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por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COLORANTES DE FORMA-
74N REACTIVOS CONIENIENIO METAL PESADO", & favor de la firug .

Aty

suiza J.R. GEIGY, 4.G., residente en BASILEA (Suiza). A

MEMORIA DESCRIPTIVA

r/
/

-La presente invencidn se refiere a nuevos coloranfes
de formezen valiogos, reactivos, conteniendo metel pesado, con
tonos de oolor muy puros, procedimiento psra la preparacién
de estos colorantes, su utilizacién para tefiir y estempar mate
rieles orgénicos, en especial materisl textil, esi como produc
to industrisl, el material tefiido o bien estempado bajo ubili-
zacidn de los nuevos colorantes. '

Colorentes de antraquinona desde azules hasta verdes
son & oausa de su pureze de matiz de especial interés. Los co-
lorentes azoicos con tonos de coior asimismo desde ezules has-

ta verdes puros y asimismo pureza totel esimismo buena son di-

ficiles de obtenel haste el presente,

00R
DUALITY
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Ahore ge he hallado, que 10s nuevos coloramtes de ffoi‘

mazen reactivos, conteniendo metal pesado, de la férmula gere,

ral T . —_—
. — co

T-X L/”\ e A (1):.
O NNy &N/ 1z '
| I

N N .
N \c/ ,
R L

nmuestran edemés de su gran fuerza de color, tonos de color .de

v osa

buenas propledades de solidez y buena solidez a la luz, que
alcanzan en le pureza las normes ususles en los colorantes,.
de entraquinona y son preparsbles sdemés bejo utilizacidén de

neterieg de partida baratas.
En este fbrmule significen :

A el radicsl de un componente diazoico, que contiene X en
posicién orto el enlace azoico,
un subst'itu;yente llgador de metal,
w redicel de hidrocarburo alifético, eventuelmente subs-
tituido. wn e k) oalifético o un radical cerbo-aro-
ndtico o heterociclico-aromético,

R' hidrégeno o wm gruwpo alquilico inferior,

Y un redical acilic}.{_fl‘%%_ acepta como subsirato por lo menos
un enlece covalente,

7 un grupo yue en agua 86 hace acuosoluble, disocia écido,

y forma sel,

0 X o
A N N\

-
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e
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m un nlmero entero posi tivo de valor 7 a lo sumo., .

Como radical de wn cemponente diazoico A pertenece det
preferencia a la serie de los carbociclos aromatloos, que pue—'
den ser mononuclecarcs o binucleares, En primer lugar, A signi-
fioce €l radical de un compuesto o-naftileno, que todavia puede;
mogtrer otros substituyéntes de anillos. usuales en oolorantes
azolicos o puede egtar condensado son heterociclos. En el ultimo
cago A significae, por ejemplo, el redical de un 3,3-didxido de
1, 3-benzo-oxatiol.

Como éubstiﬁuyentes ﬁsdaies et colorantes azoicos en
el anillo A se citen por ejamplo; halégenos, como fluor, cloro
o bromo, grupos elquilicos inferiores, como metilo, etilo; 1g0-
propilo o tercibutilo; grupos de éter, de preferencia grupos
ariloxi, como el grupo fenoxi; grupés alquilsul fonilicos infe -
riores, como ¢l grupo metilsulfon{lico o etilsulfonilico; grupos
alosnoilo inferiores, como el grupo acetilico o propionilico;
grupos de amida de Acido sulfénico incluso los grupos de N-mono-
amida y N,N-di—alquilo inferior-amida substituida, como €l gru-
po sulfamoilo, Newetilico de dcido sulfbnico, N,N-di-metilico de
foido sulfénico, N-ebilico de éoldo sulfbénico, N,N-dietf{lico de
dcildo sulfénico o N-propilico de dcido sulfdnico; grupos nitro o

ciano, o grupos de emide de dcido betasulfatoetilsulfdnico o

beta-halogenetilsul fénico.

Ormo substituyentes esencueles para la formeoién de com

plejo metdlico el radical A contiene en posicibén orto al enlace
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azoico un substituyente ligador de met;; representado por X,:&ué
se deriva por ejemplo, de un grupo hidroxilico o de um grupo?‘.
carboxilico o de wn grupo de imids ezidica, en donde la (ltimg
estd substituida, por ejemplo, mediente €l rasdicel de un écﬁqaf
sulfénico orgdnico. En coloreatcs especislmente ventajosos-sg,—
ghn: le invencidn, A significe un redicel o-feniléuico substitui

do mediente un grupo de dcido sulfénico, que puede eatar sﬁbs -

_tituido ulterlomente todavia en forme eventusel mediante un’ gacu

po de dcido sulfénico, un grupo alquilsulfonilico 1nferior ua
grupe de emide de écido sulfénico, un grupo de monoamida o ‘
N,N-diemide o de emida de fcido alquilsulfonilico inferior, y X
gignifice oxigeno. )

Si R siénifioa un radicel hidrocarburo selifdtico insubg
tituido, se trata, por ejemplo, de gruwos alquilicos o algueni-
licos de cadens reotilinea o remificada (en €1 Gltimo caso espe-
cielmente grupos J£§~2-alquenilicos) de preferencia con hagte
8 étomos de carbono, como €l grupo meti{lico, etilico, n-propfli-
co, isopropilico, arilico, n-butilico-, butilicé gecundario,
tercibutilico, n-euflico, terciemilico, n-hexilico, n~heptilico
y n-octilico. Todos estos grupos ‘pucden comtener como substitu-
yentes, dtomos de haldgeno, como fluor o clbro, el grupo ciano,
un grypo alcoxi ipféiior, como el grupo metoxl o etoxi, uum gru-
Po gra;coxi, como el grupo benciloxi, un grupo ariloxi, como el
grppo-fenoxi, W grupo carbalcoxi, como éi'grupo acetiloxi,
propioniloxi o benzoiloxi, un grupo carcecilico, como el giuQ9>
acetilico, el grupo propionflico o el grupo benzoilo, wn g;ﬁ@o

glooxi carbonilico, como el grupo metoxi carbonilico o el grupo
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stoxi carbonilico, o un grupo N,N-dialquilemino, como el grugo’

N,N-dimetilamino o N,N-dietilamino. Sin embargo el radicel hi-.

)

drocarburo alifético R puede tembién estar substituido mediente
radiceles aromiticos, eu especieii;;diante el radical feuili;é:?
5. En estd caso se trata, por ejemplo del ‘radical bencflico o feng
t{lico.

Como radiceles, cicloaliféticos que represenﬁan R,rpﬁg—
den entrar en consideracidn, por ejemplo, grupos cicloelquili =
cog con de preferencie 5 o 6 miembros de anillo, en especia; A

10. ¢l grwo oiclohex{lico.

gomo radiceles carbociclico arométicos que representen
R pueden entrer en oonsideracidn, de preferencia rsdicales de
arométicos mononucleares o binucleares, en especial el grupo
fenilico, que presenten como otrog substituyentes de anillo,

15. por ejemplo haldgeno, cano oloro pero también fluor o bramo;
el grupo hidroxilico, nitro o ciano; grupos alguilicos y alcoxl
con hasta 5 dtomos de carbono, grupos dialquilamino Inferlores,
grupos de N,N-di-alquilo inferior-smida de doido sulfdnico o
grupos alquilsplfonilicos inferiores, o tembién €l grupo nafti-
20. 1lico,

Gomo radiceles arométicos heteroofclicos que represen-
tan R pueden entrar en congideracidn sobre todo €l rediocal pi -
razolil-2-, furfuril-2, tiofenil-2, piridinil-3, Quinolinil-4
¥y benzimidazolil-2, “

25, Si R' significa un grupo alquilico inferior, éste tig

ne de preferencie de 1 a 5 &tomos de carbono; se trata, por
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ejemplo, del grupo metilico, et{lico, isopropilico o teroibuti-* -

lico,

4

En colorautes de formezan vente josos de la fémula I,.’
R significe un redical aromético carbociclico binuclesr a lo{.7f
swao, en especisl un redical feuilico substituido eventualmenﬁe
medisnte 1 & 2 grupos de écido sulféuico y/o haldgeno, en espe~
cial cloro o grupos alquilicos inferiores, especialmente meﬁy%é,
y R' representa hidrdgeuo.

