ca-
liente y se la trata durante 20 minutos a le tempe-
ratura de ebullicidn con una solucidn que ner litro
contiene 5 g de jebdn de Marsella y 2 g de sosa.
Después del enjuague y del secamiento se obtiene una
tefildura verde de buena resistencia a la mojadura,
al frotamiento y a la luz.

También segin otro de los procedimientos
de tefiir o estampar descritos en los Ejemplos 1 a
3, 18 y 30, se obtienen sobre materiales de celulo-
sa matices verdes claros de buenas propiedades de
registencia.

Ejemvlo 68.
0,1 mol de la pasta de compuesto amino-

azoico de la férmula

SO H
3

que se obtiene por copulacidn del compuesto de di-

azonio del dcido G-acetamino-2-aminonaftalino-4,8~
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15,

disulfdnico con el dcido 2-oxinafialino-3,6-disul-
fénico y por saponificacidn y por transformacidn

del compuesto monoazoico en el complejo de cobre,

se disuelve gn 2000 partes por volumen de agua &

un pH de 6,5 y se mezcle la solucidn con 24 paries
por peso de cloruro de dcido 4-metil-2-metileulfonil-
tiazol-5-carboxilico. Se agita 1la mezcla de reaccidn
a 202C hasta terminarse la condensacidn, mantanién-
dose el valor pH de la solucidn de reaccidn a A=T
por adicidn de sosa. Una vez terminada la reaceidn,
el colorante eg liberado con sal, aislado y secado
en el vacio.

El colorante seco forma un polvo ogcuro
que se disuelve en agva con color violeta y due tife
alsoddn en presencia de dlcali en matices violetas
tirantes ol azul,

Ejemplo 69,
Ta solucidn acuosa de 0,1 mol del comple-

jo de cobre de la formula
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25.

preparado sesin lasg indicaciones de 1la Patente ale-
mana ¢ 1,061,460, respectivamente n? 1,085,988, es
mezelada en la forme usual con una solucién de 23,6
partes por pesgo de tricloropirimidino-pirimidina en
acetona, Por adicidn de sosa se mantiene el valor
pil a 6-7 y, uns vez terminada la reaccidn, ze libe~
ra el colorante con sal., En estado seco, el mismo
forma un polvo oscuro que se disuelve en agzaa con
color violeta, Tejidos de algzoddn son tefiidos en
natices violetas resistentes & la lvz y a la nojo-
dura.

Liemplo 70,

27,5 partes de 2-metilamino-5~hidroxi-
nafite2lino-T-sulfonato de sodio se disuelven en 150
partes de agva, se mezclan con 24,0 partes de clo-
ruro de deido 4-metil-2-metileulfonil~tiazol~5-
carboxilico y se sgitan a 2020 baje neutralizacidn
continuade del deido clorhidrico formado con un
total 34 partes por volumen de una solucidn al 165
de sosa hasta un pH de 4-6, Al cabo de poco tiempo,
la acilacidn estd terminada, el valor pH estd a 6
¥ ¥ya no cambia,

Zntonces se agregan 30 partes de bicar-
bonato de sodio y a 200C dentro de 15 minutos se
agrega szota & gota la suspensidn diazzoica de 34
partes de la sal disddice del deido 2-aminonafta-
lino-1,7-disulfdénico en 200 partes de agua. £l co-
lorante anaranjado inmediatamente formado de la

£&rmla
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despuds de una agitacidn uwlterior durante una hora,

el separado totalmente por adicidn de 80 partes de
gal comin, aislado por filtrscidn, lavado cor unma
golucidén dilufde de sal comin y secado en €L vacio
a 352C, Tifie materisles de celulosa segin los pro-
cedimientos arriba descritos en matices anaranja-
dos tirantes al rojo de muy buena resistencia a la
mojadura y de buena resistenciz a2l cloro,.

Si en este ejemplo, en lugar de 24 par-
tes por peso de cloruro de dcido 4-metil-2-metil-
sulfonil-tiazol~5~carboxilico, se aplican cantida-
des equivalentes del cloruro de dcido 4~isopropil-—
2-metilsulfonil-tiagol-5~-carboxilico, se obtiene
uﬁpolorante reactive que tifie con color anaranjado,
cuyo comporitamiento de teflidura es similar a agué-
1la del correspondiente derivado 4-metilico.

En forma andloga, por acilacidn de los
écidos aminonaftolsulfdnicos citados en la columna
3 de la siguiente tabla con cloruro de dcido 4~metil-
2-metilsulfonil-tiazol-5-carboxilico y por copulacidn
de Los dcidos acilamino-naftolsulfdnicos formados

con los componentes dlazoicos clitados en la columna



2, ge obtlenen componentes reactivos anaranjadcs has-

ta rojos,
Ejemplo componente dcido aminonaf- matiz go-
e diagolco tolsulfonico tre algo-
Aén
TL deido 2—aminona§ta— deido 2~etilamino~§~hidro— 408090
lino-1,7-disulfdni~ =xinaftalino~T-sulfonico jado
co
72 " deido 2-(@ -hidroxietil~ "
amino)-5-hidroxinaftalino-
7-sulfoénico
73 R deido 2-amino—5-hidroxinaf- f
talino=T-sulfonico
T4 " deido 2—amino-5-hidroxinaf- i
talino-1, 7-disulfonico
75 " dcido 2~am1no—8—h1droy1naf— egearlata
talino~6-sulfdnico
76 " deido 2-anino-8~hidroxinaf- "
talino-3, 6~disulfdénico
77 dcido 2-aminonafta- deido 2-metilamino~5-hidro~ anaran-
1ino~l,5-disulfoni~ xinaftalino-T-sulfdnico jado
co
78 " dcido 2-etilamino-5-hidro- "
xinaftalino~T-sulfonico
79 " deido 2-(E ~hidroxietil- "
amino)75—hidroxinaftalino—
T-gulfonico
80 " deido 2-amino-5-hidroxi- "
naftalino~T~sulfonico
81, " doido 2-amino-5-hidroxi- L
naftalino=l, 7-disulfonico
82 " deido 2-amino-8-hidroxi=- escarlata
naftalino~6-sulfonico
83 " deido 2-amino-8-hidroxi- "

naftalino—3, 6-disulfo-
nico
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doido aminonaf-
tolsulfonico

matiz so=-
bre algo=-
adn

84

85

86

87

88

89

90

91

92

9%

95

96

97

deido 2-aminonafta-—
lino~1,5, T-trisul-
fonico

gcido 2-aminoben-
zolsulfonico

301do 2-aminobenzol-~
sulfdénico

dcido Z—amlnonafta-
lino-l-sulfdnico

dcido_ 2-aminonafta-
lino-l, 5-disulféni~
co

n \

deido 2-aminonafta-
1lino-1, 7-disulfoni~
co

acido 2—am1no-5-h1drox1~
naftalino~T-sulfdénico

deido 2-metilamino-5-hi~
droxinaftalino~T-sulfo-
nico

deido 2-amino-8-hidroxi-
naftalino~6~sulfonico

dcido 2~metilamino-5-hi-
droxinaftalino-T-sulfo-
nico

dcido 2-(( -hidroxietil-
amino )~5-hidroxinaftali-
no~T-sulfdénico

dcido 2~-amino-8-hidroxi-~
naftalino—-6-sulfénico

acido 2-amino=-8-hidroxi-
naftalino-3,6-disulféni-
co

dcido 2—am1no—5—h1drox1—
naftelino-~1, T-disulfonico

deido 1—amino~8—h1droxi-
naftalino=3,6-disulfoni-
co

deido l-amlno—B-hldrox1—
naftalino-4, 6-disulfonico

deido 1-amino-8~hidroxi-
naftalino-3,6~disulfonico

dcido l-amino-8-hidroxi-
naftalino-4,6-disulfonico

dcido 1—am1no-8—h1drox1—
naftalino~6-sulfdénico

deido l-amino-8-hidroxi-
naftalino-3,6-disulfoni-
co

anaran~
jado

escarlata

araran-
jado

n

escarlata

anaran—
jado

rejo con

tonalidad
azul



Ejemplo componente dcido aminonaf- matiz so-
e diazoico tolsulfonico bre algo-
don
98 doido 2-aminonafta~ dcido l-amino-8-hidroxi~ rojo con
lino=~l, 7-disvlfdéni-~ naftalino-4,6-disulfoni- tonalidad
co co azul
99 u dcido 1-amino-8-hidroxi- "

neftalino-6-sulfdénico

100 decido 2-aminonaf- " "

talino-1,5, 7-tri-~
sulfonlco
101 dcido l-amino-4- deido l-amino-8-hidroxinaf- "
clorobenzol-2-sul~ talino-3, 6-disulfonico
fonico

102 dcido l-amino-2- u "
metoxi-benzol-5-
sulfonico

103 dcido 1-amino~ben~
zol—2-aoido-cgrbo—
x{lico=4-sulfdnico

104 dcido l-amino-4-ace- #cido l-amino-8~hidro- violeta
tilaminobenzol-2-sul- Xinaftalino-3,6-disul-
fonico fonico
105 " 4cido l-amino-8-hidro- rojo con
xinaftalino-4,6-disul- tonalidad
fonico azul

Bienplo 106,

56,8 partes del colorante diaminoazoico
obtenido por copulacidn del dcido l-amino-3-acetil-
aminobenzol-6-sulfdénico diazotado con el dcido 2-

5e aminonaftalino~5, 7T-disulfdnico en un medio acético
y por subsiguiente hidrdlisis slcalina o decida del
grupo acetilamino, se disuelven a un pH de 7 en 450
partes de agua. Después de la adicidn de 24,0 partes
de cloruro de decido 4-metil-2-metilsulfonil-tiazol-

10, 5-carboxilico, bajo neutralizacidn continusda del



10.

15,

decido clorhidrico liberado con una solucidn de sosa
hasta un pH de 4-6, se agita durante una hora a
502C, Una vez terminada la acilacidn, el coloranbe

reactivo formado de la férmula

S0 Fa FH
CH SO CO wamem HN
NaQ S
3

es liberado con sal, ailglado por filtracidn, disuel-
to nuevemente en 4000 partes de agua a 300C, filtrs
d0 y separado del Filtrado por adicidn de 400 partes
de sal comin, en estado completamente puro. Bl colo-
rante es secado como usualmente en el vaclo a 352C,
Tifie materiales de celulosa, sezmin uno de los proce—
dimientos arriba descritos, en mntices anaranjados
tirantes al amarillo de buenas propiedades de regis-
tencia.
Ejemplo 107,

A la solucidn neutra de 60 pz=rtes de la
sal trisddica del colorante aminoazoico obienido por
copulucidn del dcido 2-aminoneftalino-3,6,8-tri-
sulfdénico diezoiado con 3J-acetilamino-anilina en un

medio acético, en 500 partes de aguz se agregan 24



Se

10,

15,

20,

321234 24
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partes de cloruro de Acido 4-metil-2-metilsulfonil-
tiazol-5-carboxilico y se agita durante una hora a
45¢C, manteniéndose por adicidn constante de lejia
sédica un velor pH de aproximadamente 6. Ll produc-
%0 de acilacidn parcialmente precipitado es senara-
do totalmente a un pH de 6,5 por adicidn de 100
partes de sal comin y es aislado por filiraciin,
Pora una purificacidn del colorante reactivo asf
obtenido se lo puede disolver nuevamente en 2500
partes de agua de 302C, se lo filtra y se lo vuel-
ve 2 geparar por tratamiento del f£iltrado con 250

