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INVENCION
por "PROCEDIMIENTO PARA Lh PREPARACION DE COLOCRANTES AZOICOS
CROMADOS FIBRORREACTIVOSY, & favor de la firma suiza CIBA
SOCIETE ANONYNE, residente en BASILEA (Suiza).

NMEMORIA DiISCRIPTIVA

Se ha descutierto que se llega = nuevos y
valiosos colorantes 2zoicos fibrorreactivos cromados, si
se condensan coumpuscstos complejos de cromo; que contienen
un 2tomo de metal ligedo en complejo @ un2 moldeula de

5. colorante monoazoico y & une molécula de colorante disa-

zoico que presenta la zgrupacidn

HO  Ne=N-

~N=N-
10, (SO3H)n

N



(donde n = 1 8 2 ) y que ademds contimnen un grupo aminico
acilable, con un agente de acilacidn que ademds del puesto
acilente cantenge ummagrupacibén fibrorreactiva,
Los compuestos complejos de cromo gue sirven
5 de materias de partida en este invento pueden prepsararse

4
asi:

1) Se cromz de manera yz conocida un colorante mono-

agoico da la férmula (1):

R,-N=1-R, (1) ’
10. -
donde '
Rl es un radical arilico que lleva, en posiciédrn
vecinge al puente agzoico, un grupo apto paralla'
formaeidn de complejos y
15. R2 significa el radical de un componente de copu-
lacién qus copula en posicidn vecina & un grupo
hidroxilico, ceténico o aminico,
de maneres gue sg origine un compussto complejo de
cromo 1l: 1, y s3 hece reaccionsr €ste con un colorante
20. disazoico gue presente la agrurpacidn
HO  H=N-
i
- T=N~/\/
—} (SO3H)n

25,
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(donde n = 1 & 2), el cual debe contener ademds un grupo
aminico acilable en el caso de que no exista en
el colorante monoazoico empleado ningin grupo ami-
nico de t21 indole.
Rl es de preferencia un radical de la serie bencé-
nica o naftaliniea, en particular un radical carboxi-
bencénico, hidroxibencénico o naftdlico, el cual
puede presentar los mds diversos substituyentes,
como dtomos de haldgeno, grupos de nitro, de al-
quilc o de slecoxilo, grupos de acilamino y simila-
res,

32 puede ser el radical de un componenie de
copulacidn fendlico, naftdédlicc o endlico o un radi-
cal naftilaminico.

Los colorznte menoazoicos nscesarios pars la
preparacidén de los compuestos metdlicos gue han de utilizarse
en este procedimianto pueden obtenerse, por ¢jemplo, a2 partir
de los compeonentes diazoicos y de copulacidn gue siguen, enten—
diéndose, como os légico, que los ccmponasntes diazoicos se
emplean en fornz de sales de diazonio,

Componentes diazoicos:

4- 0 S5~cloro-2-amino~l-oxibenceno,
4-, 5~ o0 S-nitro-Z-amino-l-oxibenceno,
4,6-dicloro~2-amino-l-~oxibenceno,

3,4,6-tricloro-2-amino~l-oxibenceno,



4~cloro-5- 0 —-b6~-nitro-2-amino-l-oxibenceno,
4-nitro-6-cloro-2-amino~l-oxibenceno,
b-nitro-4-metil~2-amino~l-cxibenceno,
4-nitro-6-acetilamino-2-emino-l-oxibenceno,
6~-nitro-i-acetilamino-2-amino-l-oxibenceno,

4 ,6~dinitro-2-amino-l-oxibenceno,
1—amino-2-oxinaftalina;

deido 2-aminobenzoico,

dcido 2-aminobencen-l-carboxilico-4- o -S5-sulfdénico,
deido 2-amino-l-oxibencen -4- o ~5-suifdnico

£eido 4-cloro= =0 4-metil2-cmino-l-oxibencen-5- o 5-
sulfdénico
deido 4-nitro-2-amino-l-oxibencen-b-sulfénico,

deido 6~nitro~2-amino—l—oxibéncen-4-su1f6nico,

y sobre todo los compuestos naftalinicos como
dcido 2-amino-l-oxinaftalin-4~ o -8~ sulfdnico,
dcido 6~bromo- o -6-metil-l-amino-2-oxinaftalin-4~sul-
fénico

y en particular
dcido l-amino-2-oxinaftalin-4-sulfdénico o
6-nitro~l-amino-2-oxinaftalin-4-sulfdnico,

f0ido A-cloro- 0 —4-nitro-2-amino-l-oxibencen—
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6-sulfdnico,
emide de dcido 6-nitro-2-amino-l-oxibencen-4-sulfénico,
amida de fcido 2-amino-l-oxibencen-4- & -5-sulfdénico,