El radical acflico Y que acepta con el substrato por 1o
menos un enlace covalente se deriva no golo de écidos carboxfii-
oes orgdnicos, dcidos sulfénicos orgénicos, sino también de hete
rociclos de nitrdgeno, que muestren agrupaciones llemadas reacti
veg a las fibres, que son desdoblables en les caudiciones de te -
fiido bajo arragtre del par de electrones de enlace O que contie-
nen por 1o menos ua enlece miltiple apto pare edicibn, Si Y sig-
nifica el redical de wn dcido carboxflico orgénico, se trata por
ejeuplo de un redical de &cido cerbox{lico de preferencia alifé-
tico inferior con enlsce miiltiple epto psre adicidn, como un ra-
dical algquenoilo ingubstituido, por ¢jeuplo, el radical acetiloi
co o metacriloilo, fumaroilo o meleinoilo, ua redical alquinoilo,
como €l radicel propioloilo o un radicel alcanoilo o alquenoilo
substituido, como el radicel cloroecetilo o bromoacetilo, beta-
cloropropionilo, alfa-cloroacriloilo, beta-cloroacriloilo, alfa-
bromoactiloilo o beta—ggghoébriloilo, alfe,beta~dibromopropionoi
lo, monocloromaleinoilo 0 moncbromomaleinoilo, o beta-clorocroto

noilo,
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Colorsntes obtenibles seghn la inveneidn reactivos é'n:t
las fibrag, en especial reactivos a la celulosa ocontienen co@o
redical acilico Y reaotivo, de preferencia el radicel de ua -’
heterociclo de nitrégeno, en sspecial, ¢1 radical de un hetero-
ciclo de nitrdégeno aromético, en'especial de 6 miembros o un.
doido haldgenopoliszin-carboxilico con ventajosemente uds de
um heterodtomo de anifio, qiie contiene como substituyenteﬁtég
log étomos de cerbono del anillo, wno o varios Atowos de ﬁélé
geno mbviles, de preferencie cloro, pero también bromo o f1uor,
0 en lugar de estos Atouos de haldgeno, ua grupo de amonio o
de éoido sulfdnico o alquilsulfonilico, y los colorsntes segin
la invencidn de la féraule I estén enlazedos eventusluente so-
bre un grupo carbonflico o sulfonilico al gruwo -N- .

R

S tel radical acilico Y comtiene varias agrupaciones
reactivas a las fibras,pueden asimismo entrar en consideracidn
productos reaccionales de uno de tales grupos con radicales
orgénicos, en especisl una emina primaria o secundaria, o un
colorante acuosoluble con grupos amino acileble o un compuesto
orgénico yue puede formerse & partir del coloraute.

Como ejemplos para grupos acilicos Y de tel tipo vente-
jogos reectivos a las fibres, que muestran une perte desdobla-
ble en laes condiciones de tefildo bajo arrastre del per de eleg
trones de enlace, se citan: los derivados del cloruro de tri-
cienbgeno, comc €l radicel 2,4-dicloro-, 2,4-dibromo-, 2-cloro~

0 2-bromo-4-emino-, 2-cLorow - 2-brouwo-4-alcoxi inferior,
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—4-fenilanino, -4-(2'-~ o —4'~sulfofenilenino)-, -4-(2',4'- g .

2¢,5'=digulfofenilenino)-, 2”Cl°r°“4"éi";8“~disu1fbnaftii_§u;"
azo-(4')/-£fenilanino-, 2—clorom4ZZu,7h_disulfbnaftil_gn_azg;il
(41)./-3"—uetil~, 2-cloro—4-é§'—4"'-suifbfenilszo)-3"-oarb3%;;
xi1“5"-PiraZOlon—l“—il)_ —Zenilemino- o el 2-cloro-4-/3'= ©

(4"~(2"',4"'*disulfofenilazo5-3"-carbox11-5"—piraZolon.in;1T}_7;

fenilemino-1,3,5-triezinil-6- o tembién el redical 1,3,5+tria-

2

zin-2~dimetilemino-4- fluor-6-N-metil—N-carbonilico.

Los derivados del redicel pirimidil-s, como el radisel
de anilla arilica del dcido 2,4-dicloro-, 2,4-dibromo-,
2.0L0ro-4-(2'=gulfofenilamino)~, 2-cloro-4-cefboxilico, el
radicel de anille arilice del écido 2-cloro-5-cianoc- o -5-ace
til-, 2,4,5-tricloro-, 2,4,5-tribromo-, 2,4~dicloro-5~cianc-,
~5-80etilo-, =5-alquilo=, ~5-arilo-, -5-cerboxilico, el radical
5-arilsulfonilico o 5-bromo-pirimidil-6, asi como derivados del
redical piriwidil-5, como el radicel 2-cloro- o 2-browo-pirimi-
dil-5 con otro haldgeno en posicibn 4 ¢ 4,6, 0 wm radical
2-cloro~ o 2-bromo-pirinidil-6-carbonflico con otro heldgeno
en posicibén 4 o 4,5, o con un sgbstituyente inerte, por ¢jeaplo
un grupo elquilico inferior, helogenoslquilico o dihslogenoel-
quilico o un grupo fenflico en que existe un aldgeno en le
otra posi cidn, ﬁBr ejemplo el radical 2,4-dicloro-6-metil-plri-
midil-5-carbonilico, 0 con dus substituyentes inertes en egtas
posiciones.

Derivados de la quinoxalina, como un radical 2,3-dicloro-

-quinoxalin-6-carbonilico o -6-sul fonilico,
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Derivados de la eftalazine, como m radicel 1,4-diclo<;

4

o= 0 l,4-dibromo—ef%alazin—G-carbonilico; “aa

. Ae

.
Pa b e

Derivados de la quinezolina, camo el radicel 2,4-d3%lo-

ro-quinazolin-6- o -7-carbonilico. *

Derivados de la piridezona, como wn radicel 4,5-diclo-

ro-piridazon-(6)-l-slcenoil- o -l-fenilearbonflico. .--.

Derivados del benzotiezol y Benzoxazol, como el radical
2-cloro- o 2-gsulfobenzotiazol-6-carbonilico o =6-gulfonili-
c0 0 2-gloro- o 2-sulfobenzoxezol-6-carbonilico o -6-sul fo

nilico.

Derivados de los radicales benzoilico o fenilsulfonili-
co, como por ejemplo el resdicel m-nitro-, m-metilsulfonilico o
m-gulfanilico con halédgeno mdvil, de preferénoia fluer o tem -
bién cloro en posicibén orto o para al grwo nitro, metilsulfo-

nilo o bien sulfeanilo.

Ademés pueden en trar en consideracién asimismo produc-
tos reacolonales de estos grupos reactivos a las fibras que
muestran haldgenos mévil, que muestran por lo menos un subg -
tituyente aménico desdobleble, por ejemplo un grupo N-piridi-
nico, N-trialquilaménico, N-trietilen~di-sménico o N-dialquil
hidrazinico asimétrico.

Fl grupo Y-N- se halla de preferencia en posicidn

Re

pare al grupo de hidrazona.
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grupos acilicos Y ventajosos reactivos a las fibras:. -

. o=

ge derivan del cloruro de triciendgeno o sus productos de
v s
monorreaccién o de tetracloropirimidina, &cido 2,4-dicloropis,

7o

PRI
v

1ico o sus productos de monorresccidn.
Gomo grupos que se hacen soltbles en agus, que dosi -
cien dcido en agua y que foruwan sal y que corresponden & Z',-

los colorantes seglm la invencién coutienen de preferencis -

P

grupos de dcido sulfbnico, pero edemds esimiswo grupos de- .
dcido fosfdrico, de cerboxilo, disulfimide o de monoéstes de
dcidos polibédsicos, couo por ejemplo grupos de sulfato. 2~
puede tembién tener en 1le wolécule del colorente asimisno signi
ficaciones diferentes de éstas.

Los colorantes de formazan, reactivos conteniendo me~
tal pesado, de.acuerﬂo con la invencibn, y de la férmula I
pueden prepararse segin uétodos de por si conocidos.

