
. CASE 5 6 9 0 /E .

*

3 2 6 6 0 7
P A T E N T E  

D E

I N V E N C I O N

por "PBOCEDBnENTO PARA LA S IN T E SIS  DE COLORANTES REACTIVOS 

CON LAS F IB R A S", a  f a v o r  à e  l a  f i l m a  s u i z a  CIBA, SOCIETE 

ANONYME, residente en BALE (Suiza).
:
_'N,

Este
la  fòrmula

5.

en la  que
10. una X sign ifica una agrupación de la  fórmula

MEMORIA DESCRIPTIVA

invento se refiere a nuevos colorantes de

POOR
QUAUTY



HO 326607

COOH w
l a  otra X sign ifica  un átomo de hidrógeno o un grupo SO3H, 

Y sign ifica un átomo de hidrógeno o un grupo metilo

Z sign ifica un substituyante reactivo con la s  fibras, 

de preferencia heterooíclico, 
n sign ifica  un número entero por valor de 2 a lo me­

nos y
uno por lo menos de los símbolos X e Y representa un 

grupo SÔ H*
La sín tesis de los colorantes de este invengo 

puede efectuarse por copulación y/o por condensación. Asi, 

so pueden unir compuestos diazoicos de aminas de la  fórmula
II

Z H
25.
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en la  que

una X sign ifica un grupo NHg y 
la  otra X, Y y Z tienen ol signicado ya expuesto,

0 (en el caso do que tambión on el substituyante Z exis-
5. tau n  grupo amino diazoablo), asimismo compuestos totraazoi- 

cos do dicminas do dicha índole, con ácido l-/d i^  o tr i-su l-  
fon aftil/-  5-pirazolon-3-carboxilico.

Como ejemplos do ta le s pirazolonas cabe c itar: 

el ácido l-naftil-(2')-3-carboxi-5-pirazolon-*4'',8'- o ro&* 
10. poctivcmento - 6' ,  8' - o -̂ 5^,7^'-disulfónico,

el ácido l-naítil-(2'-)-3-carboxil-5-pirazolon-4' ,6 * ,8 *- tr i-  

sulfónico,
el ácido l- n a ft i l- (2' ) - 3**carboxi-5-pirasolon-3' , 6* ,8'- t r i-  

sulfónico,
15. ol ácido l-naftil-(2')-3-oarboxi-5'-pirazolon.-*3',5't7*-t:ri- 

sulfónico,

e l ácido l-naftil-(l')-3-carboxi-5-pirazolon-3',6 '—disulfó— 

ni co y

01 ácido 1-naftil—(1* )-3-carboxi-*5"Pirasolon-3' , 6' ,8'- t r i-  
20. sulfónico,

Estos ácidos pirazolon-3-oar^oxílicos pueden 

sintetizarse por condensación de los correspondientes ácidos 
hidrazinonaftalinsulfónicos (obtenidos por reducción del 
ácido .diazonaftalinsulfónico con cloruro de zinc), con la  

25. sa l sódica del áster monoetílico de ácido oxalacático (obte-



-  4 -

3 2 6 6 0 7
nido por saponificación parcial del áster d ietílico  de ácido 
oxalacótico con la  cantidad equivalente de hidróxldo sódico), 

en medio ligeramente ácido hasta, neutro, y cierre consecutivo 

del anillo de la  hidrazona fo imada, en medio alcalino.

Las aminas cuyos compuestos diazoicos o tetra- 
azoicos son copulables según el invento oon estos componentes 

de copulación, pueden sintetizarse a partir del ácido, m-

0 p-diamino bono enmono- o -di-sulfónico, por condensación oon 
haluros do ácido que contengan un radical acilo reactivo con 

la s  fib ras, do preferencia hotorocíclico.
En calidad de talos haluros do ácido cabo citar, 

a títu lo  do ojcmplox 

el cloruro del ácido acrílico ,
e l cloruro do áoido bota-cloro- o bota-bromo-propiónico,
01 cloruro do bromuro do ácido alfa-cloro - o alfa-bromo-acri- 
lico ,

ol cloruro do ácido alfa,bota-dicloropropiónico, 

ol cloruro do ácido cloro ero tónico y, con ventaja, 

lo s cloruros do ácido 2-clorobenzoxazolcarboxílico, 
o l cloruro do ácido 4, 5-dicloro-l-fonilpiridazon-oarboxílico o 
-sulfónico,

ol cloruro de ácido 4, 5-dicloropiridazonpropiónico, 
ol cloruro do ácido 3, 6-dicloropiridazin-5-carboxilico, 
o l cloruro do ácido 1, 4̂ -di cloro ftalazin-carboxílico o -sulfó— 
nico,