/’ - > o
portes de sal comin. El colorante tieme la féruula

c¢
2y

=N — ~=NH~—C0 S0LH
s

WH-COCH

3

N20.3 \\\SO Na

T, después de su aislamiento por fiitracién, de su

secamiento a 35¢C y de sv molimiento, forms un pol-
vo amarillo due se disuelve ficilmente en asua con

color amarillo y que tifie fibras de celulosa segin

uno de los procedimientos de teflir arriba descritos
en presencia de un agente ligador de dcidos en ma-

tices amarillos tirantes al rojo muy resistentes,

También sobre lana y fibras de poliemida se obtiene
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una tefiidura registente de color amarillo.
Llegan a obtenerse colorantes gimilares
gi se procede segin lo arriba indicado, pero en

lugar de las 60 partes ds 4'-amino-2'-zcetileamino-

5e fenil-(1')~azo~naftalino~(2)~3,6,8-trisulforato de
sodio, se aplican correspondientes cantidades de
log colorantes aminoazolcos obtenidos a partir de
los amino-compuestos citados en la columna 2 y de
log componentes de copulacidn citados en la columna
10. 3 de la sigulente tabla, en la forma usual por 4l-
azotacidn y por copulacidn en un medio acédtico y
se los someten a la acilacidn con cloruro de decido
4emetil~2-metilsvlfonil~tiazol-~5-carboxilico,
Ejemplo componente componente de matiz gobre
e diazoico copulacion algodon
108 dcido 2-aminonafta-  l-asmino-3-metil- amarillo con
lino~1,5=-disulfonico 6-metoxibenzol fuerte tona-
lidad roja
109 " l-amino-3-metil- amarillo
benzol
110 " dcido l-aminonaftg emarillo con
lino-6-sulfonico  tonalidad
roja
111 " 1~amino=3=gcetile "
aminobenzol
112 " 3~aminofenildrea u
113 " l-amino~3~hidroxi u
acetilaminobenzol
114 dcido 2-aminonafta-  l-amino-3-metil-6~ amarillo con
lino~b, 7T=disulfoni- metoxibenzol fuerte tona-
co

lidad roja

“r



Ejemplo coqpon@nie oomponentg de matiz'sobre
Ne diazoico copulacion alzodon
115 deido 2-aminonafta- deido l-aminonaf- amarillo con
lino=-5, T=disulfonico talino~T7-sulfonico tonalidad
roja
116 " l-amino—3-acetil- "
aminobenzol
117 n 3-aminofenilirea "
118 " l-amino=3=hidroxi- "
acetilaminobenzol
119 deido l-aminonafta-  l-amino-3-metil-6- amarillo con
lino-3, 7-disulfénico metoxibenzol fuerte tona-
lidad roja
120 " l-amino~3~metil- amarillo con
benzol ‘tonalidad
roja
121 " deido l-ominonafia- "
lino=6-~gulfonico
122 deido e-eminonafta~  l-amino-3-metil- amarillo con
lino~3,6~disulfonico benzol tonalidad
roja
123 " l~amino~ 3-metil- amarillo con
5-metoxibenzol fuerte tona-
lidad roja
124 n l-amino-3-acetil=- amarillo con
aminobenzol tonalidad
roja
125 " 3-aminofenilirea n
126 n l-anmino~-3-hidroxi- "
acetilaminobenzol
127 " dcido l-aminonafta-— "
lino=-6-gulfonico
128  dcldo 2-aminonafta-  l-amino-3-acetil- "
lino~6,8-disulfonico aminobenzol
129 " dcido l-amino=2- amarillo con

metoxigaftalino~
6—-gulTonico

fuerte tongm
lidad roja
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Ejemplo componente oomponentg de matiz gobre
e diagoico copulacion algodon

130  dcido 2-aminonafta-  Zcido l-aminonafta- amerillo con

1ino-6,8=disulfdénico

4dcido 2~-aminonafta-—

1 ;
13 1lino-4,8-disulfonico

132

133 "

l 34_ 1]
135 "

136 1l

137 ]
l 38 1"

139 ]

140 dcido 2-aminonafta-—
1lino-3,6,8-trisul-
fénico

141 "

142 "
143 f

144 "

145 u

1lino~6-sulfodnico

deido l-aminonafta-
lino-T-sulfonico
dcido l-amino-2-
metoxigaftalino-
6-sulfonico

l-metilamino~3~
metilbenzol

l-etilamino-3—
metilbenzol

Nemetilanilina
N—-etilanilina

N~ @ ~hidroxietil)-
anilina

M~butilanilina

anilina

l-amino—3=-metil~
benzol

3~aminofenildrea

l-amino=3=-hidroxi-
acetilaminobenzol

l-amino-3-gcetil-
amino~6-metoxiben—
zol

1l~amino~3-acetil-
amino-6~metil-
benzol

tonalidad
roja -

amarille .

n

ansrillo con
fuedke tona-
lidad roja

amarillo

amerillo con
tonalidad
roja

anaranjado con
tonalidad ama-
rilla

ararillo con
tonalidad
roja



Ejemplo
e
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oomponentelde
copulacion

matiz sobre
14
algodon

146

147

148

149

150

151
152

153

154

155

156

157

158

159

160

161

162

doido 2-aminonafta-—
lino~-3,6,8-trisul-
fonico

dcido 2-aminonafta~
lino-4,6,8-trisul-~
fonico

l-amino-3~-metano—
sulfonilaminoben~
zol

2, 5=dimetoxianilina

3~nmetil—-t-metoxim
anilina

N-metilanilina

Neetilanilina
N-butilanilina

¥-(@ -nidroxietil)-
anilina

3=(l~etilamino )~
$oluol

2-aninotoluol
dinmetilbenzol
l-amino=2~-mnetoxi-
bengol
l-amino-3-metoxi~
benzol
l-etilamino= 3~
metoxibenzol

deido l-aminonaf-
talino-6-sulfonico

dcido l-aminonafta-
lino-7=-sulfonico

l-~amino—3-metil—
benzol

l-amino-3-acetil-
aminobenzol

amarillo con
tonalidad
roja

anaranjade con
tonalidad ama-
rilla

t

amarillo con
tonalidad
roja

u

amarillo con
fuerte tona-
lidad roja

amarillo con
tonalidad
roja
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Bjemplo componente componente de matiz sobre
Ne diazoico copulacion algodon
163 dcido l-aminopafte~  l-amino-3-metil- amarillo
%;n9-2,4,7~trisul- benzol
onico
164 " dcido l-aminonafta- "
lino-6-sulfonico )
165 dcido 4-nitro~d '- l~amino-3-acetil- amarillo..con
amino-estilbeno- aminobenzol tonalidad-
2,2'-disulfonico roja -
166 " 3~aminofenilirea L
167 i 1l-amino-3~hidroxi- "
acetilaminobenzol
168 " F-metilanilina "
169 " N~etilanilina "
170 " N-butilanilanilina "
171 " §-{ G -hidroxietil)- "
anilina
172 " 1-(N-etilamino)=3~ n
metilbenzol
173 dcido gnilino-2,5-  dcido l-aminonafta- "
disulfonico lino-6-~sulfonico
174 " dcido l-aminonafta- "
lino—~T=sulfonico
175 " 1-amino—3-metil- amarillo
benzol
176 " l-amino-3-acetil- "
aminobenzol
177 " l-amino—-2~metoxi-5- amarillo con
metilhenzol ‘tonalidad
roja
178 " l-amino-2,5-dimeto- "
xibenzol
179  deido anilino-2,4-  l-amino-2-metoxi- "

disulfénico

S5-metilbenzol
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10.

Ejemplo 180,

65 partes del colorante de la férmula

(preparado por copulacidn del dcido l-hidroxi-2-
aminobenzol~4,6-disulfénico diazotado con el deido
2-gmino-8-hidroxinaftalino-6-sulfdnico y por meta-
lizacidn con cobre del colorante szoico obtenido)
gse disuelven en condicidn neutra en 700 partes de
agua. Se azregan 24,0 partes de cloruro de deido
4=metil-2-metilsulfonil-tiazol-5-carboxilico y se
agita a 202C bajo neutralizacién constante del dci-
do clorhidrico liberado con una solucidn de sosa
hagta un pH de 5-6, hasta que y& 1o pueda compro-
barse la existencia de un grupo amino libre. El co-

’
lorante reactivo formado de la formula

GH3
N
1587 \
Na0 .S
803
S0_Na



Ejemplo
Ne
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es liberado con sal, aislado por filtracidn, lavado
v secado a 30-~402C, Segin uno de los procedimientos
arriba descritos, el mismo tifie materiales de celu~
losz en matices rubl de mﬁy buenas propiedades de
resigtencia. ‘
Colorantes de propiedades gimilsres son
obtenidos en forma andloga a la metodologla arriba
descrita a partir de los complejos de cobre ﬂé‘}os
colorantes producidos de los componentes diézdicos

y azoicos oitados en la gigulente tabla.

conponente componente de natiz sdbre
diagoico . copulacidn algodon

181

182

183

184

185

186

187

4dcido l-hidroxi~2- dcido 2-metilamino— rubi
aminobenzol=4-gul-  5-hidroxinaftalino-
fénico T-gulfdénico

" doido 2-etilamino- "
5~hidr9xinaftalino—
T-sulfonico

" deido 2~( @ -hiaroxi~- "
etilamino)=-5~hidro-
xinaftalino—T7-sul~
fonico

" decido 2-amino-8-hi-~ "
droxingftalino-3, 6~
disulfénico

doido 1l-hidroxi~2- dcido 2-amino-5-hi- 1
aninobenzol-4, 66— droxingftalino-l, 7-
disulfénico disulfdnico

" geido 2-amino=-8-hi- "
droxingftalino-3,6-
disulfdnico

" dcido 2-metilamino~ n
5-hidroxinaftalino-
T-sulfonico



Ejemplo componente componente de matiz gobre
e diazoico copulacién algodén
188 doido l-hidroxi-2- decido 2-etilamino- rubi
aminobenzol-4, 6o 5-hidroxinaftalino-
disulfénico T-gulfonico
189 n dcido 2-( ¢ -hidroxi- "
etilamino )=5-hidro-
x;naftalino—7~sul-
fonico
190 dcido l-hidroxi-2- dcido l-amino-8-hi- violeta
aminobenzol-4,6— droxinaftalino~3, 6~
disulfénico disulfénico
191 u dcido l~-amino-8-hi- n
drox1naftalino—4 6-
disulfdnico
192 deido l-hidroxi-2- dcido l-amino-8-hi~ “
aminobenzol-5-sul- droxlnaftallno-3,6—
_ fénico disulfénico
193 n dcido le~amino=8-hi- "
droxingftalino-4, B
disulfdnico
134 dcido l~hidroxi~2- dcido l-amino-8-hi~ violeta con
amino=-4~acetil- droxingftalino-3,6~ tonalidad
aqinobenzol-6~sul- disulfdnico azul
fonico
195 doido 1-hidroxi-2~ deido l-etoxl~8-hi~ "
amino-4-acetilami-  droxingftalino-3,6-
nobenzol=6-sulfdni disulfdnico
co
(grupo acetilamino en la posicidn 4 sub-
siguientemente saponificado)
196 " dcido l-amino-8-hi~ azul
drox1naftallno-2 b
disulfénico
197 " deido l-amino-8~hi- "

droxinaftalino-2,4, 6=

trisulfdnico
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Ejemplo componente oomponente,de matiz sobrs
Ne diazoico copulacion algoddn

198 doido l-hidroxi~2- dcido l-amino~8- azul

amino=-6-acetilami-  hidroxinafialino-

nobenzol~4~sulfoni 2,4-disulfonico

co (grupo acetil-amino en la posicidn 6
saponificado)

199  deido l-amino-2-hi- " v
droxi—6-nityonafta- e
lino-4-gulfonico :
(grupo pitro en la posicidn 6 subsiguien~

temente reducido a —NH2

200 " dcido l-amino-8- "
hidroxinaftalino-
2,4,6=-trisulfonico

201 doido l-hidroxi-2- dcido l-amino-~8- "
amino—s-aceti;amino- hidroxinaftalino~
enzol-4-sulfonico 2,4,6-trisulfonico
grupo acetilamino en
la posgicidn 6 saponi-
ficado)

Eiemplo 202.

Se procede segin lo indicado en el Ejemplo
30, pero se somete el producto intermedio diazotado,
conteniendo grupos reactivos, 2 la copulacidn en un
56 medio alcalino conteniendo sosa con 40 partes de la
gal sbdica del dcido l-acetil-amino-8-hidroxinafta-
1ino-3,6-disulfdnico, en lugar de las 47 partes de
la sal sédica del dcido l-benzoilamino-8-hidroxinef-
talino-3,6-disulfdénico, ¥y se aisla el colorante ama-

10. rillento de la férmula
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15,

20,

- 69 -
CH
3 o3na
l\i’-------.-I OH NH=C0-CH
)\ 0 —NH ' '

en la forma indicada en el Ejemplo 30. E1 colorante
hidrosoluble tifie materiales de celulosa segin =1
procedimiento de impregnacidn y de tratamiento con
vapor o segin el procedimiento de impregnacidn y de
fijacidn térmica (a 1409C) en matices rojos tiran-
teg al azul, corrosibles, resistentes a la mojadura,
al frotamiento y a la luz.