Se obtieue, por ejemplo al copular ¢l compuesto diazdi-

co de una emina de la fémuules general II
X -4 - M, (11)

en la que

hY
~

4  tiene ls significacibén indicade bejo le fémula I, y

X' egignifica un grupo netalizeble o wa gubstituyente trans -

formable en un grupo netalizable,

coti un couponente de copulacibén de la férwula general III
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Rl \\\Q\»/"\ ’ . ‘:a
NH "'"-!N ::'\‘C - Q W e,
- L ‘Hﬁ\:
R 4
en lg que S

Y, R' y R tienen la 'wignificacién citede en la férmula Iy
Q significa hidrégeno o un stbstituyente reempl%z"a..

ble por la copulecidn ezoica,

para formar un colorante de fomazen de la férmula general

Iv

B COOH X'~ ~
7 y
Y-X - ] / ‘ (1v)
]
R X \ - / .
S L
N N
N
L}
R
en la que

A, R, R'", ¥, Z ym tienen la significacién citada en la fér-
mula I y X' tienen la significacidn
citada en la fébrmula IT, en donde los

componentes de las fémulag IT y III se eligen de forma que

el colorente de formaezan de la £ormule IV contenga & 10 swmo

6 2, y €l colorante de fomezen cbtenido ds la fbrmule IV ge
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hace reaccionar simulténea o subsiguienteuente con un agent® -

-

introductor de un metel pesado Me para fomer un colorente.

<

)9 . -
de foruszen de la fémula I. 4 o e

Cono grupos Xt wetelizables pueden entrar en consi%i'

\ ,

deracidn los quc estén de acuerdo cod las indicaciones de la

descripcibn de X en le féruula I. Couo subgtituyentes Xt

IR

trangforuebles en grupos unetelizeables pueden entrar en coﬁéii

v

deracibén, por ejenplo grupos alcoxi inferiores, eventusluente

AT

subgtituidos, couo el grupo unetoxi, etoxi, carboxiuetoxi 0.0
carboxietoxi, adends grupos de enilles bilg-Blquil- o bigwaril-
-sulfonilica o grupos aciloxi, que después de efectuada la’
diezoacidn y copulecibn pueden seponificarse fécilnente para
foruer grupos de euide alquilsulfonilica o arilsulfonilice o
bien grupos hidroxflicos. Finelmente X' puede significar wn
substituyente transformsble bajo condiciones de cuprificacidn
oxidativa en oxigeno bivalente, por ejemplo hidrdgeno o el gru-
po de 4cido sulfdnico.

Si Q significe en componentes de copulacidén dé la fér-
mula general III, ui substituyente reemplazable por copuiacién
azoica, se trata del grupo fbrmiiico o carboxilico o de un
substituyente trensformeble en ¢l grupo carboxilico, como por
gjemplo, un grupo\ciaﬁo o de éster o de amide de Acido carbo-
xilico. —

Como componentes diazoicos de la fémula II con grupo

X' netelizable en posicidn orto al enlece de nitrbgeno, se

utilize ventajosauwente los caapuestos usuales ~hidrodieminoben-
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cénico, y o-hidroxiaminonaftalinico, esi couo o-carboxiamiqo:.'
bencénioco y o-carboxisuinonaftelinico para la preparacidn é@is
colorantes azoicos metallzables...Como ejemplos se citan : .. {h
N-alquil-sulfemida o Necicloalquil-sul femide substituldas e
o varias veces, igusles o diferentes: con alquilo inferior;”-
haldgeno, nitro, ciemo, alcanoilo, elquilsulfonilo, o sulfami-
da, 2-hidroxi-l-amincbencenos o bilen é&ster del dcido beta£§¥6~
roetilsulfonil-gul firico o éster del doido beta—hidroxiei;id
aulfonil-éulfﬁrico, éster del dcido beta-hidroxietil-sulPanoil
sulflrico, deidos 2-hidroxi-l-eminobencene=3m, =fm,=5- 0 =G-sul
fénico o écldos 2-eminobencen-l-carboxilicos o bien dcidos
2-aminobencen—l—carboxiiico sulfonados, como el dcido 2-amino-
bencen-l-learboxilico-5-sul fénico, ademésAeventualmente dcidos
o-aminonaftsal in-carboxilicos especialmente sulfonados, even -
tualmente substituidos ulteriormente, como ¢l Acido 2-amino-
naftalin~-3-carboxilico, €l dcido 2-amino-3-carboxinaftalin-6-
-sulfdénico y ~6,8-disulfbénico, dcidos l-hidroxi-2-amino-nafta—
lin-sulfénicos y dcidos 2-hidroxi-l-0 =3-amino-naftalinsulfbunie
cog, como por ejemplo €l éoido 2-hidroxi-l-sminonaftelin-j-sul
fénico y sus compuestos sulfonados o nitrados en posicidn 6.
Como componentes diazoicos de la férmula II con un
substituyente X en posicién orto el enlece de nitrdgeno, treng
formeble en wn grupo metslizeble, se citan por ejeuplo: las
l-aminobencen-2-bis— (elquil~ o —arilsulfonil)-imidas, asi
como sug derivados substituidos en el anillo, por'ejemplo la

l-aminoben cen-2-bis-(4'-metilbencensulfonil)-imida, asi{ como
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los compuestos correspondientes 4- 0 5- cloro-,-alquilsulfofl’i-‘-'

lico, —ciaho © -metiliCO, que se diezoan, copulan y se dejan “"

v o d

saponificar bgjo condiciones sueves alcalinamente para :t‘orm)aa:'“
los correspondientes colorantés o-toluen-sulfonilamido benéena-
zoicos metalizebles. Asimismo pueden entrar en consideracidn

las o-alcoxiarilaminas inferiores que se someten a una metslis

zacidén desalquilante. s

P

voug

Los componentes de copulacibén de la foérmula general IIT
gson preparaebles seglin método diferentes. Se obtienen por ejgm«
plo, al condensar un aldehido de la formula V

0
"
H-Cc-R (V)
con wma hidraze de la formula VI

COOH
[~

Y - NR [::H:j - (vE)
NN,

para formar erilhidrezona de la fOrmulae III o el copular un com
puesto H-R-metinico o H-R-metilénico dos veces copulaeble con ug

canpuegto diezoico de una amina de la formula VII

COOH

(VII)




5.

10,

15.

20,

25.

43250 -

-¥ luego en caso necesario se saponifica un grypo de Acido car_.

boxilico subgtituido o de nitrilo Q para fommer el gruwpo car:q

box{lico. e e 1‘:g
En lag fomulas V, VI, y VII, los simbolos R, R' e Y

tlenen la significacidén indicade bago la férmula I, 4

Como aldehidos de la fémmula V para la preparacitn de.

lag arilhidrazonas de'la férmula IIT pueden entrar en oonaide-

RN

racién, en primer lugar, sldehidos aromdticos carbociclicos,
que conducen a colorantes especialmente valiosos. Ejemplo;'éé
tales aldehidos son: el benzaldehido, el 2-metilbenzaldehido,
el 3-metilbenzaldehido o ¢l 4-metilbenzeldehido, el 4-metoxi-
~benzeldehido, él 3—nitrobenza1déhido, el 2-hidroxibenzandehi-
do, el 2-clorobenzaldehido o el 4-clorobenzaldehido, el 2,4;¢1
clorobenzaldehido, el 2-cloro-5-sulfobenzaldehido, el 4-dimeti-
laminobenzaldehido o el 4-dietilaminobenzeldehido, el 2-sul fo-
benzaldehido, @l 3-sulfobenzeldehido o el 4-sul fobenzaldehido
y el 2,4-disulfobenzaldchido, Se puede utllizer asimismo alde-
hidos polinucleares y arounéticos heterociclicos, por ejemplo

€l l-naftaldehido, o el 2-nafteldehido, el pirezolil-2-aldehido,
el furfurol-2-aldehido, el tiofen-2-aldehido, el piridine3-al-
dehido, el furfurol-2-aldehido, el tiofen-2-aldehido, el plri-
din~-3-aldehido, el quinolin-4-aldehido y el benzimidazol-2-al-
dehido. Ademés pueden utilizarse asimismo aldehidos alifdticos,
por ejemplo el propancl, el clotonaldehido, el butiraldehido,
el enantaldehido, fenacetaldehido o €l aldehido zindémico.
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Les hidrezines de la fOmula VI son preparsbles segin'.,:

métodos usuales, por ejemplo el diazoar log Acidos acilamino;;

bencencarboxilicos correspondientes de la férmuls VII y alifyé

ducir sus compuestos diszoicos con sales de Acido sulfurose;:
5. bajo saponificacién del dcido N-sulfdénico intemedierio origi-

nado con 4cido mineral fuerte o con estemnitos alcalinos perd

PEY

3

formar arilhidrezina de la férmule VI, i

e condensacién de los eldehidos de la fémmula V qpé-;
las hidrezinas de le fbérmule VI para former ias arilhidraébgas

10,  de la fémula ITT se efictlie muy fdoilmente, eventuelmente
mediante celentemient o en solucidn acuose u orgénica.