.el cloruro., do o -eul^
fónico, :..r.o- .--**f-̂ ' *-- '̂ '=-
ol cloruro do ácido 2-^olorobon'zotiazol—5-, - 6— o —7-carboxí- 

lico ,
5. ol oloruro do 2-clorobcnzotiazol—6- o —7—sulfónico, 

la  totraclo ropiridazina,
la  2 ,4 ,6-tri- o 2, 4, 5,6-totracloropirimid:ina, - *'"

ol áoido 2,4-dicloropirñmidin-5-sulfónioo, 

la  5-nitro- o 5-ciano-2, 4, 6-tricloropiriaiidina,

10. la  5-uitro-6wnotil-2, 4-dicloropirimidina,

ol oloruro do ácido 2, 6-dicloropirimidin-4-carboxílico, 
ol cloruro do ácido 2, 4-dicloropirimidin-5-sulfónico, 
la  2, 4, 6-trio loro-1, 3, 5-triasin a y asimismo 

la s  4, 6-dicloro-1, 3, 5-triazinas que están substituidas on la  
15. posición 2 por un radical arilo o alquilo (por ejemplo, un 

radical fonilo, metilo o otilo) o por ol radical de un com- 
puosto morodptioo (ligado por modio dol átomo do azufro) o 
hidroxílico (ligado por modio dol átomo de oxígeno), a l i fá t i­

co o aromático, o on particular por un grupo HO-NH— o -NH2 o 
20. por ol radical do un compuesto hidrazínico, do un compuesto 

uroido o do un compuesto cmínico a lifá tico , boterocíclico o 

aromático, ligado por modio del átomo do nitrógeno.
En concepto do compuestos de esta índole, cuyos 

radicales puodon ostar ligados on la  posición 2 al núoloo 

25. triazínico por reacción con trihalogontriazinas, oabe c itar,
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por ejemplo, los siguientes:
compuestos me re áp t i  eos o hidroxílicos a lifá tico s o aromáticos 

como tioalooholes, ácido tioglicó lico , tiourea, tiofenoles, 
alcohol metílico, e tílico  e isopropílico, ácido glicólico,

5.  fenol, clorofenoles o nitrofenoles, ácidos fenolcarboxilicos 
y fenolsulfínico, naftenos, ácidos naftensulfónicos, etc ., 

pero en particular el amoníaco y los compuestos que contienen 
grupos amínicos acilablec, como la  hidroxilamina, la s  olooxil- 
aminas, la  hidrazina, la  fenilhidrazina, los ácidos fenilhi- 

10.  drazinsulfónicos, e l ácido carhomídico y sus derivados, la s  

semi— y tioaemi-carbacidas y -carbazonaa, la  metilamina, la  

etilomina, la  ioopropilamina, la  metoxietilamina, la  metoxi- 

propil omina, la  dimetilamina, la  di etilomina, la  metilfenil— 
omina, la  etilenfenilomina, la  cloro etilomina, la s  etanol- 

15. aminas, la s  propanolaminao, la  benzilomina; la  ciclohexilomi- 
na, la  morfolina, la  piperidina, la  piporazina, el áster de 

ácido omino carbónico, el áster etílico  de ácido aminoacótico, 

e l ácido omínootonsulfónico, el ácido y-metilominoetansulfó- 

nico y sobre todo la s  ominas cromáticas como la  anilina, la  
20. N-motilonilina, la s  toluidinac, la s  x ilid inas, la s  cloroani- 

lin as, la  p- o m^-ominoaoetanilida, la s  nitro anilinas, los 

omino fenoles, la s  nitrotoluidinac, la s fonildiaminas. Las 
toluilondiaminas, l a  anisidina, la  fenetidina, la  difenil— 

amina, la  naftilamina, los aciinonaftenon, la s dicaninonafta- 

25. lin as, y en particular, la s  anilinas que contienen grupos
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5.

10

15

ácidoo, como loo ácidos sulfanílicos, mctanílicoa y ortan íli- 

co, ol ácido anilindisulfónico, el ácido anilin-omogo-mot on- 
aulfónice, ol ácido ominoRibonzoico, los ácidos naftilamin-. 
mono-, -d i- y -tri-sulfónicoc, los ácidos ominobanzoicos 
(como el ácido —2-hidroxi-5-cminobonzoico), loa ácidos amino- 

nafton-mono-, -d i- y -tri-sulfónico, ote.; y asimismo com­
puestos coloreados o respectivamente compuoctoc de carácter 

colorantes por ejemplo ol ácido 4̂ -nitro-4 aminooatilbcndi— 

a ul fónico y e l ácido 2-nitro-4'-ominodif cnilemin-4^ 3'-d isu l- 
fónico, y en particular lo s colorantes ominoazoicoa, la s  

omino antraquino ñas o la s ftalocianinas .que contionon adomds 
por lo monos -un grupo -emiho * reactivo , por ejemplo lo s com- 

puoatos'*d*o la  formula

20 on la  que
X sign ifica hidrógeno, halógono o un grupo do ácido 

sultánico,

R sign ifica un radical (ovontualmonto substituido) 

otildnioo, foniIónico o difenilónico,
25. Z sign ifica hidrógeno o un radical alquílico,
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Pe sign ifica un radical ftalooionínico,