Ediemplo 203,

La solucidn de 19,5 partes de la sal sé-
dica del &dcido l-aminobenzol-4-sulfénicoe y de 6,9
partes de nitrito de sodio en 200 paries de agua se
hace entrar en una mezcla de 100 partes de hielo y
de 28 partes de volumen de dcido clorhidrico; a con-
tinuacidn se agita durante media hora a 0-10¢C y sub
siguientemente se elimina el dcido nitroso en ex—
ceso. A la suspensidn diazoica agi obtenida se agre-
ga a 0-1020 la solucidn enfriada y en parte de nuevo
cristalizada de 26,2 partes de la sal potdsica del
4cido l-aminonaftalino-8-sulfdnico en 250 partes de

agua caliente y se neutraliza la mezcla de copula-



10.

15.

20,

cidn fuertemente deida a 10-202C por adicidn cui~
dadosa de lejfa sddica hasta un valor pH de 4, Ia
copulacidén termine répidamente; el colorante amino-
azoico formado es totalmenfe liberado con 100 par-
tes de sal comin, aislado por succidn, lavado-y
nuevamente disuelto en 500 partes de sal oomdn a’
102C y a un pH de 6~7. La solucidn acuosa es meg-
clada con 24 partes de cloruro de Acido 4-metil—-2—
meti1-sulfonil-tiazol-5-carboxflico y es agitada
durante una hora a 102C bajo neutralizacién conti-
mada del dcido clorhidrico liberado con una solu-
cidn de sosa hasta un pH de 5. Cuando deja de com—
probarge la exisgtencia de colorante aminoazoico,
el colorante reactivo en parte precipitado de la

férmula

a8 liberado con 40 partes de sal comﬁn, aiglado por
filtracién y, para su purificacidn, es disuelto mue
vamente en 800 partes de agua caliente, Despuds de

clarificarse la solucién y de filtrarla, del filtra

do se libera el colorante puro por adicidn de 80 a

100 partes de sal comin. Después del aislamiento

por filtracidn, del secamiento a 352C y del moli-

niento se obtiene un polve amarillo que ge disuelve



54

10.

15.

fécilmente en agua con color amarillo ¥ qQue tifie fi-
bras de celulosa, segin uno de los procedimientos de
tefiir arriba descritos en presencia de agentes liga-
dores de dcidos, en metices amarillos de muy buena
registencia a la mojadura, a la luz y al cloro. Tam-
bidn sobre lanz y fibras de poliamide se obtienen
tefiiduras firmes y resistentes de color amarilloe.

84 se procede de acuerdo a lo arriba i~
dicado, pero en lugar de las 19,5 partes de la sal
sbdica del deido l-sminobenzol-4-sulfdénico, se so-
meten cantidades equivalentes de los componenteas
diazoicos eit=dos en la sizuiente tabla con el dei-
do L-aminonaftalino-8~sulfénico, despuds de la aci-
lacidn con cloruro de dcido 4-metil-2-metilsulfonil-
tiazol-5-carboxilico, se obtienen también valiosos

colorantes reactivos amarillos hasta pardos.

Componente diazoico matiz sobre
: fibras de
celulosa

dcido l-aminobenzol-2,5-disulfdénico amarillo con
tonalidad
roja

deido 2-aminonaftalino-4,8-disulfdnico amarillo con
fuerte tona-
lidad roja

deido 2-aminonafialino-5, 7T-disulfdnico "
dcido 2-aminonaftalino-6,8-disulfdnico "
geido 2-amiﬁonaftalino«3,6,8~trisulf6nico "

deido 2-aminonaftalino-4,6,8-trisulfénico "
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Componente diagzoico matiz sobre
fibras de
celulosa

fcido 4-smino~-azobenzol-3,4-disulfénico pardo con
tonalidad
amarilla

deido 4-aming-2-acetilamino-azobenzol- pardoféna—
2%,5'=disulfdnico ranjado
50 Na
3

. -N = pardo éon
tonalidad
roja .

(dcido l-aminobenzol~2,5-disulfdnico

gsometido a la copulacidn dcida con

deido l-aminonaftalino-6-sulfdnico)

"30.N
;e
-N = N- -NH2 pardo con
tonalidad
0 roja
Na
3

SO3Na(6.7)

(dcido l-aminobenzol-2,5-disulfdénico
sometido 2 1la copulacidn dcida con la
mezcla téenica de los deidos l-amino-

naftalino- 6 y T-sulfdonicos)
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Componente dilazoico matiz sobre
fibras de
celulosa
--NH2 pardo con
tonalidad
violeta
S0 Na
3

(4dcido l-aminonmaftalino-2,5, T-trisulfénico
gometido a la copulacidn deida con deido

l-gminonaftalino-6=-sulfdinico)

CH
3
-NH2 pardo con
tonalidad
roja

(doido l-aminonaftalino~2,5, 7-trisulfé-
nico sometido a la copulacidn deida con

l~amino—-2-metoxi-5~metilbenzol)

Ejemplo 204,

Si se estampa sobre tejidos de celulosa

con una pasta de imprimir que por kilogramo contiene
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10,

15,

20,

30 g del colorante descrito en el Ejemplo 18, 100 g
de lirea, 300 g de agua, 500 g de un espesativo a ba-
se de alginato (60 g de alginato de sodio por kg de
masa espesativa), 10 g de sosa y 10 g de la sal sd=
dica del dcido 3-nitrobenzol-sulfénico y que se com
pletd con agua hasta 1 kg, y subsiguientemente ac
gomete el tejido estampado & un secamiento intzrme-
dio y entonces se lo trata con vapor en un aparaﬁo
apropiado durante medio minuto a 103-1159C, degﬁués
del enjuague y del lavado con jabdén a la temperatura
de ebullicidn, se obtiene un estempado fuerte rcjo
tirante al azul de buena resistencia a la mojadura,
al frotamiento y a2 1la luz.

Eiemplo 205.

Una mezcla de las soluciones consistentes
cada una en 65,5 partes del 2:l-complejo de cromo ¥y
respectivemente en 65,5 partes del 2:l-complejo de

cobalto del colorante de la férmula

OH HO NH2
N =
02N / | N
N ¥
LaO3S ‘ SO3N9
so3ma

y en 400 partes de agua, es agitada con 48 partes

de cloruro de dcido 4-metil-2-metilsulfonil-tiazol~—
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S5-carboxflico durante aproximedemente 2 horass a 20°C
bajo mantenimiento de un pH de 4,5-5,5. Cuando ya no
puede comprobarse cromatogriaficamente la existencia
de un colorante aminoazoico (complejo de cobalto:

5 azul; complejo de cromo: verde azulado), la mezcli
formada de los dos colorantes reactivos es libarada
con cloruro de potasio, aislada por filtracidn y se~
cada.

El colorante da sobre materiales de celu-
10. losa segin el procedimiento de impregnacidn o por
estampacién, en presencia de agentes ligadores de
dcidos, matices negros intensos de muy buena resis-
tencia a la mojedura y a la luz.
Si se procede correspondientemente, pero
15, ge aplica la mezcla del 2:l-complejo de cromo y del
2:l-complejo de cromo de los sigulentes colorantes
aminoagzoicos, se obilenen también valiosos coloran-

tes negrod,

Componente componente de pH de
diagoico copulacion copulacion

1-hidroxi-2-amino- dcido 1-hidroxi-8-amino~ 9

4-nitrobenzol naftalino=3,6-disulfdnico

geido l-hidroxi-2- " 9
emnino—4=-nitronafta~

lino=T-sulfénico

Ejemplo 206,
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150

A la solucidn neutra de 53,15 partes de la
sal disddica del colorante aminoazoico obtenido por
copulacidn de dcido l-amino-4-nitrobenzol-2-sulfdni-
co diazotado con 1l-(2'-cloro—5'-sulfofenil)-3-metil-
pirazolona—-(5) y por subsiguiente reduccidn del-gru-
po nitro con sulfuro de sodio, en 300 partes de ogua
se introducen 24,0 partes de cloruro de dcido 4=netil-
2-metilsulfonil-tiazol-5-carboxilico y se agltu la
mezcle durante una hora a 250C, neutrelizdndose el
dcido clorhidrico liberado con la adicién continuada
de una solucidn de sosa hasta un valor pE de 4-6, Bl

colorante Que se separd, de la férmula

CH

3
S .
//ﬂ\ 03Na
CH S0z O———HN - =N - C - G - CH,
C
j:o gl \N/N
i
Cl
NBO3S

es aislado por filtracidn, disuelto en caliente en

- 3000 partes de agua a un pH de 6-7 y precipitado

nuevamente del filtrado por adicidn de sal comun.
Despuds del aislamiento por filtracidn, del seca-
miento y de la reduccidn a polvo, se obbisne un
polvo amarillo bien hidrosoluble que tifie materia-

les de celulosa en befio largo a 852C o con sosa
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15.

Ejemplo
Ne

(en el procedimiento de impregnacidn retardada en
frio) como agente ligador de dcidos en matices ama-
rillos claros, resistentes al lavado, al frotamien-
to o a la luz.

$i se procede segdn lo arriba indicado,
Pero en lugar del colorante aminoazoico, se aplican
los colorantes aminoazoicos sintetizadog a partiv
de los componentes citados en la siguiente table,
ge obtienen también valiosos nuevos colorantes re-
activos.

En la tabla, la expresidn "saponificedo”
significa que un grupo acilamino contenido en el
colorante aminoazoico es saponificado posteriormen—
te, mientras que la expresidn "reducido" significa
que un grupo nltro contenido en el compénente di~-
azoico, despuds de la copulacidn, es reducido al
grupo amino, forméndose el deseado colorante amino-

azgolco.

componente componente pH del me-~ matiz so-
diazoico agzoico dio de co- bre celu~

pulacidn losa

207

208

deido l-amino~4- 1-(4 t=sulfofenil)
nmitrobenzol-2- 3-metil-pirazolona~(5) 5-6 amarillo

sulfdénico ,
(grupo nitro en la posicidn 4 subsi-
guientemente reducido)

" 1-(4'-sulfofenil) Swb
3=carboxi-plrazo-
lona~(5)
(grupo nitro en la pogicion 4 subsi-
guientemente reducido)

amarillo

con tonge
lidad roja
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Ejemplo componente componente pH del medlo natiz so-
e diazoico azoico de copulacidén brs celu-
losa

209 4dcido l-amino-4- 1=(3'-sulfofenil) 6-7 amarillo
nitrobenzol—Z— 3~metil—~5-~amino~ '
sulfdnico pirazol
(grupo nitro en la posicidn 4 subsi-
guientemente reducido)

210 deido l-amino-3- " 6=T7 t
acetllemlno-benr
z0l~-6~sulfénico
(grupo scetilamino en la posicidn 3-
subsiguientemente saponificado)

211 n 1-(B -nidroxietil) 5-6 "

3=-metil-pirazolo-
na—(5)

212 2-moles de dcido l-mol de bis-pi- 5~6 "
l-amino-3-acetil- razolona a par- R
amino~benzol~6- tir del dcido 4,4'~
gulfénico (sapo- bis-hidrazino-di-
nificado) bencil)-2,2'~disul-

fénico y del ester
acetoacetil-etilico

213 1 mol de 4cido 1- 1-(4'-sulfofenil)- 56 "
amino=—3~acetil~ 3~carboxi~pirazol.o-
emino-~benzol-6- na-(5)
sulfémico(saponi-~
ficacidn)

214  deido l-amino-5- " 5-6 amarillo
acetilamino-nafia- con tong
1ino=3, 7=disulfd- lidad
nico(saponificado) roja

215 decido l-amino-2- dcido 2-acetil=- 7-8 anaran-
metilbenzol~4,6-  aming-5-ngftol-T- jado
disulfdénico sulfonico(sapo-

nificado)

216 deido l-amino-2- dcido 2-acetil- 7-8 r0j0
metilbenzol~4,6~  amino-8-naffol-
disulfdnico 6-sulfdnico(sa~

ponificado)

217 doido l-amino=-2- deido l-cloro-2- 7-8 anaran—

metilbenzol-4,6~ acetilamino-5= jado

disulfdnico

naftol=7-sul fé~
nico saponlfl-
cado



Bjemplo componente componente PH del me matiz sobre
Ne diagoico azoico dio de co celulosa
pulacidn