Como compﬁestos metilénicos o met{licos dos veces éopuf
lables , que contienen trag efectuar la copulacién en el atomo
de carbono metilico todavia un grupo carboxilico o wm gubsti -

15. tuyente transformeble en uno de tales, se utiliza de preferen~
cia, por ejemplo éster alquilico del &cido fenilformilacético

. a8l como el nitrilo correspondiente, ademésefter alquilico del

dcido clorofenilformilacético, éster alquilico del écido ben-
cilformilacético, éster del écido fenilcienocacético, éster el-

20, quflico del 4cido fenilcienoacético, amide del écido fenilcieno
adético, éster alquilico del acido fEnilcianoacéticoj emida del
dcido fenileienoacético, éster slquilico del écido alfa-fenile~
cetodtico, nitrilo del™dcido &l fa-Penilacetodcdtico o tembién
éster alquilico del £cido elfa-naftilformilacético.

25. Cow0 componentes diazoicos de una amina de la fémule
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VIT se¢ citan como fécilmente accesibles: écido 4- o 5-(2',
4'-dicloro-g~triazinil-6'-amino)=~, 4= 0 5-(2'-cloro-4'- 0 5+
--(2',4'—dicloro-s—triazinil-6'-»auino)- 4~ 0 5- (2'—cloro-4"~~
—suli‘ofenilm:.no3—trmzm11—6'-amno)—, 4= 0 5-(21,5',6! ,tra.-
cloropirimidil-(4')-enino)-, 4= © 5-(2',3'-dlcloroqu1noxalin-
~6'=carbonilening)=, 4= o 5-(1', 4'-d1cloroeftalazm—6'-cprbo-
nilanino)- 4= 0 5-(2t,4'-dicloro-quinazolin-6'— o ~7'-oa;‘bb.ﬁil§_
wino)=-, 4- o 5-/1! ,5'-diclorcﬁpirazin-@ifén-l'—il)—be’ua-p_x_‘bﬁio-
nileming/-2-anincbenceno-l-céithoxilico. e

ILa diazomecidén de las aminas de la i‘t‘Srmula VII y la co-

. pulacién con compuestos metilénicos o meﬂmcoe dos veces co-

pulables para fomer arilhidrazona de la férmula III, se efec-
t0a segln métodos usuales, convenientemente en medio débilmen-
te alcalino y & una‘tempera'hura de 02 hasta aproximademente
402 ¢,

La copulacibén del compuesto diaezoico de las suinas de
ls férmula II con compone;ates de copulacibn de la férmula III
para forumer los colorentes de formazen de la férmula IV, se ree
liza segln métodos conocidos y convenientemente en presencia
de uwan agente introductor de metal, por ejemplo, calclo, naghe-
sio, cinc o agente introductor de cobre, Adewds se trebaja de
preferencia en medio desde débiluente fecido e déciluente alce-
lino y a una teuperatures de 02 a aproximeda.ente 402 C. Si ge
utilize netales elcelinotérreos, éstos se pueden reeuplezar
muy fhoilente a oontinuecidén mediente w metnl pesado Me del

couplejo de fornazen formedo, por ejeuplo uedlante calentedo
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en une golucidn acuosa u orgénica que contiene la sel de e

&
.

tal pcsedo. )

Couo agente introductor de wetel pesado Me, con log. »«

2,
-

cueles log coupuestos de fomezan exentos de metal de la f£ér-

PP

uule IV se tfensforuan seglu wétodos de por si conocidos en’

¥
Sea gty

sus complejos de metal pesado de la fétmula I, se utiliza lag

gales simples o complejes usuaeles, convenientemente aouoséiﬁ}
bles, de los metales pesados de los nlmeros atdmicos 24 af}bf
de dcidos orgénicos o inorgdnicos. Adewése pueden entrar en -
congideracién las sales acuosolubles de orowo, cobalto, ni -

quel, cinc, menganego y sobre tode les de cobre o niquel de

" 4oidos winer@leg o de doidos grasos inferiores, couo sulfato

de cobre, acetato de cobre o acetato de niguel. En la utilize-
cibn de sales de metal pesado de écidos uinereles se trabsja
convenienteuente en presencis de un agente ueutralizador de -
écido wineral con €l cuel entra en consideracidn en especial
hidréxidos o cerbonetns alcalinog 0 sales elcelinas de écidos
gresos inferiores, couo por ejeuplo, aceteto alcalino, 0 ssles
alcelinag de écidos oxigensdos dg fosforo polibésicos, o awo-
niaco o beses de nitrdgeno terciaries, couo por ejeuplo, piri-
dine. Eventusluente tewbién se pueden utilizer sales couplejas
de estos meteles:

El egente intrééuctmr de netal pesado ge utiliza en
por 1o uenos la dosis equimolecular, de forua que esté presen-
te por nuol de colorante por lo uenos wa étomo de wetal pesado.

La metalizacidén se efectlla usualmente hasta el final a tempe-
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ratura ambiente; sin ambargo es conveniente repetidamente im"'
calentawiento hasta unos 800“0 Sln formador de complejo se )
realize la metalizacidn oonvenlenteuente a valores de pH de
4 a 8, nlentras que en presencia de “formadores de couple] 5;’
corno deido tartérico o doico oitfico, se trebeje de preféren-
cia & un valor de pH entre aproxinadauente 8 y 14. |
Une variente del procediuiento segln la invencién‘jl;a‘.ra
le preparacidén de los nuesvos colorantes de foruazan reac}f;'f___;-
vog, conteniendo wetel pessado, de la férmulé T consiste en

que un colorante de aminoformezen conteniendo wetal pesedo de

le féruula VIII

- ]f\/ N,
' /,// §§\ /’ (VIII)
S

ll
c/
1]

R

en la que

A, T, R', X y Me tienen 1la significacibn citade bajo la fér-
rule T,

ge hace reacclonsr con un agente introductor del radicel aci-

lico Y reactivo a lss fibras para forwmer un colorante de for—

nazen de la férauls I y adeuds los couponentes de la féruula

VIII y del agente de ecilacidn introductor del redical reac-

tivo a las fibras se eligen de forue que A, R ¢ Y en la fér -
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mula I contlenen juntas como substituyentes 6 Z a lo sumo. . -

Tos materisles de partida de la formula VIII, en la
que -NH significa wn grupo awino acilable, pueden obteneié}?

R 57
Se por ejeuplo mediante saponificacién de los colorentes de.
1a férmula I obtenibles segln la invencidn, en los cuales 3{
significa un grupo acetilico, o se obtienen asimisuo medignge
reduccidn correspondieuate de ua colorente de fomsezen de La:-
féruula I que uuestra un grupo nitro eu luger del grupo Y;g.
caracteristico. R

BEstos colorsntes de nitroforuezen son preparebles
segin uétodos usuales de diszoacidn, copulecidn y uetalize
cidn.