7 sign ifica HO -  o -KHg y 

n y m significan 1, 2 ó 3«
La introducción dol substituyontc situado on 

5+ la  posición 2 del radical triazínico puodo ofoctuarso tambión 

dospuós do la  condensación con la  diamina do partida o dospuós 

do la  preparación dol colorento.
Los derivados acilicos dol ácido m- o —p—diamino— 

bonccn-mono- y -dl-sulfónico utilizablos según oato invento 

10. pueden diazoarso (o, cuando contienen dos grupos NHgdiazoar- 

blos, tambión totrazoarsc) do manera ya do s í  corricnto. La 
copulación so dosarrolla igualmente con mucha facilidad en 

medio acuoso.
Asimismo so obtionon colorantes conformo a os- 

i.5. te invonto ai so diasoa ácido 1, 3- o 1, 4-diominobenecn-mono- 

o —di—aulfónioo, o roapoctivamonto sus dorivadoc monoacoti- 
lados, so los combina con los componentes do copulación ya 
indicados y so condensan los colorantes monoazoicos obteni­

dos, quo prosontan (ovontualmcnto donpuóc do la  disociación 

20. dol grupo acotílico) un grupo amino libro on el radical di­

azoico, con los agentes do acilación ya citados quo contie­

nen un substituyendo reactivo con la s  fibras.
En los colorantes obtenidos por el procedimiento 

aquí expuesto, lo s átonos do halógono móviles do los 
substituyontcs roactivos con la s  fibras puodon reemplazarse 

25. con facilidad, por ejemplo medianto reacción con aminas tor-
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narias o con hidrazinas (como la  dñactilhidrazina), de lo que 

so originan colorantes fibroroactivoc cuyo oubetituyonto di- 
so ciable constituyo un grupo do amonio o hidrazinio cuatomar- 

rio ligado a un átomo do carbono (on particular, de un radi- 

5. cal hotorocíclico), os docir, por ejemplo, un grupo do la  

fórmula

10. -4iN-C^_^C-N (CĤ )gNH2

C1

-m-c
0= 0^-
) t 01

.01

*N(0H ̂ ) gNHg

01

en la  que
15. Zg sign ifica un átomo de hidrógeno, un grupo amino

(eventualmente, substituido) o un grupo hidroxilo 

o mercapto, eterificado*
Los colorantes que se obtienen segán el procedi­

miento aquí expuesto son nuevos. Constituyen colorantes va- 

20. lio so s, que se prestan para teñir y estampar los más diver­

sos materiales, en particular materiales poühidroxilados 
de estructura fibrosa, como la s  materias do contenido celu­
lósico y más exactamente tanto la s  fibras sintóticas (por 

ejemplo, a base do celulosa regenerada) como la s materias 
25. do celulosa natural (por ejemplo, celulosa, lino o, sobro
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todo, algodón). Sirven pora teñir por ol mótodo llamado do 
la  tinción directa, on liquido abundanto, a partir do baño 

acuoso alcalino, on ocasiones intonsamente salino; poro 
tombión para toñir por e l procedimiento do estampación y el 

5,  procedimiento do fulardco, en los que los colorantes so apli­
can por ostampaoión o fulardco al góncro que se ha do toñir 

y so fijan  a di por medio do agentes acoptoros do ácido-, on 

ocasionoo con actuación do calor.

10.. a la  humedad, so recomienda quo la s tinturas y los estampa­
dos asi obtonidos so sometan a un enjuague a fondo con agua 

fr ía  y agua caliento, s i  os prociso con adición do un agento 

do acción dispersante y que rofuoroo la  difución do la s  por­

ciones do colorante no fijad as .
15. Los colorantos do osto invonto so di3tinguon

sobro todo por alto grado do fijación  y fá c il lavabilidad de 

la s  porciones do colorante no fijad as, y la s  tinturas obtoni- 

dao con óllos so distinguen por muy buona solidoz a l lavado.

20. invonto quo presentan on la  posición 1 dol anillo pirazoIó­
nico ol radical do un ácido botar-naftil-di- o -tri-sulfónico; 

y, a causa do su más fá c il asoquibilidad, sobre todo los co­
lorantos quo contienen el radical, insubstituido on posición 
vecina a l onlaco pirazofónico, do ta l ácido bota-naftil-di- 

25+ -  o -tril-su lfón ico .