218 dcido l-amino- deido l-acetil— 7-8 rojo
benzol-2-gulfd~  amino-8-hidroxi-
nico naftalino-4 G

dlsulfonlcotsam
ponificado)

219 dcido 2-aminoe- " 7-8 rojo con
naftalino-3, 6~ tenalidad
disulfdnico azul

220 deido 2-amino-— i 7-8 "
naftalino-3, 7-
disulfénico

221 deido 2-amino- n 7-8 a
naftalino-4, 8-
dlsulfonlco

022 dcido 2-amino- deido l-acetil- 78 "
naftalino-3, 6- amino-8~hidroxi-
disulfdnico naftalino-3 B

disulfonico(sapo-
nificado)

223 dcido 2-amino-— " -8 L
naftalino-4, B
disulfdnico

224 dcido l-amino-4— decido 2-(N-acetil-~ 7-8 rojo con
me toxibenzol-2- Nemetilamino)-5- tonalidad
sulfonico hidroxinaftalino- amarilla

T~gulfdnico (sapo-
nificado)
225 " dcido 2~(W-acetil- 7-8 r0jo
N-metilamino)=8~
hidrox@naftalino—
6-sulfénico(sapo~
nificado)

226 deido 1-amino- " 7~8 "
benzol-2-gulf o~
nico

227 dcido l-amino- " 7-8 "
benzol-3-sul-
fonico

228 dcido l-amino- " 7-8 "

bgnzol—4~sul~
fonico
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Ejenmplo componente componente pH del me- matiz go-
e diazoico azoico dio de co~ bre celu~
pulacion losa

229 dcido l-amino~4- dcido 2-(N- 7-8 r0j0
meti;benzol-z- acetil~N-metil-~ '
sulfdnico amino)-8-~hidro-

xinaftalino—6-
sulfdénico(sapo-
nificado)

230 dcido l-amino- n T-8 n
2,4=dimetil— -
benzol—6-sul—
fonico

231 " doido 2-acetil~ 7-8 "

amino-8-hidroxi-
naftalino-6-sul-
fonico(saponifi-
cado)

232 " dcldo 2-acetil- 7-8 "

amino-8-hidroxi-
naftallno-3,6-d1—

sulfdénico(saponi-
ficado)

233 dcido 4~amino- l~amino~3~-acetil« 5-6 pardo amae
benzol-3, 4t~di- aminobenzol rillento
sulfonico

234 dcido 4'-amino-  l-~amino=-3-hidroxi- 5«6 i
benzQl=3,4~di- acetilamino~benzol -
sulfonico

235 " deido l-aminonaf- 5-6 "

talino-6~gulfonico

236 n dcido l-aminonaf- 5=6 u

talino=-T-sulfonico

237 " decido l-amino-2- 8 negro

(4 '~aming=2 f=gul—
fofenil-(11)-azo)
-8~hidroxinaftali-
no-3,6-disulfénico

Ejemplo 238,

52,4 partes de la sal disddica del dcido

4-([71"-aminofeni;7Lamino)—2‘-nitro-difenilamino~
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3,4'~disulfénico se disuelven en 1000 partes de agua
¥y se agitan con 24,0 partes de cloruro de dcido 4~
metil-2-metilsulfonil-tiazol-5-carboxilico durante
una hora a 202C, neutralizdndose el deido clorhi-
drico liberado continuado con sosa hasta un wvalor

pH de 4-6. El colorante reactivo de la fdérmula

CH
N
L
Na0 S-— ~NH- -NH-<i:::>—NH+-co XN
Ratla

NO o) S0 31\Ta

es liberado con sal, aislado por filtracidm, lavado
v secado., El mismo tifle fibras de celulosa en bafio
largo o segin uno de los usuales procedimientos de
impregnacidn en presencia de sosa como agente liga~
dor de dcidos en un matiz pardo-violeta intenso, re-
gistente a la mojadura y al frotamiento.

Ejemplo 239,

La solucidn neutra de 54,7 partes de la
sal disbdica del dcido l-amino-4-(2'-metil-3'-amino-
fenil)-amino-antraquinon-2,5'-disulfdénico en 1000
partes de agus es agitada con 24,0 partes de cloruro
de gcido 4-metil-2-metilsulfonil—~tiazol-5-carboxili~
co durante una hora a 202C, neutralizdndose el dcido
clorhidrico liberado con una solucién de sosa con~

timademente hasta un valor pH de 6,5-T. Una vez
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Ejemplo

e

terminada la reaccidn, el colorante reactivo formado

de la férmula

es liberado con sal, aislado por filiracidn, -iavado
¥y secado a 30-402C, Tifle materiales de celulosa en
matices azules claros de muy buena resistencia a la
mojadura, al frotamiento y a la lusz.

Colorantes azules de propiedadeg similares
son obtenidos, 8i se procede como arriba indicado
pero en lugar del derivado de amino-antraguinona
hidrosoluble ahi citado, se someten cantidades equi~
valentes de los derivados de dcidos amino-antraqui~-
non-sulfénicos abajo indicados a la acilacidn con
cloruro de dcido 4-metil-2-metilsulfonil-tiazoks-

carboxilico:

derivado hidrogoluble de smino-antraguinon2

240

dcido l-amino—4-(3'-aminofenil)-emino-antraguinon-2,5 '~

disulfonico
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derivado hldrosoluble de amino-antraquinona

241

242

243

244

245

246

247

248

249

250

251

252

deido l-amino-4-(2'-cloro-3'~aminofenil)~amino-antraquinon—
2,5'-disulfdnico

dcido l-amino—4-(2'-metil-3'-metilaminofenil)-aming-
antraquinon~2,5*'~disulfénico

deido l-amino—4~(4'-aminofenil)-amino-antraquinon—
2,6, 3'-trisulfdnico

dcido l-emino-4-(3'~aminofenil)-amino-antraquinon-
2,6,4'=trisulfdnico

dcido l-amino-4-(4'~aminofenil )-amino-antraguinon-
2,5, 3'~trisulfénico

deido l-amino-4-(3'-aminofenil)-amino-antraquinon-

2,5,4 '=trisulfdnico

mezela de los dcidos l-amino-4-(3'-sminofenil)-amino-

antraquinon-2,4',5 y 2,4!,8~trisulfdnicos
ademds, los derivados sulfonados uwlteriormente a 20-
302C con deido sulfdrico al 5%:

d0cido l-amino-4=/ 4'-(4"-aminobencil)-fenil/-amino-
antraquinon-2-sulfdnico

deido l-amino-4-(4 t-metilaminofenil)-amino-antraquinon=-
2-sulfénico

deido l-amino—4—(3'-metilaminofenil)-amino~antraquinon-
2-sulfdnico

deido l-amino-4-(2'-metilaminofenil)-amino-antragquinon-
2-sulfénico

deido l-amino~-4-(7'-amino-naftil-/ 2V/)-amino-antraquinon—-

2-sulfdnico




253 Xl producto de condensacidén de 1 mol de cloruro
de ciesmuro con 1 mol de &dcido 1,4-diamino-
antraquinon~2—sulf6niqo, 1 mol de dcido anilino-
2,5-disulfénico y 1 mol de etilendiamina (semi=

5, lateral), después de la acilacidn con ooruro
de dcido 4—metil—2-metilsulfonil—tiazol-S*oérn
boxilico, da un colorante reactivo violeté;
Ljemplo 254,
Una solucidn de 107 g de una mezcla Je
10, iguales prodorciones molares de mono-(m—amingfpesulfo—
fenil)-emida de dcido Cu-fialocianina-trisulidnico-
(3,3',3") y de di-(m-amino-p-sulfofenil)-amida Je
deido Cu~ftalocianina-trisulfénico-(3,3', 3") es ajus-
tada a 1,3 1litros y a un valor pH de 6; 37, 1 g de
15, cloruro de dcido 4-metil—-2-metilsulfonil-tiazol-5-
carboxilico son introducidos a una temperatura de
102C, Bajo agitacidn se aumenta la temperatura por
52C por hora y finalmente se la mantiene durante an
rias horas a 20-252C, AL mismo tiempo, afiadiéndose
20, gota a gota NaOH 3-normel, se mantiene el valor pH

g aproximadamente 6,1-6,9, hasta que en el promedio

cada moléeula de colorante estd provista de por Lo

menos un resto 4-metil-2-metilsulfonil-tiazol=5-
carbonamido, lo que puede constatarse fdcilmente
25, por un lado, en base al consumo de la lejfa sdédica

¥, por otro lado, mediante una determinacidn de gru-

pos amino. ElL cloruro de 4cido 4-metil-2-metilsulfonil-

tiazol-5~carbox{lico puede ser introducido también

en forma disuelta en acetona. Para su elaboracidn,

30, la solucidn de colorante el valor pH indicado tam—
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bién puede ser algo calentado, sin que la capacidad
de reaccidn del colorante con la celulosa sea con-
siderablemente disminuida. Da separacidn de deido
tiazol=-carboxilico no reaccionado y de los produce
tos de saponificacidn formados por el mismo, procede
por filtracidn o en el separadorj por introduccidn
de 150 g de sal comin por litro de solucidn de colo-
rante se provoca la precipitacidn del producto de
reaccion. EL mismo es aislado por succidn y es seca-
do en el vacfo o a la presidn normal a aproximeda-
mente 3002C, Se obtienen 195-200 g de coloranie en
bruto que contiene todavia aproximadamente un 30/
de al comin. Por agitacidén del colorante en bimto
con 250 ml de agua y un nuevo aislamiento por suc-
cidn, la sal comin puede ser elimineda ampliamente,
El colorante tifle materiales de celulosa
gegun el procedimiento de impregnacidn con fijacidn
térmica a 1402C y segin el procedimiento de impreg~
nacidn y tratamiento con vapor en un matiz turqui
resistente a la mojadura, al frotamiento y a la luz.
Lia mezecla de colorantes, utilizada como
material de partida, puede ser obtenida segin proce-
dimientos en si conocidos, por ejemplo, de tal mane-
ra que a une suspensidén acuosa de cloruro de deido
Cu~ftalocianin~trisulfdénico libre de grupos decido
sulfénico, a una temperatura de 09-202C y a un va-
lor pH de aproximadamente 6,5 se agregan 3 -moles de
deido 2,4-diaminobenzolsulfdnico y al mismo tiempo
ge cataliza la saponificacidn con 3 moles de piri-

dina, formidndose la mezcla arriba citada de las sul-
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fonemidas de ftalocianina.

Se obtiense un producto similar gi como ma-
terial de partida se emplea una mezcla que contiene
los nombrados componentes en la proporcidn molar de
4:1. Esta mezela es obtenida del mismo clorurc de
4eido Ou~ftalocianino—trisulfémico y de 2 moles de
dcido 2,4-diamino benzolsulfdénico por el mismc: pro-
codimiento,

En lugar de los citados materiales.de par-
tida pueden emplearse también tales due contienen
como &tomo cemtral niquel, en lugar de cobre o que
fueron preparados de cloruro de dcido Cu~ftaloci-
anino-trisulfdénico-(4,4',4%) o de cloruros de dci-
dos ftalocianino—tetrasulfénicos~(3,4',4",4"') )
(4,41,4",4") o con el empleo de otros dcidos arilen-
diamino-sulfénicos, tales como dcido toluilendiamino-
(2, sulfénico-(5); dcido 4,4'-diamino-dibencil-di-
sulfénico-(2,2'); dcido naftilendiamino~(1,5)-di~
sulfdnico~(3,7). Tales productos y su preparacion
se hallan descritos muchas veces en la literatura
de patentes. Su reaccidn con cloruro de dcido 4~
metil-2-metilsulfonil-tiazol~5-carboxilico puede
proceder siempre de la misma manera.