Cono agente apropiedo, introductor del radical Y reac-
tivo a les fibres, se utilize pare este forua de la realizes -
cién de ecuerdo con le invencidn, los heluros o anhidridos de
log 4cidos carboxilicos y dcidos sulfbnicos citados en la re-
gefia de Y agl como isocisnatos e isotiocianatos o halogeno-
triaginas y halogenodiezines Que-muvstran wds de un &tono de
helégeno wbvil,

La reacciég de Los colorantes de eminofomazan de la
férmule VIII con él coupuesto introductor del radicel acili-
co Y reactivo a las fibBras,” ge efectla en forue usual, con -
venienteﬁente en medio acuoso, eventualmente en presencia de
disolventes orgdnicos inertes fécilumente eliminables, como

cetonas alifdticas inferiores, por ejemplo acetona, y de pre-
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ferencia en presencia de agentes metalizadores de dcido mir{e-—' ’

4 =

ral, como cerbonato sédico o potésico, hidrdxido sbdico o po=-"

T et

tdsico, fosfato disddico o trisddico, fosfato dipothsico o tri-

R
S Megage - LX)

potésico, aceteto sddico o‘%otésieo o beses de nitrégeno ters;
cleriss, cown piridine, \ N

Los colorantes de fom eza:n esp ecialuente valiosos, '+fé-

cilmente accesibles, conteniendo metal pesado y reactivos;qfe:'
acuerdo con la inver;cic'm, que se caracterizan por buemza»s'~ iz‘rp—
pledades tintéi‘eas, se deriven de colorantes de fomazan;‘la"kﬂaﬁ'la
férmula I que conti enen por 1o nenos 2 y a 1o sumo 6, de pre-
ferencia de 2 a 4, grupos de &cido sulfbnico, y en cuya fér -
mula Me significe cobre o niquél; AyR gignifican radiceles
de le serie bencénica, R! signifioa hidrdgeno; X significa oxi
geno e Y gignifice un radicel ameilico reecﬁivo a las fibres,
en especisl el redical de un heterociclo nitrogenado eraético
de 6 mieuwbros,

Estos colorentes reactivos especlieluente interesantes
se obtienen por ejemplo bajo utilizacidn de los camponentes
de partide previaumente citados con substituyentes reactivos
a las fibras o conveuienteuente en la variente del procedi-
niento segin la invencidén mediante reaccidn ulterior de co=-
lorantes de la fémmula VIII yue muestren grupos aminoacilables,
con agentes de acilacidn que introducen radicales Y reacti -
vos a les fibras, en especisl cou poli-N-heterociclos que
nuestran cloro uévil, como cloruro de triciendgeno o sus pro-
duoyos de mono-reacoidn, o tetTacloropiriuide, con oloruros

de &oido carboxilico que muestran anillos de halogenopoliszina,
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como cloruro del écido 2,4-diclopirinidin-5-carboxilico o
2,4-dicloropirinidin-6-cerboxilico, asi couo su producto de * '-
monorreacci.fn, !

Vetee

Le elsboracidn y el aislado de los colorentes de fomiaw -
zan conteulendon netal pesado, reactivos, cobtenibles segln 165‘
invencidn, de la fornule I wse efectia segln wétodos ususles;* "
Eventusluente se purificen los productos brutos uediente dﬁ%i;
solucidn y precipitecidn, ‘ \i;:

Los colorantes de fom ezan conteniéndo metal'pesadégaj
reactivos obtenibles segln la invencidn, de 1s bruula I se
utilizen para tefiir y estampar'materias textiles y artificie-
les de todss clases. Los colorantes de foruszan conteniendo
netal pesado, gegln la invereidn, exentos de grupos acuosolu-
bles pueden utilizarse, por ejemplo, para tefiir wateriss ar -
tificiales de todes clascs, couo lacss, barnices O masas para
hilatura de scetil celulose o poliawides sintéticas.

Los colorantes de formazau conteniendo uetal pesado,
gegln la invencidn, yue contienen grupos acuosolubles, cowo
por ejemplo, grupos de doldo carboxilico o de dcido fosfd -
rico y sobre todo de dcido sulfénico, som un polvo Oscuro, que
eg muy soluble en forus de sus seles elcalinas en agua. Son
apropisdos para t@ﬂir'y estenpar cuero, pepel y materisl fi-
broso, en espeoisl umaterial fibroso de polipéptidos naturales
o sintéticos, couo por ejéﬁplo, lano, seda, fibras de polisul
da, y poliuretano sintéticos, los colorautes segin la inven -

cidn, que wuestren un gruwo de dcido sulfbnico, de preferen~
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cia wm grwo alquilico sulfonilico irferior o wn grupo sulfe-

-
’

¥

L]

-

Par

te se comporta sinilaruenie, una afinidad uuy buena y por ello*
[ &)

T Ay At Sy,

sube relteradancnte ya en bafio “desde neutro haste débiluente“”"‘:
dcido. Evenjualuente la solubilidad al‘agua de teles coloren~- '
tes ge eleva todevia uediente adicibn de hunectanmtes o dispepne

gentes anionactivos o no-ionégenos o de egentes tezcladores. .

-2,

Para tefiir materisl fibroso proteinico se utilizan Log
colorantes reactivos ventajosamente en bafo débilmente a’cmo,
por ejenplo en bafio débilmente acético. A menudo es indicada
1 a adicidn de compuestos que contienen nitrégeno bdsico, por
ejenplo de compuestos awdbnicos policuaternsirios. La tineidn se
soucte ventejosauwente ‘sodév:’.a 8 un post-trateuiento con egen -
tes ligadores de écido minersl, couwo por ejcuplo amoniaco o
hexametilentetramina. -

Los nuevos colorantes de formezan reactivos, obtenibles
segln la invencibn, de la fémmula I son epropiados em especisl
para teffir y estempar uwateriel de celulosa al naturel y regene
rada, como lane celuldsice, yube, ‘ramio, céfamo y sobre todo
algodbn. Para obtener uue solubilidad suficiexate los coloren-
tes en este caso deben conteuer en general por 1o menos 2,
de preferencia de 3 a 4 grupos acwsolubles, formadores de
gal que disocian dcido en agua, como grupos de dcido sulfbnico
o carbox{licos. .

Se tifle a estos materieles con los colorantes de forme-

zen reactivos obtenibles segln le invencidn, segit métodos co-

LS -
-

. moilo, poseen frente e la lene y el waterisl que bintéresuen—
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nocidos. El materiel dc celuloss s¢ iupregns o estampa a teu-

v ®

peratures bejos, por ejauplo de 20 a 502 ¢, con le golucién,
de colorantec eventueluente espeseda, y lucgo sec fija el Eoié -
rante wediente trateuieato con egentes ligsdores de écidoé'couo
tales pueden eutrar en consideracidn, por ejeuplo, el oq?@%?a-
to sddico, €1 carbonato potésico, fosfzto disbdico y trigddi-
co, lejia de sosa, y a teuperatures por enclue de 502 ¢ asl -
uisuo bicarbonato potéeico o sddico. Las uaterias iupregnedas
en lugar de soueterles a w post-trateulento aleslino, eijééeg
te ligador de Acido puede efiadirsc de prefereuncia en fors , de
carbonatos elonlinos eu verios cesos asiniswo ya en el befio de
iupreguacidn o pasta de esteuper y lucgo efectuer el relevado
de la tincidn medisnte breve celentauiento o vapirizado a ten-
peraturas por eucina de 1002 a 1602 ¢ o wediente largo reposo
8 teupersturs ewbiente. Le adicibn de sgentes hidrétropos a
las pastss de esta.per y bafios de i.pregnacibu es ventajosq

enl este prooediuignto, por ejeuple le adicidn de urea en dosis
de 10 a 200 greauns por litro de agente de teifido.

Adends se puede tefiir el meterial celuldsico con colo-
rentes segln la invencidn segln el procediwiento de extrac -
cibn cuando el bafio de tefiido que'contieue la celulosa a y
tefilr se aporta a un beﬁo nayor y ligerawente a temperatura
elevada, en el que se hella un ageute ligador de &cido y even-
tualopente asimismo salggxngytres, coao por ejeuplo cloruro
g6dico o sulfeto sddico, el befio de tefiido se calienta paula-

tinamente a una temperatura de 40 e 1002 ¢ y se canduce a esta
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teuperatura haste el finel &l proceso de tefiido. Las salgs i

neutras aceleradoras de la extraccién del colorante puedeg*édi-

cionarse sl bafio eventuaslmente asimismo después de alcaﬁﬁaf
la temperatura de bafio aproﬁ‘i‘gdaj: V :

Mediente el tratemiento con agentes ligadores de ﬁdido
ge enlazan 1os nuevos colorsntes feact;vos en la fibre, yfen
especial las tinciones de celulosa se caracterizan por solidez
a la hunedzd }jras el séponifioado, con el objeto de elim;ne?
el colorante no fijado, —

Los colorentes reactivos segﬁn_la invencidn se cafgc\-
terizen por su elevads intensidad de color y sobre todo ﬁoik
gus toros de color puros. Las tinclones de color intenso pro-
ducides oon colorentes segln la invencidn son de azul puro a
verde . Se caeracterizen en especlal por solidez muy buens e la
luz y &l roce, y solidez sobresalicnte.a la humedad, como por
ejewplo, la buena solidez al lavado, a los élcalis, al batanado
y al sudor. Ademés las tinciones son homogéneas y muestran una
estabilidad elevada y esperada frente a los fendmenos de reduc-
¢idn por hervido. Los colorantes reactivos segln la invencidn
muestran ademds un rendimiento elevedo a la fijacibn, ¢l colo-
rante no fijsdo se elimina fécilumente por lavado, 10 que cg una
de las previsiones esencizles pera le buens solidez a la hume~
ded, y les tinciones son estables frente a los sprestos usuales
de resinas artificieles.