Para mejorar laspropiodados do solidos fronto

Sumamente valiosos con los colorantos do osto
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En oomparación con los colorantes oonocidos más 

próximamente comparables a base de la s  correspondientes pi— 
razolonas oon grupo metílico en posición 3, lo s productos ob­

tenidos según el invento aquí expuesto presentan ventajas; 
a sí, por ejemplo, es mejor la  estabilidad de la s  pastas de 

estampación y mayor la  igualdad de los estampadoshechos con 
e lla s . También son cromáticamente más fuertes y en consecuen­
cia dan tinturas y estompados de mayor intensidad de colorido 

En los ejemplos quo siguen, la s  partes sign ifi­
can, on tanto no so indique otra cosa, partes en poso, y loa 

por oontajos porcentajes on pao; la s  temperaturas están ex­

presadas en grados centígrados.

E J  E M P L O 1.

So diazoan 33,7 partos del producto primario de 
condensación do 1 mol do oloruro do tricianógcno y 1 mol do 

ácido 1,3-diaminobohcon-6-sulfónico y so copula con 41,4 par­

tos do ácido 1-naftil—(2*)—3-carboxi-5-pirazolon-4* tO'-disul- 
fónico on presencia do bicarbonato sódico. So precipitó por 

salificación  ol colorante diclorotriazínico originado, so lo 

sopara por filtración , so mezcla la  pasta con una solución 
acuosa do 5 partos do fosfato disódico y 5 partos do fosfato 

monosódico y so soca a 40°. El colorante obtenido tiño ol 
algodón con tonos amarillos muy sólidos.
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Si se emplea como componente de.copulación el 

ácido l-n a ftil- (  2 3 -  o arbo x i-5-p i  r azo lo n- 4 6 '  ,8^-grisulfó- 

nico, se obtiene un colorante de propiedades semejantes.

E J E  M P L O 2. . . -

A la  solución de derivado di cío ro t riazíni oo ob­
tenida según la s  indicaciones del ejemplo 1, (después de la  

copulación), se añaden 50 partes de solución de amoniaco al 
10% y se agita la  mezcla a 35  ̂ durante 3 horas.! Se..precipita
por salificación  ol colorante monoclorot'ríazínico. originado,s
se le  separa por filtración  y se le  seca.--Este colorante t i ­
ñe el algodón con tonos amarillos puros, sólidos a la  luz*

E J  E ¥ P. L 0. 3. '

46,7 partes del produoto secundario de conden­
sación do 1 mol do cloruro do tricianógono, 1 mol do ácido 

nminobonoon-3-sulfónico y 1,mol do ácido 1, 3-diaminobcncon- 
6-sulfónico so diazoan on solución acuosa con 25 partos de 
ácido clorhídrico c! 30̂  y una solución do 6,9 partos do ni­
trito  sódico y so incorpora la  mezcla a tina solución, ligo- 

romonto alcalinisada con*carbonato sódico, do 41?4 partos 
do ácido 1-n a ft i l- (2' )-3-carboxi-5-pirazolon-4', 8 '-diaulfó- 

nico. Modionto adición do carbonato sódico so montiono la
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reacción ligeramente alcalina, y terminada la  copulación, 
se preoipita por salificación  e l colorante monozaoico, se 
le  a ís la  por filtración  y se le seca. Este colorante tiñe 
e l algodón con tonos amarillos muy sólidos.

Si se emplea como componente do copulación dol 
ácido 1-n a ft i l- (2' )-3-carboxi-5-pirazolon-4',6  * , 8'- tr isu lfó -  
nico, so obtiene un colorante de propiedades semejantes,

E J  E M P L O ___4*

So diazoa deido 3-ac otilamino-1-omino b ono en- 6— 
sulfónico, so copula el compuosto diazoico con doido 1—naf- 
til-(2')-3-oarboxi-5-pirazolon-4',8'-disulfónico y on ol 

producto obtenido so disocia ol grupo acotílico modiantc 
oalontomionto con una solución do hidróxido sódico.

61,4 partos dol colorante aminoazoico obtenido 

so disuelven on 800 partos do agua y so añado la  solución a 
una suspensión do 19 partos do cloruro do tricicriógeno en­

friada con hielo. So agita la  mezcla duranto varias horas a 
temperatura ontre 5 y 10°  y so mantiene el pH entro 4 y 5 

por adición do una solución diluida do hidróxido sódico. 
Terminada la  condensación, so trata ol producto con una so- 
luoión do 53,3 partos do sal disódica do ácido t-amino-4-.