Esto vale también para la reaccidn del
cloruro de dcido 4-metil-2-metilsulfonil-tiazol-5-
carbox{lico con los productos intermedios de Cu y Ni-
ftalocianinas conducentes a colorantes reactivos
verdes, tales como, por sjemplo, los susceptibles
de obtenerse por polisulfocloracidn de tetra—(3, 3!,

3", 3" )(p-tolilmercapto-Cu-ftalocianina con dcido
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clorosulfénico, condensacidn de 1 a 2 grupog sulfo-
cloruro por molécula con 4eido 1, 3-fenilendiemino-
4-gulfdénico, respectivamente dcido 1,4-fenilendiamino-
3-sulfénico, y saponficacidn de los grupos sulfoclo-
ruro restantes; también los productos de arilacidn y
alquilacidn uniformes o mixtos, conteniendo grupos
amino y sulfo, de lag tri y tetra mercapto-lu o Ni-
ftalocianinas pueden ser transformados en forma and-
loga en valiosgos colorantes reactivos verdes per aci-
lacidén de su grupo amino con cloruro de dcido 4-metil-
2-metilsulfonil=tiazol-5-carboxilico.
Ejemplo 255,

Si se procede de acuerdo con las irdieca-
ciones del Ejemplo 18, pero el producto intermedio
de colorante no se somete a la copulacidén con el
compuesto diazoico obtenido a partir de 17,5 partes
del dcido 2-aminobenzolsulfdnico, sino a la copula-
cidn con el compuesto diagoico preparado a partir
de 20,8 partes del decido 3~cloroanilino-6-sulfdnico
en presencia de 12 partes de sosa a un valor pH fi-

nal de 7, se obtiene el colorante reactivo de la

férmila




8 DIC, 0%
con el cual materiales de celulosa pujien ger tefii-
dos en bafio largo a 402C o pusden ser tefiidos o es-
tampados segin un procedimiento de tefiir, respecti~
vemente de estampar, usual para colorantes reactivoes,

5e con sosa como agente ligador de dcidos en maficés
rojos brillantes, resistentes a la mojadura.

En forma andloga, a partir de los cdm@o—
nentes de copulacidn éitados en la siguiente tébla,
por acilacidn de su grupo amino con ¢loruro de.dci-

10, do 4-metil-2-metilsulfonil-tiazol-5-carbox{licc y
por copulacidn de los productos intermedios de co-
lorantes formados con los citados componentes di-
azolcos, se obtienen valiosos colorantes reactivos,
con los cuales materlales de celulosa pueden ser He-

15, #idos o estampados en los matices indicados, prefe-

riblemente en la presencia de sosad

Ejemplo componente componente PH de co- matiz
Ne diazoico de copula= pulacidn
cion
256 dcido l-amino-4- d4cido l-amino=8- 7-8 violeta
meto;ibenzol—6- hidroxinaftalino-
sulfonico 3,6—-disulfonico
257 " dcido l-amino~8- 7-8 violeta
hidroxinaf@alino— tirante
4,6~disulfonico al rojo
258 " dcido 2-amino-5- 7 escarlata
hidroxinafyalino—
1, 7-disulfonico
259 doido l-amino-~5- " 7 anaranjado
cloro~henz ol ~2-

sulfénico



Ejemplo componente componente pH d¢ copu~ matiz
Ne diazoico de copula- lacidn
cidn
260 deido l-amino-ben~ dcido 2-amino-5- 7 anaran-—
701~ 3=sulfonico hidroxinaftalino=- jado
1, T-disulfonico
261 dcido l-amino-ben~ " 7 "
zol-4d-gulfonico
262 g doido 2-amino-8— 7-8 escarlata
hidroxinaftalino-
3,6~disulfdnico
263 (6 ~sulfoetil)- dcido l-amino-8- 7-8 rojo
amida de dcido hidroxinaftalino-
4-gminobenzoico 3,6-disulfénico
264 dcido l-amino- " 7-8 violeta
4=gulfoacetile-
aminobenzol—6=
sulfénico
265 deido 1l-amino=3e dcido 2-amino- 7 anaran~
sulfoacetilamino- 5-hidroxinafta- jado
benzol=b6=gulfonico lino-1, 7-disul-
fonico
266 1-amino=4=-sulfo- dcido 2-amino- T asscarlata
acetilamino-~benzol 5-hidroxinafta-
lino~1, 7T-disul-
fonioo
267 doido l-amino- 1-(2'-metil-3'- 6 amarillo
benzol~-2,4~d1igul- anino=-5ksulfo~
fénico fonil)~3~metil=
pirazolona~(5)
268 doido 2-amino- " 6 "
naf talino-4, 8-
disulfénico
Ejemplo 269,

Se

8i se procede segin las indicaciones del

Ejemplo 30, pero el producto intermedio de colorante

obtenido del deido 1,3-diemino benzd-6-sulfdnico y

del cloruro de fcido 4-metil-2-metilsulfonil-tiazol-

5-carbox{lico, después de la diazotacidén a 108C y a



So

10,

15,

20,

un pH de 7,5 hasta 6,5, se somete a la copulacidn
con la solucidn de 40,5 partes de la sal disddica
del dcido 2-sulfoacetilamino-5-hidroxinaftalino-T7-
sulfdnico, e obtiene un colorante reactivo de la
formula L

CH, S0 H
)
//ﬂ\ ~N=XN
CH3802 0 =
HO.S
3

ﬁﬂﬂm}0H280§i

que tifie materiales de celulosa segin los usuales
procedimientos de aplicacidn, con sosa como agente
ligador de dcidos, en matices anaranjados resisten~

tes,

Ejemplo 270,

8i se procede segin lo indicado en el Ejem—

plo 206, pero en lugar del colorante aminoazoico ahi
aplicado, 53,15 partes de la sal disédica del colo-
rante aminoazoico obtenido por copulacidn de dcido
l-amino=-4-nitrobenzol-2~-sulfdnico diazotado con 1~
(2'-cloro~5t=-sulfofenil)-3~metil~pirazolona-(5) y

por subsigniente reduccidn del grupo nitro con sul-
furo de sodio, son sometidas a la acilacidn con el
cloruro de dcido 4-metil-2-metilsulfonil-tiazol-5-

carboxilico, se obtiene también un valioso colorante



10.
Ejemplo
e

:eactivo, con el cual pueden tefilr o estamparse ma-

teriales de celulosa, segin los usuales procedimien-

tos de tefiir o de estampar, respectivamente en mati-

ces amarillos registentes.

5e Colorantes reactivos similares son obteni-

dos si en lugar del colorante aminoazoico arcibs

mencionado, se acila uno de los colorantes amino-

azolcos sintetizados a partir de los componenves

citados en la gsiguiente tabla, con cloruro de Zcido

componente
diazolco

4-petil-2-metilsulfonil-tiazol-5-carboxilico.

componente
agolco

. matiz

271

272

273

274

275

276

277

278

dcido l-amino-4-nitro-
henzol-2-gulfonico
(reducido)

dcido l-amino~3-
acetilamino-benzol-
6-gulfénico (sapo=
nificado)

1~(2'=metil~4 t~sulfo-
fenil)~3-metil-pira-
zolona—(5)

1-(2',5'-disulfofenil
3~metil-pirazolona~(5

1-(2'-metil—4 '=gulfo~
6'~clorofenil)~3-me-
til-pirazolona-(5)

1-(2',5'-dicloro~4 '~
sulfofenil)-3-metil-
pirazolona-(5)

1=(2t'-metil=4 t=sulfo~
fenil)—%-metilwpira-
zolona=(5)

1-(4'-sulfofenil) =3~
metil-pirazolona—(5)

1-(2t'-metil~4 'wgulfo~
fenil)=3=-carboxi-pi-
razolona-(5)

1=(2'=cloro-4t=-sulfo~
fenil)-3-carboxipira-
zolona-(5

amarillo

G

"

n

amarillo
con tong
lidad
verde
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15,

Ejemplo 279.

58 partes del colorante de la f£drmula

NH-CH
3

(preparado por copulacidén del decido l-hidroxi-2-
amino-4-cloro-benzol-5=sulfdnico diazotado con sl
doido 2-metilamino-8-hidroxinaftalino-G-sulfdnico

v nmetalizacidn con cobre del colorante azoico obte~
nido) son disueltas en condicién neutra en T00 par-
tes de agua. Se agregan 24,0 partes de cloruro de
dcido 4-metil-2-metilsulfonil-tiazol-5-carboxilico
finamente pulverizado y se agita a 202C bajo neutra-
lizacidn constante del dcido clorhidrico liberado
con una solucidn de sosa hasta un pH de 5-6, hasta
que deje de comprobarse la existencia de un grupo

amino libre. El colorente reactivo formado de la
férmula

N
‘ s/ﬁ‘xso CH

273

NaQ

1 i



es liberado con sal, aislado por filtracidn, lavado

y secado a 30-402C, El mismo tille materiales de ce-~

lulosa segin uno de los procedimientos arriba indi-

cados en matices violetas muy resistentes,

5. Colorantes de propledades similares son
obtenidos en forma andlogae a la metodologia urriba
descrita a partir de log complejos de cobre -~ obte-
nidos por una simple metalizacidn desmetilanie u
oxidante ~ de los colorantes mono y diagzoicos pre-

10, parados a partir de los componentes diazoicos y
azoicos citedos en la siguiente tabla:
Ejemplo componente componente pH de co- xnetiz
Ne diazoico azgoico pulacidn
280 dcido 1-hidroxi-—2- dcido 2-amino- 10 violeta
amino—%—clorobenzol— 8-hidroxinafta- con to-
S-gulfonico 11no-3,6-disul- nalidad
fénico roja
281 " deido l~-amino- 10 "
8-hidroxinafta~
11no-3,6—d13ul~
fonico
282 deido 2—am1no—naf— deido 2-hidroxi- 8-~9 azul con
t3lino-4,6,8-trisul~ 6-acetilamino- tonalidad
fénico metallzacion ngftalino~4-sul- roja
oxidante con cobre) fénico (saponi-
ficado)
283 dcido l-amino-2- gcido l-hidroxi- 10 azul
hidroxi=6-nitro~ 8-etdéxico-nafta=—
naftalino-4-sul- lino-3,6-disul-
fénico(reducido) fénico
284 deido l-hidroxi-2- dcido 2-hidroxi-3~ 10 rojo
amino-henzol-4, 6- amino-naftalino-
disulfonico 5, T-disulfonico
285 dcido 2-amino-naf- u 8-9 azul
talino~4, 8~-disul-
fonlco nmetaliza-

cidn oxidante con
cobre)



- 04 -
Ejemplo componente componente PH de co- matiz
e diazoico azolco pulacidn

286 deido 2-amino-naf- deido 2-hidroxi-— 8-9 azul
talino—4,6,8-tri- 3~amino-ngftali-
sulfonlco (metall- no-T-sulfdénico
zacidn oxidante
con cobre)

087 dcido 3-metoxi-i- geido 2-metilamino- 10 azul
amino=~6-metil-azo~ 5-~hidroxinaftalino- #ATIino
benzol-2',4 '-disul- T-sulfonico
fénico(metalizacidn R
desmetilante con )
cobre .

288 " Adcido 2-amino- 10 n
8-hidroxinaf- -
talino=3,6=qdi~
sulfdnico

289 " deido 2-amino- 10 v
S=hidroxinafe
talino~1l, T-di~
sulfonloo

290 deido 3-metoxi-4= dcido 2-metil- 10 "
anino-6-metil-azo- amino=-5~hidroxi~ .
benzol-2", 5'~disul- ngftalino-T-sul-
rénico(metalizacidn fénico
desmetilante con
cobre)

291, " geido 2~amino- 10 "

8-hidroxinafta-
lino-3,6-disul-
fénico
292 u deido 2-amino=- 10 "

5-hidroxinafta-
lino-1, T=disul~
fonico

Ejemplo 293,

8i se procede de acuerdo con las indica=-

ciones del Ejemplo 239, pero en lugar de las 54,7

partes de la sal disddica del dcido l-amino-4-((2'~

5e metil-3'-aminofenil )~amino )-antragquinon~2

’ 5-di Sulfé-

nico ahi mencionadas, se aplican 63,5 partes de la
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sal trisédica del dcido l-amino-4-((3'~aminofenil)-
amino)-antraquinon-2,4',6'(respectivamente 2,2',6')-
trisulfdénico, se obtiene un colorante reactivo que
tifie fibras de celulosa segin uno de los usuales
Procedimientos de tefilr en matices claros verdes
tirantes al rojo de muy buena resistencia a la mo-
jadura.,

Con la aplicacidn de cantidades equi#a—
lentes del doido l-aminom4~(3'-aminofenilamino)-
antraquinon-2,5,8-trisulfénico, se obtiene tembién
un valioso colorante reactivo que tifie algoddn en
matices azules tirantes al gris, firmes y resiétenr
teg.

Bjemplo 294.

30,4 partes de dcido 2-amino-8-oxi-
naftalino-3,6-disulfénico se disuelven en condicsdn
neutra, en 300 partes de agua y se agregan 18,6
partes de cloruro de dcido 4-metil-2-metilsulfonil-
tiazol~5~carboxilico. En el transcurso de una hora
ge agregan 30 partes de una solucidn al 15% de sosa,
de modo que el valor pH esté entre 4 y 6. El produc-
to de acilacidn se precipita en parte.