Otrog detalles ge conoocen por los e¢jemplos siguientes,

Lus temperatures se indicen en grados centigrados;
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Cl—CI{Z—CO—HN

22,9 graumos de écido 2-euino-5-cloroacetilaninobenzoi-
co ge disuelven en forua neutra en 300 nc., de egua y se diazoa
de O a 102 con 6,9 gramos de nitrito sddice y 40 cc. de dcido
clorhidrico 10-n bajo adicién de hielo. ILa suspensibén diazd-
nica se adiciona luego & gotas de 0 a 102, a una suspensibn
de 20,4 gramos de éster etilico del dcido fenilformilacético
en 200 cc de agua, 250 cc de dioxsno y 10,5 cc de solucidn

de hidrdéxido sbddico 10-n. Durente le edicidn del compuesto

diazbnico se mentiene la mezcla reaccionel giempre en forms

fenoleftaleinalcalina mediente mézcla con carboneto sédico.
Trag finslizar le copulscién 1o mezcle de copulavidn se ce-
lients a 30-352, we trate con 10,5 cc de solucién de hidréxido
8b6dico 10-n y se egits durente 3 horas & 30-35¢, con lo cual

€l grupo ster se geponifica totaluente. La solucidn de produc

to de saponificecidu fomedo se meutiene Acide con Acido 8 céti
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oo , se trata con 15 gremos de acetatn sbdico y 100 cc de ..’
golucidén de sulfatn clprico 1-u y & continuacibén se edi cions
en forws de porciones a 0-52,1a guspecasidén diaszdnice, obteuida
nediente diazoacidn de 26,9 gramos de decido 2-hidroxi-l-auino-
bencen-3,5-disul féuico con 30 cc de écido olorhidrico vy 6,9
gra.og de nitrito sbdico, Se forue el couplejo de cobre de la
féruulea precedente, que precipita mediente adicidn de cléruro
ghdico, se filitra, se lave con solucidn de cloruro sédicae di-
luida y se seca en vacio a 802,

Representa wm polvo oscuro, yue se disuelve en agua
con color azul, Tifie fibras de poliamida natureles y sintéti-
cas en bafio acético en tonos de color puros ®zul verdosos,
que son muy sblidos & la luz y & la humedad.

Se obtlienen colorantes con propiedades similares cuan-
do se utilize en igual fomue de trebajo, en lugar de log com~
ponentes utilizados en ejemplo 1 precedente, cada una de las
dosis equivalentes de uno de los componentes relecionados en
las columnas II, ITI, IVy V de la siguiente Tebla I. En la
Wltima columna se indicen los tonos de color de lss tinciones
obtenidas con los complejos metélicos de formazern correspon -

dientes sobre poliamide neturel y sintética.



lctal |Tono dc co
S Tormg [lbw sobre
ggmponcgie S 29 comporens |dor de{fibras dg
ne 12 componente Ciégopu - "¢ diazoico - gomple ﬁa}iamida
' diazoico ’ J0 ngiural y
sintetica
00H OHC g _sooc g O
C\CHZCOHN NHz ' -H03$ NH2 Ou o azul
V . verdosq
SOZCH3 )
OH ’
] ) H0,$ A . ‘ '
id. id. 3 2 id. id.
Cl -
OHC\ /COOCZHS OH :
: CH - NH, .
0 id, azul
jd. _
503H '
0iC _ o 000t OH
id. 0¥ W, id. azul
0l , verdoso
§03H
1
;OOH OHC £00C OH
N2 25 '
CH .
— id.
BrCH SO —O— M, O ' i, Go
_ OZNH2
o sc-com - | " i\
ér COOH td. [i)'“z Cr verde
O0H ' . H .
OH BrOHBrCON M, id. iy Cr id.
SOZCH3
OH
. wa” , verde
id. ida G'NHZ Go a_Zulado

S e e




10,

15.

20.

250

letal |Tono de co
' forma [lor sobre
Componente 7} 2% componen=|dor de|fibras de
de copula- te diazoico |comple|poliamida
Ne 12 componente cidn jo natural y
diazoico ... .. T sintetica
OHC €00C H i]
~7 25 N
cH 0N HH Cu .. ,
g clcnzcoNH-Q— ", 2 2 ' azul
0
00H Sozcsz
NH
. 2 o
10 id. id. o G verde
2
so,H
H
9 W, :
u
1 cl-('j—uu--Q-NHZ e “azul
N Cook : 50 ' sobre
h ) 2 algodon
CH
a t,
o,
050,
OH
: NH .
12| lei-Co —Q—-NHZ 1ds 2 Cu id.
0
i COOH 2
. NH
. b
o,
"
030,H
| OHC,_ cu’mOCzH5 .
13 id, ] .ld. Cu id.,
.[:??§




PrdanTeshaTA WY

R

lictal |/2oho de co
L forma (- lor sobre
Componente I~ 2¢ componen=dor delFfibras de
o do copula- te diazoico |complel patiamida
e 12 componente cidn ‘ jo [ naturel y
diazoico . Sintetics
. OC_  Co0CH R
| 00 AN & Ok SF
s WM ¢ azu
1 O Con M, O " ‘@' 2 ’ verdoso
5. /CH3 ’
S0}
2eq
s OH
15 id. H°3S¢ ", id. id.
SUZNH-()3H7
10, ] . OHC\ , /COOLZHS , OH |
id. - N, id. azul
oN
0,M
L OHC_ COOC K OH '
sd. \CH’ .C25 azul
17 N WZ id. | verdoso
15. ¢l A
0
1
OHC “ CH/COOCZHs ‘OH
18 id. O Br-@- NH2 Co id.
— 03H
20 - a
. . verde
19 ide ide Hog—(}nuz Cr ~
- O—CGHq
— ; -
2 i, id. s My Cr id.
00H
o 04
21 id. 1d. H, Co verde
azulado
8-CH3




10.

=3
N
- 1

20,

25,

EJEMPLO _ 2.-

cl
::_N& M "w.t« ‘,30 3H
~HN COO O
\ /’;' T"d \6_ ~ Gu - ‘\
i 1
Cl '
oo’ N N« \
.::: C,f’

63,8 grauos de colorante obtenido e partir del Acido

2-enino~-5-acetil-auinobenzoico, éster etilico del dcido fenil-

foruilacético, sulfato de cobre y Acido 2-hidroxi-l-aminobencelN

ve en 100 cc de agus hesta neutralided e 90-952, se trete con

50 grauwos de hidrdxido sbdico y 100 ce de dioxeno y se agita

dursnte 5 horas a 95-982, EiL couplejo de cobre d¢l colorente

-3,5-disulfbnico segim las indicaciones del ejemplo 1, se disucl

de auinoforuszen formado precipita mediente adicidn de sal co-

win en la solucidu caliente, se enfris bajo egitacibn a 20-259

se filtra, y @' género de nuche se disuelve de nuevo en 800

cc de agua a 60-652, A esta teupere$urs se entremezclan & con-

tinuacidn en €l término de 1 hora 21,8 grawos de¢ 2,4,5,6-te-~

tracloropiriwidina, con la cual mediente adicidn simulténea

de carbonato sddico se¢ wenticne siemprs el vapor de pH de la

nezcla freccional de 6,0 6,5. Cuendo ya no es aprecieble nin-
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gui grupo enino 1ibre, precipite ¢l coloreutc rcactivo fb;uaﬂo
de le fAn.ule preccdente com glorurn sbdico, s¢ filtra, so;:
lava con s lucidn de sel couln y su scen cu vacio a 804852,

Represente uu polvo sbacurn, guc se disuelve en agua
con colnr azul.