(y —rpn-i rtef  ntií i omino)-antraauinón-2.4^-disulfónico. So calien­

ta  la  mezcla roaccional a 60° y so lo mantiene duranto 4 a



6 hoyas a esta temperatura, mientras se 83 atiene el pH entre 

5 y 7. Se precipita por salificación  el colorante verde ori­

ginado, se le separa por filtración  y se le seca. Este colo­
rante tiñe, e l algodón con tonos verdes amarillentos, sólidos 

y cromáticamente intensos.
Si se emplea como componente azul eLácido 1- 

amino—4— (4 '-aminof enilcmino )-antraquinón--2,3 ' -disulfónico, 

se obtiene un colorante dopropiedades semejantes.
Si so empica como componente do copulación, por­

ra la  sín tesis del coloranto monoazoico, ol ácido 1-n a ftil-  

(2t )-3-carboxi-4' , 6' , 8 '-trisulfónico, se obtiene un colo­

rante do propiciados semejantes.

Proscripción para teñ ir:

So disuclvon on 100 partos do agua 2 partos do 

coloranto. Con esta solución, so impregna on ol fular un te­

jido do algodón y so oxprimo ol liquido sobranto do modo quo 

ol gónoro retenga on solución do coloranto ol 75% lo su poso.
So soca ol gónoro así impregnado, so lo impreg­

na luego a la  tomporatura ambionto, on una solución quo con­

tieno por litro  10 partes do hidróxido sódico y 300 partos 
do cloruro sódico, so lo exprimo hasta ol 75% do absorción 

do líquido y so lo vaporiza a tomporatura do 1.00 a 101°  du­
rante 60 segundos. Luego so lo onjuaga, so lo trata  on solu-
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ción al 0 , 5% de bicarbonato sódico, se vuelve a enjuagar, se 

le  enjabona durante 1 /4 de hora y a temperatura de ebullición 

en una solución al 0 , 3,. do un tergente desionizado, se en­

juaga una vez más y se seca.

Prescripción para estampar:

Se mezclan 2 partes de colorante con 20 partes 
de urca, se disuelve la  mezcla en 28 partes do agua y so 

deslío la  solución on 40 partes do un espesamiento de a lg i-  

nado sódico a l % . Luego so agregan $0 partes de una solución 

al j(% de carbonato sódico.
Con la  pasta para estompar así obtenida se es­

tompa un tejido de algodón on una estampadora do rodillos y 
e l gdnoro estampado quo so obtiene so soca y so vaporiza du­
rante 8 minutos a 1000 con vapor saturado. Luogo so onjuaga 
a fondo on agua fr ía  y agua caliento ol gónero estampado y 

so soca óste.

E J E M P L O 5.

So diazoa ácido 3-acot ilomino-1 -  ominoboncen—6— 
sulfónico, so copula ol compuesto diazoico con ácido 1—n aítil— 

(2* )-3-carboxi-5-pirazolon-4-' , 6" ,8 '-trisulfónico y on ol pro­
ducto obtenido so disocia el grupo aootílico por calcntamiohto
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con una solución de hidróxido sódico.

69,4 partes del colorante aminoazoico obtenido 

se disuelven en 800 partes de agua y se añade la  solución a 

una suspensión de 19 partes de cloruro de tricianógeno enfila* 
5. da con hielo, Se agita la  mezcla durante varias horas a tempe­

ratura entro 5 y 10° y so mantiene e l pH entro 4 y 5 por me­

dio do la  adición do una solución diluida do hidióxido sódico. 
Tominada la  condensación, so agregan 20 partos do amoniaco 
al 25% y so calienta durento 3 a 4 horas a temporatura de 

10. 35 a 40°. Se precipita por salificación  ol colorante amari­
llo  originado, so lo sopara por filtración  y so lo soca. Es­
to colorante tiño ol algodón con tonos amarillos de colorido 

intonso.
Si on esto ojcmplo so reemplaza ol ácido 3-acc—

15. tilamino—1—aminoboucon-6-sulfónico por el ácido 4—acotilcmiiB—

-l-aminoboncon-3-sulfónico, so obtiene un coloronto quo 

tiño ol algodón con tonos do color amarillo anaranjado.

E J E M P L O  6.
2 0.

A una solución dn 800 partos do agua del oolo- 

ranto obtenido según ol ejemplo 5 se añaden a gotas 6 partos 
de dimetilhidrazina asimótrica y so agita la  mezcla durante 
1 hora a la  temperatura ambionto. La solución obtenida se 

^5. evapora luogo on vacio y a tomporatura más baja, hasta so-
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quedad. El odorante originado, que ya no contiene nada de 
oloro orgánico, tiñe el algodón con tonos amarillos puros.

E J E M P L O  7.