Una solueidn recién preparada de una sal
de diazonio obtenida de 13,6 partes de dcido p-amino
bencilsulfbnico, es introducida gota a gota a 0-52C
en la suspensidn del producto de acilacidn, mezcla-
da con 12,5 partes de sosa. Después de una aglta-
c¢idn ulterior durante 5 horas a la temperatura del
bafio de hielo, el colorante formado es liberado con

sal comin, aislado por succidn, lavado con una so-



lucidn diluida de sal comin y secado & 3020 ep el
armario secador de vacio. El colorante obtenido co-

rregponde g la fdérmula

Se

10,

15,

20,

Si se procede segin lo arriba indicudo,

pero en lugar de 30,4 partes del dcido 2~amino-8-
oxinaftalino-3,6~disulfénico, 30,4 partes del dcido
2-amino-5=-oxinaftalino-1, T-disulfénico son acilados
con cloruro de dcido 4-metil-2-metilsulfonil-tiazol-
S5-carboxflico y el componente de copulacidn conte-
niendo grupos reactivos es sometido a la copulacidn
con dcido p-aminobencilsulfdénico diazotado, se ob-
tiene un colorante reactivo fdcilmente soluble que
tifle tejidos conteniendo fibras de celulosa en ma-
tices brillantes anaranjados tirantes al rojo.

Se impregna un tejido de algoddn o de la-
na artificial en el Foulard con una solucidn de 20~
252C que por litro de bafio contiene 30 g del colo-
rante descrito en este ejemplo, primer pdrrafo, 100
g de Urea y 20 g de sosa, se exprime el tejido has-
ta un contenido de humedad de aproximadamente un 80%

¥y se vuelve a arrollar el tejido himedo. Después de
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un reposo durante 24 horas a la temperatura ambiente,
ge enjuaga el tejido, se lo lave con jabdn en la for-
ma usual a la temperatura de ebullicidn y se lo seca.
Se obtiene un matiz escarlata brillante de buena re-

sigtencia a la mojedura y a la luz.

Se impregna un tejido de algoddén o lama
artificial en el Foulard a 20-2520 con una solucidn
due por litro de bafio contiene 30 g del colorante
descrito en este ejemplo, primer pérrafo, 100 g de
drea y 20 g desosa; e oxprime el tejido hasta un
contenido de humedad de aproximadamente un 1001 y
se 1o trata con vapor durante 10 & 120 segundcs a
103eC. Después del enjuague, del lavado con jabdn
a la temperatura de ebullicidn y del sscamiento, se
obtiene también una tefiidura escarlata brillaute
de buena resistencia a la mojadura y a la lus.

Un tejido de algoddn es impregnado con
una solucidn de 20-25°C que por litro de bhaflo con~-
tiene 20 g del colorante susceptible de obtenerse
segun este ejemplo, primer pirrafo, 100 g de m-nitro-
benzolsulfonato de sodio y 0,5 g de un agente humec~
tante no iondgemno (por ejemplo: de un alcohol olei-
lico polioxetilado), asf{ como 150 g de drea y 15 g
de bicarbonato de sodio. Subsiguientemente se ex—
prime el tejido entre dos oilindros hasta un con-
tenido de humedad de aproximadamente un 100%, Deg-
pués del secamiento intermedic a 50-602C, se ca-
lienta durante 10 minutos a 140¢C. Subsiguiente-
mente se enjuaga la tefiidura as{ obtenids deteni-

damente con agua caliente y entonces se la trata
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durante 10 mimitos a la temperatura de ebullicidn con
una solucidn que por litro contiene 5 g de jabdn de
Marsella y 2 g de sosa, Despuéds del enjuague y del
seoamiento, se obtiene una tefiidura escarlata inten=—
sa de buena resistencia a la mojadura y a la luz.

8i se estampa un tejido de celulosa con una
pasta de imprimir que por kilogramo contiene 30.g del
colorante descrito en este ejemplo, primer pé£§§fo,
100 g de turea, 300 g de agua, 500 g de un esﬁeéé%ivo
a base de alginato (60 g de alginato de sodionﬁaf kg
de masa espesativa), 10 g de sosa y 10 g de la sal
sédica del dcido 3-nitrobenzolsulfénico y que se
completd con agua hasta un kg, y subsiguientemonte
se lo gomete & un secamiento intermedio y si anton-
ces se lo trata con vapor en un aparato apropiado
durante medio mimito a 103-1152C, después del en~
Juague y del lavado con jabdn a la temperatura de
ebullicidn, se obtiene un estampado de color escar-
lata intenso de buenas propiedadeé de resistencia.

100 partes de lana son introducidas a 402C
en un bafio que en 5000 partes de agua contiene 1,5
partes del colorante descrito en este ejemplo, pri-
mer pdrrafo, asi como 6 partes de dcido acético al
30% y 0,5 partes de un derivado de estearilamina
polioxetilado, conteniendo grupos hidroxilo. Se ca-
lienta el bafio de tefiir dentro de 30 minubtos hasta
la temperatura de ebullicidn, a la cual se tifle du-
rante una hora. Después del enjusgue y del secamien
to se obtiene una tefiidura escarlata brillante de

buena resistencia al lavado, al abatanado y a la
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Tjemplo 295,

28,9 partes de dcido 2-amino-l-metilbenzol-
3,5-disulfdnico (eal mono-sddica) son diazotadas y el
compuesto diazoico es sometido a la copulacidn en un
medio débilmente dcido con 13,7 & de l-amino-2-metoxi-
S5-metilbenzol. El colorante monoazoico obtenido es
aiglado y subsiguientemente, o también gin aislamien-
to directamente en solucidn, es diazotado y es some-
tido a una copulacidn alealina con 23,5 partes-de
dcido 2~metilamino-5-hidroxinaftalino-T-sulfénico.

El colorante diazoico obtenido es liberado por adi-
cién de cloruro de sodio, aislado por suceidn y ol
producto aislado es metalizado en 5 horas a 95-1000C
con aproximadamente 50 partes de sulfato de cobre
erigtalizado, 40 partes de dietanolamina, 50 nartes
de amonfaco (D: 0,88). De la solucidn de metaliza-
cidn, el colorente es aislado por adicidn de sal y
una acidulacidn cuidadosa.

El colorante amino~diazoico metalizado con
cobre ahora es sometido en solucidn acuosa, a un pH
de 4-6 a una temperatura de 202C, a la acilacidn con
24 partes de cloruro de dcido 4-metil-2-metilsulfonil—
tiazol-5-carboxi{lico, manteniéndose el valor pH por
adicidn de sosa dentre de los limites indicados. Una
vez terminada la ecilacidn, el colorante es aislado
con cloruro de sodio y secado a 3520, En la forma
del dcido sulfdnico libre, el colorante corresponde

a la férmula



Cc — S
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HO 8 CH, |

Tl mismo tifie tejidos de celulosa, segin los‘ébéce-
dimientos conocidos para colorantes reactivos, en
matices azul marino resistentes a la mojaduranita
la luz.

50 En forma similar pueden prepararse colo-
rantes ulteriores de acuerdo con la invencidn, a1
el colorante monoazoico arriba mencionado, obtehido
a partir del deido 2-amino-l-metilbenzol-3,5-disul-
fénico y del l-amino-2-metoxi-5-metilbenzol, segin

10. lag indicaciones arriba dadas, se combina con los
dcidos aminonaftolsulfdénicos citados en la siguien~
te tabla y con cloruro de dcido 4~metil-2-metil-
sulfonil-tiagol=5-carboxilico.

Componente de copulacidn:

15, dcido 2-amino-5-hidroxinaftalino-l,7T-disulfénico,
doido 2-amino-8-hidroxinaftalino-3,6-disulfénico,
Tios colorantes obtenidos tienen un color azul,.

Eiemplo 296,

0,1 mol de dcido 4-ureido-2-amino-l-hidroxi-
20. benzol-5-sulfénica es sometido a la diazotacidn y a
la copulacidn sosa-alcalina con 0,1 mol de dcido 1~
amino-8-hidroxinaftalino-2,4~disulfdndco. La solu~

cidn de copulacidn es ajustada con sosa ciustica
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a un contenido de 2 moles por litro y entonces es
calentado a la temperatura de ebullicidn durante 3
horas con reflujo para la saponificacidn del grupo
ureido. Después del enfriamiento, se neutraliza con
dcido clorhfidrico. Por adicidn de 25 partes de sul-~
fato de cobre y de 100 partes de lejla sddica 2-
normal, el colorante es meializado a 452C y a un
valor pH de 4 2 6 y al cabo de 30 minutos a un pH

de 4-6 y a una temperatura de 202C eg acilado cun
0,1 mol de cloruro de dcido 4-metil-2-metilsulfonil-

tiagol-5~-carboxi{lico. El colorante obtenido de la

£érmula
O—Cu——0
CH3 VHZ
’/IL ” HO3S N=N 03H
(0] o Jo—
CH3802 S o] HE

S0 H
3

es liberado con sal. Sobre algoddn se obtiene una
tefildura azul.

BEiemplo 297,

Una pasta neutra de cloruro de dcido Cu-
ftalocienino=3, 3', 3"~trisulfdénico, preparada de 600
g de ftalocianina de cobre téenica al 967, es mez-
clada con un poco de agua ajustada a 4 litros y a

un valor pH de 3,5-6,0 es sometida a la reaccidn
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con 216 g de N-metil-N-(4 '-amino-2'~-gulfobencil)-
amina, al principio a 0-32C, finalmente a 20-35¢,
bajo adicidn de 300 ml (= 295 g) de piridina, y sub-
gigulentemente la piridinzs es eliminada, por desti-
lacidn 2 un pH de 9,0 con vapor de agua, de la so=-
lucidn formada de 3'-sulfo-4'-metil-aminometile
anilida de dcldo Cu-ftalociemino-disulfdnico-mono-
sulfénico. En la solucién enfriada hasta 102C %E in-
troducen en el transcurso de 1L a 2 horas por aisper—
gibén en porciones 305 g de cloruro de dcido A;Eetil-
2-metilsulfonil-tiazol-5-carboxilico finamente pul-
verizado y por adicidn de lejia sdédica dilufda se
mantiene un pH de 7,5-8,5. AL mismo tiempo, segin
necesidad, se diluye la mezcla de reaccidn con zgua
a tel grado que el colorante queda siempre disﬁélto.

As{ se obtienen 10 litros de solucidn de
colorante, de la cual se elimina el medio de acila-
cidn en exceso y en la cual se ajusta el valor pH a
7,0 y de la cual se precipita el colorante por adi-
cidn bajo agitacidn de 2,5 litros de una solucidn
concentrada de sal comin.

Después del aislamiento por succidn y del
gsecamiento & 302C, se obtiene un colorante azul
turqui claro que en una solucidn sosa-alcalina a
40-600C @g fijado sobre algoddn con muy buen ren~
dimiento y resistencia al lavado.

Si ge emplea como material de partida el
cloruro de dcido NMi-ftalocianino=-3, 3', 3"=trisulfé-
nico, se obtiene un color azul turqui tan solo un

POCO més verde, con propiedades de resistencia igual-



mente valiosas,

Ejemplo 298,

12,5 partes de 3~-amino-4-sulfobencil-N-
metilamina se disuelven en 150 partes por volumen
56 de dcido clorhidrico concentrado. A esta solucidn
ge agregan gota a gobta 4 partes de nitrito de sodio
en 20 partes por volumen de agua. Da solucidn clara
de sal de diazonio que se ha formado, se agrega go-
ta a gota a 30-359C a una solucidn acuosa de la can
10, tidad equimolar de dcido l-N-benzoil-amino-8-oxinaf
talino—4,6-disulfdénico y 16 partes de bicarbonato de
sodio en 200 partes por volumen de agua.
El colorante se precipita en parte y es di-
suelto nuevamente por adicidn de 2000 partes nor vo-
15, lumen de agua. Entonces, a la temperatura de 2024,
17,6 partes de cloruro de dcido 4-metil~2-metilsul-
fonil-tiazol-5-carboxilico son agregados. Afiadién-
dose gota a gota una solucidn de sosa, se mantiene
el valor pH entre 6 y 7. Una vez terminada la aci-
20, 1eoién, lo que se conoce del consumo de sosa, el
colorante es liberadb con un 10% de sal comin, ais-
lado por succidn y compresidn y secado en el armario
de vacfo a 302C. El colorante obbtenido de color rojo
tirante al azul corresponde en la forma del &cido

25 libre a la foérmula



56

10.