Tific fibras de celulosa natural o regenerada en gran
bafio, 2n preseucia de un agente ligedor de acido, en tonos
puros azul verdosos, que son tras un tratamiento con solusibn
jabonosa hirvientc muy sblidos a la luz y & la humedad.

Se obtienen colorantes con propiedades simileres cuesndo
1os colorantcs de formazan obtenidos segln la forme de trabajo
del Ejemplo 1 bajo utilizecidén de las dosis equivalentes de
los cowponeutecs relecionsdos cn leg coluwnas IT, IIT, IVy V
de 1la sigulente Tabla IT, se¢ seponifican como se indice cn €l
Ejemplo 2 y a continuecidn se hacen reaccionsr con dosis equi-
velentes del agentc de acilecidn indicedo en le columna VI,

En la Gltine coluune ge iudicen log tonos de color de las tin-
ciones obtenides sobre celulose con log complejos de formazen

1

reactivos correspouldientes.

o v—— .s
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41,1 grewos ds arilhidrszona, obteuide wedientc con -
densacidn de doido 2-hidrezinc-5-cloroecetilamincbenzoico
cou Acido benzaldehido-2-sulfbnico, ac empesten au 500 cc de
ague a 20-259 y se diswlve con una solucidn acuosa de¢ hidré-
xido sddico a uu pH d¢ 8,0 a 8,5. Tres adicidn dec 40 greuons de
carbouetn shHdico se¢ dcjen afluir sinulténesuente 100 cc de une
golucidn ascuosa de¢ sulfetn de cobre 1-o y le suspensibn diazd-
nice ecuose cbtenics wediente diazoacidu de 18,9 greawos de
fcidn 2-hidroxi-l-auinobencen-5-sulfinico, Asi que finalize le
cnpulacidn, la iiczele ruaccinnel se celients a 60-652, se tre—
ta cou 100 cc de swnnicco al 25% y se agite dureute 3 horas a
60-652. Sc origina cl.oouplejo, de cobre de la férmule prece-
dente, que preoip‘ita mediante adicidn de cloruro sddico, se
filtra, se lava con sotucién de cloruro sddico diluids y a
continuacidn se sece en vescio s 802,

Repregenta un polvo oscuro, yue ge disuelve en agua con

color ezul,
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Tifle fibras de poliemide netural y sintética en tefio
débilmente dcido en tonos puros, azul rojizo, que son muy
" 86lidos a le luz y 2 l& humedad._

Colorambes con propiededes similares se obtienen
cuendo se utiliza en luger de los.ccﬂﬁoneut&s utilizados cen
¢l BEjeuplo, dosis eguivalentes de los cauponentes relacione~
dos en las coluunes IT, ITI, IV o bien V de ls siguiente
Tebla III y se procede uguslmente en la forus descrita en
¢l Bjsuplo. La Gltiue coluuna da el tono de color de las
tinciones obtenidaes con los coloresutes de foruezan cCOITes-

pondientes sobre fibras de poliauida neturel y sintética,
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63,8 gramos del colorente obtenido a psrtir de dcido
2-hidrazino-5-acetil-aminobenzoico, dcido benzeldehido-2-sul-
fénico, sulfsto de cobre y dcido 2-hidroxi-l-sminobencen-5-sul-
fénico segin los detos del Ejemplo 3 (correspondiente a 1/10
moles) se disuelven en forws de le sal sddice en 1000 co de
agua & 90-952, g¢ trats con 50 gramos de hidrdxido sbdico y
ge egits durente 5 horas & 95-962, después de lo cusl se s8p0
niflce totelment« el grupo acetilamino. El complejo de cobre
del colorante de aminoformszan férmada precipite con cloruro
sbdico, se filtre a 20-272, gec lave con solucién diluide de
cloruro sddico, y* se &isuelvc de nuevo a 30-35¢2 en 1000 oc
de ague. Tres ¢l enfriado de la olucidn a 0-52 se edicionan
en el téruino de 1 hora~en‘fbrmﬂ de gotas 21,2 grawos de clo-

ruro de écido 2,4-dicloropiriwidine-5-carboxilico y uediante
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adicidn a gotes sinulténea de cerbonato gbdico acucgo sé..‘
wentiene sieupre el velor de pH de la wezcla reeccional'jé..;.‘.
6,0-6,5, Cuando ya no es apreciehle ningfn gruwo amino likre,
precipita el colorsnte reactivo obtenido de la férmula pre -
ecdente con cloruro sbdico, se fil‘tra: se lava con solucidn
de cloruro sddico y s& seca en vacio a 40-459, Representa wn
polvo obscuro, que se¢ Yisuelve en sgus con color azul.

Se¢ fulardea algoddn con una solucibn que conti ene. .por
1000 cec de¢ agun, 20 gremos del colorsnte amterior, 10 gremns
de biocarbonato sddico y 100 gramos de ures, se expone durente
15 segmdos & un calentemiento seco de 1402 y e continuacidn
ge saponifioca hirviendo durente 10 minutos con lo que se obtig
ne uwa tincidn azul rojize, brillante, de color inteuso, que

e

O]

muy s6lide e le luz y a la humedad. .
En la Table IV, las columnas II, ITI, IV y VI, contle-
uen conponentes, gue seglin ¢l Ejemplo 3 fermen los colorsutes
de formazan y scglm el Ejeuplo 4 seponifican y se¢ transforman
con los agentcs de acilacidn indicedos en la coluuna V en
colorentes rcectivos. Ei la columne VII se indica el tono de

color de laes tinciones de los colorantes reactiws sobre fi-

bras de celulgsa.
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36,5 gremos de arilhidrazona ocbtenida mediante conden-
sacién de &cido 5-nitro~-2-hidrazinobenzoico con dcido benzal-
dehido~2-sulfénico se empestan en 500 cc de agua de 20-252 y
se disuelve con wa golucidn acuosa de hidrdéxido sbdico e w
valor de pH de 8,0-8,5. Lia solucidén se trata luego consecuti-
vamente con 40 gramos de carbonato sddico y la suspcnsidn dia~
zbénica acuosa obtenida medisntc diazoacidén de 18,9 gramos de
&cido 2-hidroxi-~l-eminobencen-3,5-disulfdénico y se adiciona
e gotas a continuacidn 100 ce de una solucidén de sulfato de
cobre 1-m en ¢l término de 1 hora. Tras 2 horas de agitacidn
a 20-259, la mezcla reaccional se calienta a 40-459, el velor

del pH de le solucién se regula a 9,0-9,5 con solucibn acuosea

conceutrada de hidréxido sbdico, se trata con 19,5 gramos de sul

furo sddico exeuto de agus y se egite duraute 2 horas a 40-45¢,

es decir haste finelizar la reduccidn. Luego se adlciona e gotas



5

10.

15.

20,

7343250

con objecto de retrogradecidén dei colorenti complejo desmete-
lizado durcute le reduoolon, 100 c¢c de¢ solucidu dc suli?to &C
cobre uno molar y la nezels o6 agita durente 18 hores e 40 459,
La wezcla reaccional sé treta a coutinuecidn con 10 greuos ‘de
carbfn eniwel y se planifica por filtrecidn. E1 solorets 4¢
auino-~fornazen originado precipite wedisnte adicidbn de cloruro
sbdico, se filtre, se lava con solucidn acuose de cloruro
gbdice y €l génern del nuche se disuclve heste ncutralidad en
500 cc de ague a 20-259,

Esta solucibn se adiciona a gotes a 0-52 en el téruino
de 2 hores en une dispersidn acuose de 22,2 grawos d¢ clOrurc
de triciandgeno, obtenida mediante goteado de una solucidn de
22,2 grawos de cloruro de tricisndgeno en 150 cc de acetona
gobre una mezcla de hielo y agua. Durante el goteado de la
solucidn de colorante se msnt iene ¢l velor de pH de la wezcla
reaccional a 2,5-3,0 mediante adicidn de ecetato sddico. Cuan-
do no es perceptib le uingin grupo smino libre, precipita el
colorente rcactivo obtenido de la férmuls precedentec cou ¢lo~
ruro sbédico, se filtra, se¢ lave cou solucidn diluids de cloru-
ro sddico y se¢ seoca en vacio « 40-4529,

Representa un pplvo obgcuro, que sc¢ disuelve cn egue
con color ezul.