5.
A una solución neutrade 37,6 partes de ácido 

1., 3-fenilendiemin-6-sulfónico en 600 partes de agua se aña­

de una solución de 119 partes de cloruro de tricianógeno en 

60 partes de acetona. Se agita la  mezcla, primeramente du-

10. rente 2 hora a temperatura entre 5 y 10°  y luego otras 2 ho—
o

ras a 20 y mientras se mantiene la  reacción constantemente 

entro ligera  acidez y neutralidad por adioión do una solu­
ción diluida de hidróxido sódioo. Terminada l a  oondcnsaoión 
so totraazoa con ácido clorhídrico y 14 partos do n itrito  

15. sódico y so incorpora e l compuesto totraasoico a  una solu­

ción acuosa de 100 partos do ácido 1-n a ft i l- (2' )*-3-oarboxi- 

5-pirazolon-4' , 6* , 8 '-trisulíÓnico (que so ha neutralizado 
con hidróxido sódico) y 40 partos do bicarbonato sódico. Al 

final de la  copulación so precipita el colorento por adi- 
20. ción do cloruro potásico, so lo sopara por filtración  y so 

lo soca. Esto colorante tiñe ol algodón con tonos amarillos 

puros.
La tabla que siguo contiono otros ejemplos de 

oolorantos que so obtionon, conformo al ejemplo 3, s i  so co- 

25. pulan los componontos diazoicos obtenidos a partir do los;
compuestos do la s  columnas I y II  con la s  pirazolonas do la  

columna I I I .



I II

18

3266074 'í

IV

1- ácido 2, 4-dicloro- 
-6-fenilamino-1,3 ,- 
- 5- ir iaz in -2'- sul- 
fdnico

1, 3-dieminobencen- ácido 1—n aftil— amarillo 
- 6-sulfdnico (2') - 3-carboxi—

- 5-p i  razo lo n- 4',  
8-^disulfónico

2 ácido 2 ,4-dicíoro- 
-  6- fenilamino—
1, 3? 5-4riazin-2'— 
oarboxílicO

3 ácido 2, 4-dicloro- 
6- f  enilamino— *
1,3:5-iriasin4-2' ,5 '-  
disulfónica

áoi^; 1-nai'til- 
(2*- )-3-carboxi-^ 
5-pirazoIon—6 *, 
8'-disulfónica

4 2 ̂ 4̂ -di cío ro-6—amino-
*1,3y5-iriazina

ácido- 1—n a f i i i -  
( 1 ' )-3-carboxi— 
5-pirazolon-3*, 

6 '-diaulfónico

5 H

6 2, 4-dioloro-6—
amino-1, 3,5-4 riazina

7

ácido  1 - n a f t i l -  
( 1 ^ )-3 -carb o x i-
5-p i  razo lo  n—3  ̂? 
6 ' , 8 ' - i r i s u l f ó -  
nico

ácido  1 - n a f t i l -  
(2* )-3-carboxi-^ 
5 -p irazo lo n -3 ' ? 
6 ' ,8 '- 4 r i s u l f ó -  
nico

ácido 1 - n a f i i l -  
(2^ )-3"Carboxi^- 
5-p i  razo io n -4' y 
6 ' ,8 '- 4 r i s u l f ó — 
n i oo

8 2,4-dicloro-6-be4a- 
oxiet ilam ino-1,3^5— 
t r i  asin a

H
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III

9 2,4-dicloro-6-etil- 1 ,3-dicmìnobencen- dcido 1-naftil- 
amino-1, 3, 5-triazina 6-sulfdnico (2* )-3-carboxi-^

5-pirazolon-4' , 
6̂ 'y 8 risu lfd-
nioo

IO 2 ,4̂ -di ciò ro- 6-mo r-
folino-1, 3, 5-trio- 
zina

11 2,4--di cloro 6-metoxi-
1?3?5-triazina

1 3 "  "

14 2, 4-diolo ro- 6- f  enil- 
amino-1, 3, 5-triazina

15 clomro de dcido 2, 3- 
diclo ro.quinoxalin-6-- 
carboxilico

16 6-sulfo cloruro de 2, 3- 
diclo ro quinoxalina

17 cloruro de dcido 4 ,Su­
dicio ropiridazon-(6)- 
propidulco

18 cloruro de dcido 2-clo- 
robensotiaso1- 6-c arboxi- 
lico

t:

!t

dcido 1-n aftil-  
(2* )-3-carboxi- 
5-pirasolon-4', 
8'-disulfdnico

dcido 1-n a ft il-  
(2* )-3-carboxi— 
5-pirazolon-4' ,< 
8 '-trisulidnico

t!

t!