15.

20,

HO NHFOGCGHS
CH SOZ/T\ CO o N ——-CI—I3 3
SOjH

Ejemplo 299,

38,9 partes del colorante obtenido-por co-
pulacidn sosa~alcaline del dcido 6-nitro-2-diazo-1-
hidroxibenzol-4=sulfénico y de 2-hidroxinaftalina,
son agitadas con 200 partes de agua a un pH de 8 ¥
a una temperatura de 70-802C, En esta suspensién
son introducidas 67,9 partes del compuesto compléjo
de cromo, conteniendo 1 dtomo de cromo por 1 nolcu-
la de colorante, del colorante azolco preparado a
partir del éeido 4-cloro-2-diazo-l-hidroxibenzol~6-
sulfénico y del dcido l-amino-8-hidroxinaftalino=
3,6-disulfénico y, afindiéndose gota a gota una solu-
cddén de sosa, el valor pH es mantenido entre T y 9.
Al cabo de 20 minutos, a la temperatura de T0-802C,
se ha formaedo una solucién de color azul oscuro. Bl
cromatograma de papel demuestra que se ha formado
un complejo mixto uniforme. El complejo mixto es afi~-
lado dentro de 30 minutos a 52C y a un pH de 4-5 con
24,0 partes de cloruro de dcido 4-metil-2-metilsul-
fonil-tiazol-5-carboxilico, manteniéndose por insti-

lacidén de una solucidn de sosa el valor pH dentro de



los 1limites indicados. El colorante acilado es libe-
rado con un 20% de cloruro ge potasio, aislado por
filtracidn y secado a 309¢, Se obtiene un polvo os-
curo que se disuelve en agus con color gris azula=-
Je do.
Como sal penta-gddica el colorante corres-

ponde a la férmula

5 Na

El mismo tifie algoddn, segin los procedimientos in-
dicados en los Ejemplos 1 a 3, en matices gris has-
10, ta negro.

De los componentes de partida citados en
la siguiente babla pueden obtenerse también valiosos
colorantes con la metodologia indicada en este ejem~
plo. Para la _preparacic')n de estos colorantes, el co-

15. lorante azoico que en el 2:1 complejo mixto contiene



Ejemplo
e

- 106 -

el grupo reactivo, siempre se aplicé como l:l-complejo

de cromo.

1:1 complejo
de cromo

colorante li-
bre de metal

matiz gobre
algodon

300

301
302
303

304
305

306

307

308

deido 4-nitro-2-amino-
l7hidroxibgnzol-6—sul~
fonico acido l-ami-=
no-8~hidroxinaftalino-
3,6-disulfonico

L]

n

n

A-nitro-2-amino-
luhigrggébenzolg

5, 2= idroxinaf-
talino

i

Aenitbro=2=amino=-
l—hi@roxibenzol
acido 2-hi-
dr xin@ftalino—
G=-gulfonico

benitro-2-amino-
1-hi@roxibenzol
acido l-hi-
EF?kingftalino-
4-sulfonico

dcido 6-nitro-2-
amino-l-hidroxi-
benzol-4§sulgo-
nico i ~hidroxi-
naftalina

depitro=2-amino~l—
hidroxibenzol 1-
acetilamino=T=Hi-
droxinaftalina

deido 6-nitro-l-
anino=-2~hidroxi-
naftalino—4—sul-

fonico 2-hidro-
¥inaftalina

negro

87Ul
marino

negro



Ejemplo
me

l:l-complejo
de crono

colorante libre
de metal

matiz sgbre
algodon

309

310

31
2

A3

314

315

316

317

318

dcido 4-nitro-2-amino-

l;hldrox1benzol—6—sul-

fonlcq__)ac1do l-amino
8—h1drox1naftallno-4 6~
disulfénico

dcido 4-~cloro-2-amino
l—hidroxibenzol—G-sul—
fénico Acido l-amino
8-hidro Qhaftallno-3,6~
disulfénico

L}

f

dcido 4-nitro-2-amino~
1-hidroxibenzol- Gegtil~-
fonloo_~§ deido l-amino-
8-hidroxinaftalino-3, 6-
disulfonico

dcido 4=nitro-2-
anino-1-hidroxi-
naftallno—6~sul~
fonlco 2~hidro~-
xinaftalin

A-nitro=-2-anino—-l-—
hidroxibenzol
2-hidroxinaftalin

d—nitro~2-anino-1i-
hidroxibenzol

deido 2~hidroxiraf-
talino-6-sulfonico

4—cloro-2-amino-~L-
hidroxibenzol
2—hidroxinaft5I?ha

4=nitro—~2-amino~l-
hidroxibenzol
dcido l-acetilari
8—hidrox1nafta11no
3, 6~disulfdnico

funitro=2-amino=—le
hidroxibenzol
doido l-amino=B=
hidroxinafyalino—
2,4~disulfonico

dcido 6-nitro-1-
amino—z-hidroginaf—
talino~4-gulfonico

2-hidroxinafta-
liﬁh

ﬁcldo 2-aminobenzol
1-dcidg carbox{lico-
5-sulfénico 1-
fenil-3-metil=5~
pirazolona

dcido 6-nitro-l-
amino-2-hidroxinaf-
talino—4asulfon%co

2~hidroxinafta~
Ti?a.

negro

negro
agulado

azul
marino

azul

azul
narino

nesro
azulado

verde
wrlsaceo

negro



Ejemplo l:1l-complejo colorante libre matiz go=-
Ne de cromo de metal bre algo-
don

319 doido 4-cloro~2-amino-  4=cloro=-2-amino-l- violeta
l;hidroxibgnzol—6~sul- hidroxibenzol
fénico__, deido l-amino 1-(4‘'~sulfofenil)-
8-~hidroximaftalino-3,6~ 3-metil-5-pirazo—
disulfonico lona ‘

320 deido 4-metil-2-amino-  4-cloro-2-amino-l- azul con
l-hidroxibenzol-6-sul-  hidroxibenzol y tonalidad
fonico i acido l-amino acido 2-hidroxi+ ‘roja
8~hidroxipaftalino-3,6- mnafitalino-6-sul- o
disulfonico fonico o

321 dcido 4-nitro-2-amino~  S5-nitro-2-amino- ﬁééro
17hidroxib§nzol—6-sul— 1-hidroxibenzol -
fonico acido l—amino acido 2-hi-
8-hidrox¥naftalino-3,6~ dréxinaftalino-
disulfonico 6-sulfonico

322 n 4=nitro-2-amino-1l-~ N

hidroxibenzol
doido 2~hidroxis
naftalino-8-sul-—
£énico
323 " 4=~nitro~2-amino-1- «
@idroxibenzol 3 -
acido l-hidroxi-
ngftalino-5-sul~
fonico
324 " 6~nitro—4—cLloro~1l- t
hidroxibenzol N .
gaecido l-hidroxis,
naftalino-5-sulfo-
nico
62,0 partes de la sal trisddica del colo-
rante obtenido por copulacidn alcelina, en presencia
de sosa, a partir del dcido 4-cloro-2-amino-l-hidroxi-
benzol-6-sulfdénico y del deido l-amino~-8-hidroxinafta-
5e

1ino-3,6-disulfénico, son mezcladas, en 300 partes de

agua a T0-80¢C y a un valor pH de 8-9, con 54,2 partes

del l:l-complejo de cromo del colorante, preparado a
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partir del dcido 6=nitro-l-diazo-2-hidroxinaftalino-
4=sulfdénico y de la 2-hidroxinaftalina. 41 cabo de
10 minutos se ha formado una solucidn de color azul
08CUTO .

50 El complejo mixto es acilado en aproxima-
demente 15 minutos a 0-5¢C y a un pH de 4-6 con 24,0
partes de cloruro de dcido 4-mebil-2-metilsulfonil—
tiazol-5-oarboxilico, manteniéndose constante el va-
lor pH por instilacidn de una solucidén de sowa. El

10. colorante acilado es liberado con un 2074 de cidruro

de sodio, aislaedo por succidn y secado a 302C,

5Na

Segin el procedimiento indicado en el

Ejemplo 3, sobre algoddn se obtiene un estampado de
color negro azuwlado de excelente registencia a la

15. luz y al lavado.
Ejemplo 325,



6 g de dcido l-amino—4-(4 '~aminofenilamino)-
antraquinon-2,5,8~trisulfénico, como sal sédica, son
disusltos en 180 ml de agua a 402C; la solucidn es
ajustada a un pH de 8 y a 5—1096‘2,4 g de cloruro de

5. deido 4-metil-2-metilsulfonil-tiazol-5-carbox{lico
son introducidos en pequefiss porciones en dicha so-
lucidn. Al mismo tiempo se agresga gota a gotgtkejia
gédica dilufda, de tal manera que durante lairb;c-
cién se mantiene un pH de 6 a 7. Se sigue agitéﬁdo

10, a 2080, hasta que haya desaparecido todo el ﬁgfé—
rial de partida; se filtra por succidn para 614winar
el cloruro de dcido tiazol-sulfdénico en exceso;‘y
se trata con sal el filtrado a 109C, a saber; con
tal cantidad de cloruro de sodio sélido que se’pre-

15, senta una solucion mds o menos al 10%4 de cloruro de

sodio. El colorante obtenido de la P&rmula "

es aislado por succidn, lavado con una pequefia can-
tidad de solucién de sal comin, y secado en el vacifo
a una temperatura inferior a 402C, Se obtiensn apro-

20, ximadamente 8,5 g del colorante en forme de agujas
de color verde azulado.

El colorante tifie algoddn, sezin los pro-



cedimientos usuales para colorantes reactivos en
matices intensos verdes azulados, bien resistentes
a la mojadura y a la luz.

Fl 4cido l-amino-4-(4'~aminofenilamino-

5. antraquinon-2,5,8-trisulfénico utilizado como mate-
rial de partida, fué obtenido como sigue: 31,2 g de
p-fenilendiamina son introducidas, bajo nitrdgeno,
en una solucidn de 62 g de l-amino-4-bromo-antraguinon-
2,5,8-trisulfonato de sodio y 12 g de sosa y, bajo

10. adicibn de una pasta de CuCl, son agitados a 40eC,
hasta que ya no puede comprobarse la existencia de
deido bromo-aminico disulfonado. Ahora se mezcla la
solucidn con decido clorhidrico dilufdo; el coleran-
te Qque seo precipita, es aislado por succién, lavado

15, con dcido clorhidrico dilufdo y es mezclado, en 300
ml de agua, con tal cantidad de una solucidn dilufda
de hidrdxido de sodio que se produce justamente la |
disolucidn y que el colorante se precipita en ca-
liente como sal sédica; el producto entonces es la-

20, vado y secado. '

Ejemplo 326,
25,4 g de dcido n-metilamino-5-~hidroxinaf-
talino-T7-sulfénico son disueltos, en condicidn neu-
tra, en 150 ml de'agua. Se agrega la cantidad 26,6

25, g de 2,5-bis-metil-~tiodiazol-l, 3,4 (P.f, = 1TL-1732C;
preparado por oxidacién de 2,5=bis-metiltio~tiodiazol~
1,3,4 con deido perfdérmico o peracético), empastado
con un agemnte humectante y agua, y se agita a 502C,
Se neutraliza el dcido sulfinico disociado con una

30. golucibn de sosa, de modo que el valor P llegue a



ger de 5-6. Una vez terminada la reaccidn, el produc—
0 intermedio precipitado es aislado por succidn,
agitado en 150 ml de agua y mezclado con 17,3 g de

deido l-amino~benzol-2-sulfdénico diazotado. La so-

5e lucidn roja es neutralizada hasta un pH de 6 y el
colorante anaranjado precipitado de la férmula
es aislado por succidn y secado a 50°C en el ﬁadio.
El mismo tifle algoddn en matices anaranjados'dé_ex—
celente resistencia a la mojadura.

10, Colorantes de propiedades similares son ob-
tenidos por la metodologia arriba indicada a partir
de los sigulentes componentes diazoico y de copula=
cidns

Ejemplo componsnte componente de natiz
17 diazolco copulacion
327 fdeido l-amino-benzol dcido 2-amino-5-hi- anaranjado
2-sulfdnico droxinaftalino=T-
sulfonico
328 deido l-amino-4-meto- " Tojo ana-
xi-benzol-2~sulfonico ranjado

Ejemplo 329,




50

10.