Se fulerdea aigoddn con uwna solucibu, que coutiene
por 1900 cc. d¢ agua, 20 gramos del colorente anterior, 20

gramos de cerbonato sbdico y 50 gremos de cloruro sdédico,
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ge enrolla, se almacens dursnte 4 horas y a continuacidn se
seponifica hirviendo durente 10 minutos, y asi{ se obtiene’.una
tincién pura y obacurs, azul, K rojiza, que tras el gaponi ficado
es de muy buene golidez & la luz y sl lavado.

Se obtienen colorantes con,proﬁ‘iedades ginilares, cuan-
do ge utiliza en lugar de log componentes utilizados en este
ejemplo, dnsis equivelentes de los compounentes relecionsdos
en las columnas II, III, IV, Vy VI de la siguiente Tabla V
y se procede usualmente como se indica en el Ejemplo. En le
Wtima coluuna de la Table se indican los tonos de color de las
tinciones obtenidas con log colorantes de formezan correspon -

dientes sobre celulosa o bien sobre poliamida.
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NOTA

AR e e

Descrito el objeto del presente invento, se decla-
ran nuevas y de propia invencidp, las siguientes rei-
vindicaciones, con orioridad de la solicitud de patenie

suiza n? 10582/56 del 21 de Julio de 1967,

5e 1. Procedimiento para la preparacidn de coloran-
tes de formazdn reactivos conteniendo metal pesado, ca-
racterizado porque se obtiene wun colorante de formazdn

de la férmula general I

e ‘ ——

10. \/\
Y_m-.
) L N/v\/ (1)

R

/’

t
'Fd-—O
{

15. en la que
A gignifica el radical de un componente
diazoico, que contiene X en posicidn
orto al enlace azoico,
X significa un sustituyente ligador de

20, metal
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R significa un radical hidrocarburo alifético;
cventualments sustituido, un radical ciclo-
alifdtico o un radical aromdtico curbdnico
o heterociclico,

R' significa hidrdgeno o un grupo alquilico
inferior,

Y simnifica un radical acilico que constituye
con ¢l substrato por lo menogs un enlace co-
valente,

Z significa un grupo acuosoluble, formador de
sal, 4cido disociante en agua,

Me significs un metal pesado dec mimero atdmico
24 a 30 ¥y

m un nimero entero positivo de valor 7 a lo sumo,
al copular el compucsto diazoico de una amina de

la férmula general II

Xt - A - NH (11)

en la que w— .,
A tiene 1a significacidén indicada bajo la fér-.

mula T ¥
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X' significa un grupo metalizable o un sustitu- -
yente transformable en un grupo metalizable, -

con un componente de copulacidn de la férmla general TIT

. COOH
5. Y- N- (TIT)
%' NH - N=20C~Q
.
en la que
10. Y, R' ¥ R tienen la significacién indicada en

la férmuila I y
Q significa hidrdégeno o un sustituyente
reemplazable por copulacidn azoica,
para formar un colorante de formazdn de la fdrmula gene-

15, ral IV,

COOH X!
Y-F§- - ‘ A (1V)
20. Igi' k SAwm 1
N !
N ¢ s
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A, Ry ', ¥, Z ym ticnen la significacidn inl

en la que

dicada en la férmula I,
X! tiene la significacidén indicada en la fér-
mla 11,
en donde los componentes de las fdérmulas II y III se éii—
gen de tal forma que el colorante dc formazdn de la fér-
mula IV contenga 6 Z a lo sumo y 2l colorante de forma-
zan obtenido de la férmula IV se¢ hace reaccionar simui-~
tdneamente o a continuacién con un agente introductor
de un metal pesado Me para formar un colorante de for-

mazdn de la férmula I.

2. Procedimiento, segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado por la utilizacidn de un componente diazoi-
co de una amina de la férmula II, en la que A signi-
fica un radical O-fenilénico cventualmente sustituido

ulteriormente y X' significa un gnipo hidroxilico.

3. Proccdimicnto, segin las reivindicaciones 1 y
’ 1
2, caracterizado por la utilizacidn de un componente dia-
zoico de una amina de la férmula II, on la que A signi-

fica un radical alifdtico o-feonilensulfdénico.

4. Proccdtmiento, segin las reivindicaciones 1
a 3, caracterizado por la utilizacidn de un componente

de copulacidén de la férmula ITI, cn la que R significa
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un radical carbociclico-aromdtico de dos micleos a

lo sumo y R' significa hidrdgeno.

5. Procedimionto, segin las reivindicaciones 1 a
4, caracterizado por la utilizacidd de un componente
de copulacidn de la férmula ITII, cn la que R signi-
fica un radical benéenico, que puede estar sustituido
ulteriormente con uno o dos grupes de deido sulféni-
co y/o haldgeno o grupos alquilicos,

6. Procedimicnto, segin las reivindicaciones 1 a
5, caracterigado por la utilizacidn do un agente cesor

de cobre o aigquel como agente introductor de un metal

pesado,

7. Procedimiento, segin las reivindicaciones 1 a
6, caractorizado por la utilizacidn de un componente
de copulacidn de la Férmmla III, on la que el grupo
Y~$ se halla cen posicidn para el grupo de hidrazona.

Rl

8, Proccdimicnto, segﬁn las reivindicaciones 1 a
7, caracterizado porque ¢l componcente diazoico de una
amina de la férmula general II y ¢l componente de co-
pulacidn de lo férmula IIT se eligen de forma que m

es 3 por lo menos y 5 a lo SUMO.
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9. Procedimicnto segun las reivindicaciones 1 a 8,
caracterizado porque un colorantce de aminoformazdn con-

tenicndo metal pesado, de la férmula VIII

L0 X
5. HN- ’/ \\110 N\,
' \\ W Ny
| (VIII)
N,/
l
R

10, en la que
A, R, R'" X y lc ticnen la olgn1f10a01on indicada
bajo la férmla I,
se hace reaccionar con un agentc introductor del radical
acilico Y wreactiva a las fibras para formar un coloran~
15. te de formazdn de la férmla I y ademds los componentes
de la formula VIII y el agentc de acilacidén roductor del
radical reactivo‘a las fibras se eligen de forma que A,
R e Y contcngan ﬁuntas las férmlas I como sustituyente 6

Z a lo sumo. -

‘

20. 10. Procedimicnto, segin la reivindicacién 9, ce~

racterizado por la utilizacidén dc hetorociclico aromé-
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sico nitrogenado de 6 miembros quec muestra cloro varias.

veces mévil o un haluro dec deido curboxilico que muestrae
wia halopoliazina como el ¢vmpuesto introductor de ra-

d:cal Y reactivo o lasg fibras,

.
.

11, Proccdimiento, segin las reivindicaciones 9 y
10, caracterizado por la utilizacidn de cloruro de tri-
ciardgeno o su producto de monotransformacidn como el com-

puesto introductor del redical Y reoctivo a las fibras.

12, Procedimiento, segdn las reivindicaciones S y
10 caracterizado por la wtilizacidn de tetracloropirimi-
din, o de =loruro de dcido 2,4-diclovo-pirimidin-5-cario-
xilizo o 2,4-dicloro-pirimidin-6-carboxilico o sus
prodiotos ce monotransformacidn como.cl compuesto in-

troductor dsl roadical . Y rcactivo a las fibras.

13, Procecdimiento para le preparacidén de coloran-

tes de “ormazdn reactivos contonionde metal pesado.

Sumin se describe y ruivindica en la presente
memoria digeriptiva que consta de 61 hojas foliadas y es-
critas a miguina por una sola cara,

Iade-d, a 20 Jurion1967
D Q. ,;' ‘
\ AN JElRRy

\'.

pa——

Firmado) JOSE RODRIGUEL
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