::

IV

amarillo

n

tt

tt

!)

tt

!

tt

tt

tt

tt
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19 cloruro de deido 2— 1,3-diominoboncen- deido 1 -n aftil—
clorobcnzoxazol— 6-sulfdnico (2*)-3-carboxi—
carboxilioo -5-=-pirazolor?-

5 ',7 '- d isu lfd -
nioo

20 cloruro do de ido T.,4- " "di cío ro f i alazin- 6- -
carboxilioo

21 2,4,5)6-totraclorO' 
pirimidina

ácido 1-p.aftil- 
(2* )-3-carboxi- 
5-pirazolor-- 
4' ,8'-disulfd- 
nico

22 2, 4, 6-tric lorop iri- 
midina

deido 1-n a fiil-  
(2* )-3-carboxi- 
-5pirazolon-4', 
6' , 8 '-trisu lfd - 
nico

23 2, 4, 6-tribromopiri- 
midina

24 cloruro de deido 2, 6- 
diclo ropirimidin-4- 
carboxilico

25 deido 2 ,4*-dicío ro p iri-  
midin-5-sulfdnico

26 5-n itro-6-motil-2, 4-  '' "
dicloropirimidina .

27 cloruro do deido 2, 4*- 
dicloropirimidin-5- 
carboxílico '

amarillo

H

H

!!

!!

H
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28 cloruro de áoido 1, 3-diamino heneen- ácido 1—na^il— 
acrílico 6-sulfdnico (2  ̂)-3-carboxi—

5-pirazolon-4', 
6' ,8'- tr isu lf J -  
UÍOO

29 cloruro de ácido ácido 1,4-fenilen- 
bet a-clo ropiopió- diamin-6-sulfdnico 
nico

30 cloruro de ácido " 
alfa,beiar-diolo— 
ropropidnico

31 4'oidot 2^4-?;diclorOi^6- " 
ionilnn iho *b riazir-4 **— 
SUÜ:d?%iOO

ácido 1-n a ftil-
(2' ) - 3-*oarboxi-
- 5̂ pirazolour-
4' , 8 '-diaulfd-
nioo

!!

W

32 " ácido 1, 3-diamino-
—4**no*bilbenoeHr-6— 
sulidnico

t!

33 2, 4̂ -di cío ro-6-
aminotriazina

ácido 1 ,.4-diamino- 
bencen-2, 5-disul- 
f  Juico

)!

34 áoido 1-n aftil— 
(2' ) -3-carboxi-^ 
5-pirazoion-4', 
6* ,8 '-tr isu lfd - 
nico

IV

amarillo

amarillo
rojizo

tt

amarillo
anaranjado

amarillo

amarillo
dorado

H
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Agitando-, se introducen en 260 partes de ácido 
clorosulfónieo 30 partes de cuproftalocianina de ta l modo 

5, que la  temperatura no sobrepase lo s 30°. Se prosigue la  agi­
tación durante 1/2 horas a la  temperatura ambiente y luego se
lleva la  mezcla reacciona! en el curso do 1/2 hora a tempe ra- 

a
tura de 130 a 133 y so la  mantiene durante 4 horas a esto 

nivol. A continuación so deja enfriar, y agitando, se la  v ie r­

to . te en una mozola do 250 partos do agua, 1.40 partos do cloru- 
ro sódico y 1500 partos do hielo desmenuzado. So prosigue la  
agitación por brovo tiempo, se f i l t r a  y se lava con una mez­
cla do 300 volámenos do solución saturada do cloruro sódico 
y 150 partos do hiolo. Do esto modo so obtiene un sulfocloru- 

15 . ro que, en forma do pasta húmeda, so condensa todavía con ol
producto intormodiario do aminodL orotriazina quo so describo 

a continuacións
So disuelven en forma do sa l sódica 37 partes 

del compuesto do la  fórmula 

20. C1

N N
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on 500 partos do agua y so noutraliza la  solución. So suspaña­

de on data a temperatura do 0 a 5°, con adición do hielo des­
menuzado, la  pasta do sulfocloruro do cuproftalocianina obte­

nible según ol primor párrafo y so neutraliza la  suspensión 
eon solución diluida do hidróxido sódico. So agita bien la  
mezcla durante 6 horas, a temperatura do 5 a 10° y mantonlon- 
do e l pH entro 7,5 y 8 porintroducción on porciones do unas 

15 partos do carbonato sódico. Luego so do ja  quo la  temperar- 
tura so remonto dospacio hasta 20  ̂ y so prosigue la  agitación 
durante 12 horas más. So ajusta a pH 7 la  solución originada, 

con ácido clorhídrico diluido, so la  trata  con 15 a 20% de 

cloruro sódico, se f i l t r a  y se lava bien con 200 volémonos do 

solución de cloruro sódico a l 15% o l producto do condensación 
obtonido.