fenilamina de dcido 2-amino-l-oxibencen~4- §-5-sulfi-



nico,
mono— o di-metilamida de dcido 2-amino-l-oxibencen-4-
0 -5-sulfénico,
amids de deido 4-metil-2-amino-l-oxibencen-S-sulfdnico,
5, metil-, etil-, isopropil- o fenil-amida de dcido
4-cloro-2-amino-l-oxibencen-5-sulfdnico,
dimetil~, dietil~, N-metil-N-fenil-, N-metii-N-beta-
oxietil~, N-beta-oxietil-N-Tenil- o N-etil-N-fenil-
amide de dcido 4-cloro-2-zmino=-l-oxibencen~S-sulfdnico
10. y los respectivos compuestos que, en lugar de un grupo de
amida de dcido sulfénico, presentan un grupo metilsulfénico,
un grupo etilsulfdnico y en particular un grupo fenilsulfd-
nico, un grupo p-metil-sulfdénico o un grupo p-clorofenil-
sulfdénico.

15. Componentes de copulacidns

Oxibencenos como
el p-cresol o el p-terciamilfencl,
el 4d-metil-2-ccetilamino-l-oxibenceno,
el 4-zcetilamino~l-oxibenceno,
20, el 4-(bets—-cianoctil)=-Ffenol;
ésteres o anmidas de dcido beta-etoxarboxilico, como
la 2nilide de dcido acetozedtico v
el l-acetoacetilamino-2-, -3~ 0 -4-~clorobenceno;
pirazolonas como |

25, la 1-fenil~3-metil-5-pirazolona,
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la 1,3-difenil-S5-pirazolona,
la 1-(2'~, 3'= 0 4'=clorofenil)-3-metil-5-pirazolona,
la 1-(2'-, 3= o 4'-metilfenil)-3-metil-5-pirazolone,
lz 1-(2',5'-diclorofenil)~-3-metil-5-pirazolona,
1a 1-(2'=-etil- o 4'-etilfenil)-3—metil—5—pifazolona,
la 1-(naftil-(1')- o -(2'))-3-metil-5-pirazolone,
le fenilemida Ge dcido l-fénil—5~pirazolcn—3-carboxi-
lico,
la l-n-~octil-3-metil-5-pirazolona;

oxiguinolinas, 4cidos barbitdricos y naftilaminas como
la 6-bromo~, 6-mefoxi- o 6-metil-2-aminonafvalina,
la 2~fenil-aminonaftalina,
la propia 2-aminonaftalina y
el decido 2-aminonaftalin-2-sulfénico, copulable con
desdoblamiento del grupo SOsH situado en posicidn 1,
deido que, como se sabe, conduce & los mismos coloran
tes que la 2-aminonaftaline;

pero sobre todo naftoles como

. le 6-bromo- 0 6G-metoxi-2~oxinsftalina

¥y en particular
la l-2cetilamino-T-oxinaftaline,
la l-n-butiril-amino~T-oxinaftalina,
la l-benzoilamino~T-oxinaftalina,
lz. l-carbeoetoxiamino-T-oxinaftalina,

le 8-~cloro-l-oxinaftalina,



la S~cloro-l-oxinaftalina,

la 5,8-dicloro-l-oxinaftalina,

1z 4,8- o 5,8-dicloro-2-oxinafialina,

la 2-~oxinaftalina y, eventualmente, la l-oxinaftalina,
5. el dcido l-fenil- 3-metil-5-pirazolon-2'-, -=3'- o

-4'— sulfdnico,

el £cido 2'-cloro-l-fenil-3-metil-5-pirazolon-4'- o

-5'—sulfénico,

el feido 2',5'~dicloro~l-fenil~3-metil-5-pirazolon-4'-

10. sulfénico,
el fcido 1-(naftil-(1'))-3-metil-5-pirazolon-4'-,
~5'=y =§'~, ~7'~ 0 =8'-sulfdnico,
el Zcido 1-(naftil-(2'))-3-metil-5-pirazolon-6'- o
~-8'~ sulfdnico, ‘

15. el Zcide l-acetoacetilamincbencen-4~sulfédnico
y sobre todo
el £cido 2-amino- 0 2-o0xinif*talined=—, =5-, «b6- 0 =T=
sulfénico,
el “cido l-oxinaftalin-4-, =5- ¢ -8~zulfdnico,

20, el dcide 2-fenil-aminonaftalin-3'- o -4'-sulfdnico,
1o aride o metilamidae de #eide 1-fenil-3-metil-5-
pirazolon-3'-sulfénico,
las amidas del deido 2-aminonaftalin-4-~, ~5- o0 -6-
sulfdnico, del dcido l-oxinaftalin-4-, —6- 0 ~8-sul~