15.

20.

31,9 g de dcido 1-8mi no-8~hidroxinaftalino-
4,6-disulfénico se disuelven, en condicidn neutra,
en 150 ml de agua. A 202 ge agrega la cantidad de 29
g de 3,5-big~metilsulfonil-tiodiazol-l,2,4 (P.f. =
140-141,590; preparado por oxidacidn de 3,5-bis-metil-
tio-tiodiazol~1,2,4 con dcido perférmico o peracético),
empagtado con un agente humectante y agua. Bzjo agi-
tacidn se neutraliza el deido metilsulfénico liverado
con una solucidn de sosa hasta un pH de 5-6, Una vez
terminada la reaccidnm, el producto intermedio es ais-
lado por succidn suspendido en 100 ml de agua y mez-
clado con 17,3 g de écido l-emino-benzol-2-sulfdénico.
TLa copulacidn es efectuada a un pH de 6,5 y el pro-
ducto de copulacién es liberado con un 15% de cloruro
de sodio. ELl colorante rojo tirante al azul de la fér-

mula

l 273
S0.Ma OH NH‘————-L\ N
&

7 \\—N = Ne—e,

NaSO S0

3 Na

3

eg aiglado por suceidn y secado a 502C en el vacio,
El colorante tifie algoddn en un matiz rojo de buenas
propiedades de resistencia.

Segin 1la metodologia precedente, colorantes

con propiedades similares son obtenidos con los si-



. mezevs BJ

guientes componentes diazoicos y de copulacidn:

Ejemplo componente componente de matiz
e diazoico copulacion
330 dcido l-amino-benzol- dcido l-amino—8- rojo con
2-gulfonico hidroxinaftelino- tonalidad

3,6=-disulfonico azul

331 " deido 2-amino-5- anaranjado
bidroxinafiealino e
T-sulfonico

332 " deido 2-metilami- "
no-5~hidroxinaf- -
talino-T-sulfonico

Ijemplo 333,

50,3 g del colorante obtenido por copula-—
cidn del écido l-acetilemino—3-amino-benzol-4=-gulfd-
nico con el deido 2-~hidroxinaftelino-6,8-disulfénico

54 ¥y por saponificacién, se disuelven en 160 ml ‘de agua
en condicidn neutra. Se agrega la cantidad de 25,6 g de
3y 5-bis~metilsvlfonil-tiodiazol-1,2,4~ empastado con
un agente humectante y agua. Se agita la mezcla a 55-
602C a un pH de 5-6 hasta que, para la neutralizacidn

10. del dcido metilsulfinico disociado, deja de consumir-
se solucidn de sosa. El colorante anaranjado de la
£érmula

SOZCH3

N

NasS0 ‘

3
NH 87
-—SO3Na .

\ = F—

OH NaS
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10.

154

20.

es aiglado por succidn y secado a 40°C en el vacio.
Bjemplo 334,

46 partes de colorante monocezoico obtenido
por copulacidn del dcido 2-aminonaftalino-4,8-di-
sulfénico con 3-metilamino-toluol, se disuelven en
300 pertes de agua de 50¢C a un pH de 7-8 y, en pre-~
sencia de acetato de sodio o de carbonato de calelo
en exceso, se mezclan a 35-402C con poreciones de en
total 3L partes de cloruro de deido 3,5-di-(matil-
sulfonil)-1l,2-isotiazol~4=carboxilico y se agi%a la
mezcla a dicha temperatura, hasta que una prueba to-
mada, al ser acidulada, deje de mostrar un cambio de

color. El colorante formado de la férmula

SO3Na ?H3$
=N - ~N—0-C = C=50,-CH,
i il
GH3 //Q\S/y
H3G-OZS

es liberado con sal, aislado por succidn, lavado y
secado,

Se impregna un tejido de algoddn con una
solucidn de 20-259C, que por litro de bafio contiene
20 g del colorante arriba descrito y 0,5 g de un
agente humectante no iondgeno (por ejemplo: un al-
cohol oleflico polioxetilado), as{ como 150 g de

Urea y 15 g de bloarbonato de sodio. Subsiguiente-



5.

10,

15.

20.

25.

30.

mente se exprime el tejido entre dos cilindros de go-
ma hagta un contenido de aproximadamente un contenido
de humedad de aproximadamente un 100%, Después de un
secamiento intermedio a 50-602C, se calienta durante
10 minutos a 1409C y se enjuaga la tefiidura asi ob-
tenida debtenidamente con agua callente y se la trata
durante 20 minutos a la femperatura de ebullicidn
que por litro contiene 5 g de jabdn de Marseiiafy 2
g de sosa. Despuds del enjuague y del secamiénfa,
pe obtiene una tefiidura intensa amarilla tiranmye al
rojo de buena resistencia a la mojadura, frotsmiento
¥y a la luz.
NOTA

Descrita suficientemente la naturaleszu del
invento asi como la manera de realizarlo em 12 pric-
tica, debe hacerse constar que las disposiciones an-
teriormente indicadas son susceptibles de modifica-
clones de detalle en cuanto no alteren su principio
fundemental. También se hace constar que el invento
se refiere a una solicitud de patente presentada en
Alemania con fecha 28 de diciembre de 1964, mimero:
T 44,827 IVe/22a, acogiéndose, por lo tanto, a los
beneficios que conceden los Convenios Intermaciona-
les en vigor, siendo lo que constituye la esencia
del referido invento y por lo que se solicita Paten—
te de Invencidén por 20 afios en Espafia: "PROGCEDIMLIENTO
PARA LA PRODUCCION DE COLORANTES REACTIVOS"; carac-
terizdndose por lo giguiente:

&,~ Procedimiento para la produccidn de

colorantes reactivos, caracterizado porque coloran~



5.

10,

15,

20,

25

tes o productos previos de colorantes que contienen
grupos amino o amido y que contienen vinculado con
el nitrdgeno de amina, respectivamente amida, un
dtomo de hidrdgeno capaz de reacciomar, se hacen

reaceionar con compuestos de la férmula:

A Y

en la cual A representa un anillo heterociclico de
c¢ineo miembros que contiene, por lo menos, ua 3vubs-
tituyente reactivo sulfonilo ligado a un dtomc de
carbono del anillo heterociclico, e ¥ significa

un resto anidnicamente disociable, y en el caso

de partirse de productos previog de colorantes, és~
tog se transforman de una manera apropiada en los
desead&s colorantes finales.

22 .- Procedimiento, de acuerdo con .la
reivindicacidn 12, caracterizado porque como com-
puestos de la férmula A————7Y ge emplean:
cloruro 2-metilsulfonil-l-metil-imidazol-5~-carbo-
x{lico; cloruro 2-metilsulfonil-l-fenil imidazol-5-
-carboxilico; 2-metilsulfonil-4~fenil-5-aminotiazol;
cloruro 4-/"2',5'-big-metilsulfonil—4 ‘-metil-4 *H~-
imidazolil~(4')7-benzoflico; cloruro 4=/ 1'-metil-
~3metilsulfonil-l'H-1',2',4 "~triazolil-(5')7/-
~benzoilico; cloruro 4-/ 3'-metilsulfonil-5'-fenil-
~4 'H-triazol-L',2',4'-ilo(4')/~benzoilico, cloruro
4~/73,5'-bis-metilsulfonil-4 'H~triazol-1',2',4 '~
-ilo~(4')7-benzoilico; 3,5-bis-metilsulfonil-l,2,4-
tiodiezol; 2,5-bis-metilsulfonil-l, 3,4~tiodiazol;



2-metilsulfonil~5—amino~l, 3,4-tlodiazol; l-netil--2-
metilsulfonil-5~amino-imidazol; cloruro / l-etil-
~4-metil-2-metileulfonil-imidazolil-5-(5) _7-aceti~
lico; cloruro 1,4~dimetil~2-etilsulfonil-imidazol-
5e -5-carboxilico; 3~metilsulfonil-5=-cloro-1,2,4~tio=-
diazol; cloruro S—/ S-metilsulfonil-l,2,4~tiodia-
z0lil-(3)_7-mercapto acetilico; cloruro 3-hidroxi-
-5-metilsulfonil-isotiazol~4-carboxilico; cléfﬁfo
2-metil-5-metilsulfonil~isotiazolin-3-ona-4-carbon
10. x{lico o cloruro d-metil-2-metilsulfonil-tiazol-5—
carboxilico. .
38.~ Procedimiento, segin la reivindica-
cidn 18, caracterizado porque como colorantes Que
contlenen grupos amino o amido, se emplean coloran-—

15 tes sminoazoicos de férmula general:

en la cual representan B y D restos arondticos
carbocfclicos o heterociclicos, B particularmen—
te ol resto de un componente diazoico carboci-
¢lico de la serie de benzol o naftalina y D par-
20, ticvlarmente el resto de un componente de copu—

lacidn endlico o fendlico, pudiendo B y D conte~



Se

10,

15.

ner por lo demds cualesquiera substituyentes ul-
teriores, enire ellos también grupos azoicos, R
un substituyente o preferiblemente hidrdgeno y m'
un mimero entero, preferiblemente el mimero 1 6 2.
48,- Procedimlento, segin la reivindica~
cién 18, caracterizado pordue como colorantes que
contienen grupos amino o amido se emplean coloran—

tes de amino-antraquinona de fdérmule general:

0 I,
2 N
(B)5 ! -
(L)p
)2
NH
]
B

en la cual significa I hidrdgeno o un substituyen—
te, entre éstos particularmente un grupo dcido sul-
fénico, p el mimero 1, 2 6 3 ¥ R, un substituyente
o preferiblemente hidrégeno.

58,~ Procedimiento, segin la reivindica-
cidn 18, caracterizado porque como colorantes que
contienen grupos amino o amido se emplean coloran-

tos azaporfinicos de férmula general:



5e

10.

15,

20,

en la cual representan Pc el resto de uma ftaloci-
anina, particularmente de una Cu o Ni-ftalociamina
o de una tetrafenil~Cu o Ni~ftalocianina, I hidrd-
geno o un substituyente, entre éstos partioular-
mente un grupo dcido sulfdémico, r el mimero 1 & 2,
q el nimero 0, 1 8§ 2 ¥ R, un substituyente o pre-
feriblemente hidrdgeno y m" un mimero de 0,5 & 4 y
los coloramtes asi obtenidos se someten a uma swl-
fonacidn.

62,~ Procedimiento, segin la reivindica-
cidn 12, carscterizado porque como productos inter—
medios se emplean aquellos componentes diazoicos o
componentes de copulacidn que en un radical amino o

amida, capaz de reaccionar, se hayan condensado con

un compuesto de formula A

Y y estos productos
intermedios se transforman por diazotacién y/o co-
pulacidn en colorantes azoicos. |

T8.~ Procedimiento, segin la reivindica-

cidn 28, caracterizado porque un compuesto
A

NH2 en Que A tiene ¢l significado indica=

do en la reivindicacién 18, es diazotado y reunido
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con un componente de copulacidn Fl, siendo Fl la
parte restante de un colorante azoico.
82, Procedimiento, segin la reivindi-
cacidn 18, caracterizado porque después de la con-
5, densacidn, los colorantes obtenidos son sometidos
a reacciones de transformacién, particularmente a
reacciones de metalizacidn, acilacidn, reduccidn
v/0 sulfonacidn.
92,- Procedimiento, seghn las reivindi-
10. cacioneg 12 a 88, caracterizado pordue se gintoti-
zan tales colorantes agolcos, respectivamente por
aplicarse tales componentes de partide que contie-
nen uno o varios grupos deido sulfdnico.
108,- Procedimiento, segin reivindica-
15. cidn 68, caracterizado porque los productos chte-
nidosg son transformados en colorantes azoicog por
diazotacidn y/o copulacidn .
11&,~ "Procedimiento para la produccidn
de colorantes reactivos"; tal y como queda sustan-
20, cialmente descrito en la presente memoria.
Esta memoria consta de ciento veintiuna
hojas escritas a mdquina por una sola cara. 7,
Medrid, Gy Elhe
FARBENFABRIKEN BAYER A.G,

J. GOMEZ RCEBO Y MODET
p- p- Firmado: A. GARCIA SRAVEN
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