La torta húmeda obtenida dol f iltro  do succión 
so deslio on 400 partos do agua helada y, a temperatura de 
0 a 50 y con adición do 60 volúmenes do una. solución acuosa 
do ácido dfa-naftalinaulfónica e l 30% aproximadamente y que 

contieno ácido sulfúrico, se diazoa con solución 2-n do ni­
trito  sódico. So disuelvo on 500 partee do agua, con adición 
do 50 partos do carbonato sódico, la  cantidad equivalente 

(calculada a baso dol consumo do n itrito) do ácido 1-naftil— 

(2* )-3-carboxi-3-pirazolon-4! 6 ',8  '-trisulfdnico y so añade 

a esta solución la  suspensión diazoica. So mantiene durante 
6 horas la  temperatura a 5-10°, modianto adición do hielo
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desmenuzado, se caliente luego despacio hasta 20° y se deja 

en agitación durante 15 horas todavía.
El colorante se segrega a temperatura de 30 a 

35  ̂ por adición de 5  ̂ de cloruro sódico a la  mezcla reaccio—
5. nal, se a ís la  por filtración  y se seca en vacío a temperatu­

ra de 40 a 60^.
Este colorante tifie el algodón, la  lana y las 

fibras de poliamida con tonos verdes amarillentos, brillan­

tes y sólidos a l lavado.
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Descrito e l objeto do la  presente patente, se declaran 

nuevas y de propia invenoidn la s  siguientes reivindicaciones, 

con prioridad de la s  demandas de patentes suizas námeros 

6712/65 del 12 de Mayo de 1.965,y ndm. 2140/66 del 4 de Marzo 
5. de 1.966., existiendo en ambas unidad do invenoidn.

1. Procedimiento para la  sín tesis do oolorantos
reactivos con la s  fibras de la  fdrmula

15
on la  que

una X sign ifica una agrupacidn do la  fdxmula 

HO

Y X
10

20 M - 0
SO ,N)3 n

COOH
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la  otra X sign ifica un átomo áo hidrógeno o un grupo SÔ H,

Y sign ifica  un átomo de hidrogeno o un grupo metilo 

o SÔ H,
Z sign ifica  un substituyante fibrorreactivo, de pre-

5. ferencia haterocíclico,
n sign ifica un número entero por valor de 2 a lo me­

nos
y uno por lo menos de los símeos 

X e Y representa un grupo SO'̂ H,
10.

caracterizado por prepararse tales colorantes azoicos median­

te oopulaoión de compuestos diazoicos o tetraazoioos corres­
pondientes con ácidos di- o tri-sulfonaftilpirazolon-3-car- 
boxilicos o por condensación de colorantes aminoazoicos co­

rrespondientes con agentes de acilación.
15.

2. Procedimiento según la  reivindicación 1, caracte­

rizado por sintetizarse odorantes beta-naftilpirasolónicos 
de la  fórmula indicada, en los que Z sign ifica un substitu­

yante heterocíclioo.

3* Procedimiento según la  reivindicación 1, caracte­
rizado por condensarse en el grupo amino colorantes azoicos, 

que contionon ol radical de la  fórmula

20 .



5.

con haluros de ácido-, ano contienen un radico! fibrorroactivo, 

do proforcncia hotorocíclico.

4. Procedimiento, según la  reivindicación 1, oaraote­
to.

rizado por emplearse p ir  aso lonas de la  fórmula

HO

t
HÔ *

i 5. ^ = I t
COOH

en la s  que R sign ifica un radical bota-naftílico con grupos 

sulfónicos en posición 4yS, 5̂ 7  ̂ o 6,8 o rospootivamonto 4,6,8.

20.
5. procedimiento según la  reivindicación 4, caracte­

rizado por cmploarso compuestos diazoicos do aminas do la  fór­

mula



5 .

NH,

-SO.H3

en que Y sign ifica  un radical clorado triazin ico , pirimidíni- 

co, ftalacínico, benzotiazólico, benzoxazólico, quinazolínico 
o quinoxalíni co.

10.
6. Procedimiento según la  reivindicación 3? caracteri­

zado por empleara o como haluro de deido un compuesto tr iaz í-  
nico, pirimidínico, ftalacinico, quinazolínico o aquino xalini- -
co quo contenga por lo monos 2 átomos de cloro reactivos.

15.
7. Procedimiento según la  reivindicación 6, caracte­

rizado por condensarse con cloruro do tricianógeno y, en el 

colorante obtenido, quo contieno radicales diclorotriazini­

co s, reemplazarse un átomo do cloro mediento condensación
com amoniaco o con una amina.

30.

procedimiento según la s  reivindicaciones 1 a 7? 

caracterizado por convertirse los colorantes reactivos obte­

nidos en colorantes reactivos ouatornizados, mediante trata­
miento con aminas o hidrazinas terc iarias, como la  dimotil-

25 í' hidrasina



9* Procedimiento paya la  sín tesis do colorantes 
roactivos con la s fibras.

Sogán so describo y reivindica en la  prosonto momoria 

descriptiva que consta do veintinueve hojas, foliadas y oscri- 

5* tas a máquina por una sola do sus caras.

Madrid, a ^  *§ MAY, 1966
OIBA, SOCIETE ANONYME.

p .a .
ÍXP̂

firmado, LUÍS REY PAOtUA
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