25, fénico o del deido 2-oxinaftalin-4~, -5-, ~6= 0 =T=
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sulfénicos
lomjsmo gque componentes de copulacidn provistos de grupos
aminicos, como

1z 1-(3'- o 4’~amino~fenil)-3-metil-5-pirazclona,

el 4~-omino~l-acetoacetileminobenceno
¥y en particular los aminonaftoles como

el écido l-amino-8-hidroxi-naftelin-3,6- o -4,6-

disulfdnico,

el 4cido l-hidroxi-5-, ~6- 0 -~T-aminoaftalin-3-sul-

fénico,

el dcido l-amino-8-naften-i-sulfonico,

los £cidos H- y K-aminobenzoilicos, etcétera.

Los complejos 1:1 gue han de emplearse pueden
prepararse haciendo reaccionar en medio %cido y & la tempera-
tura de ebullicidn, o eventuzlmente a temperaturas que sobre-
pasen los 1008C, los colorantes monoaziicos exentos de metal
formador de complejo, de conveniencic los que contienen gru-
pos de fcido sulfdénico, con un excesc de un2 sal del cromo
trivalente; comc el formizto de cromo, el sulfato de cromo
o el £luoruro ds cromo. Para . transformer los colorantes
carentes de metal y de grupos de dcido sulfénico en los
comple jos 1:1 se reccmienda en general procedsr a la
formacidn del complajc metdlico de manera conocida, por
ejemplo en presencia de disolventes orgdnicos, como alcohol

o formamida. También es utilizable una formacidn desalqui-



5.

10.

15.

20,

25.

) &

™ P i
a AL T S
i f

lente del complejo metdlico. Por lo general resulta venta-
joso no secar, después de preparadas y segregadas, las materias
de partida neceszrias pura la preparzceidn de los complejos
1:2, sino pasarlass 2 1la elaboracidn ulterior en forma de pas-
ta humeda.

Lz reaccidn de los complejos metdlicos 1:1 cpn
los colorantes disazoicos exentos de metal se efectia con~
venientemente en medio ncuoso, neutrs hasta ligeramente al-
calino, en recipiente abierto o cerrado y s temperatura nor-
mal o elevada, por e¢jemplo a temperaturas entre 50 y 120¢,
Se recomienda por lo general hacer reaccionar entre si can-
tidades 1o mds equivalentes que sea posible del complejo
metalizado 1:1 -y del colorante disazoico sin metgl.

Cuandd ¢l colorante disazoico no contiene, en
el componente final que en 1z férmula (2) que sigue se desig-

na como R , ningin :rupo amino u oxi situado en posicidn orto

4,
respecto a2l pucsto de copulaeidn, =1 complejo 1:2 crémico de

!_l

pertida, que segin el procedimiento agui expuesto se conden-
sa con un agente de z2cilacidn que 2demds del puesto acilante
contiens una egrupscidn fibrorreactiva, puede prepararse
también por reaccidn d: un compuesto crdimico 1:1 del colo-
rente disazoico dal tipo que se ha indicado con un coloran-
te monoazoico desmetalizado del tipo que se ha indicado.

En concepto de colorantes disazoicos entran

en cuenta sobre todo los de la fdrmula (2)
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donde
n significc un mimero entero positivo por valor
de 2 a 1o sumo,
R. significa un radical bencénico, que lleva un
grupo hidroxilico o carboxilico en posieidn orto
rQSQecto 2l puente azoico ¥y
R, significa el radical de un componente de copu-
lacidn que copulz gracias a la presencia de un
grupo hidroxilico, cetdnico o aminico, el cual
se halla preferentemente en posicidn veeina al
puesto de copulacidn,
R3 R3 puede por lo tanto ser igual 2 Rl’ y para
R3 entran en cuenta sobre todo los radicales de los compo-
nentes diagoicos citzdos en la explicacidn del radical Rl'
R puede representar el radicel de una amina copulante en
para (como aniline, toluidina o cresidina) o uno de los com-

» . ) 4
ponentes de copulscidn indicados antes en la explicacion del

raedical Ré.
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En concepto de zgentes de acilacidn que segin este
invento se han de condensar con los compuestos complejos
mixtos de cromo 1l:2 que asi se obtienen, provistos de grupos

[

tdn indicados 1o mismo los haluros

6]

[}

aminicos acilables,

5, aromdticos (por 2jemplo, cloruro de feido nitroclorohencen~
sulfénico o nitroclorobencen-carboxilico), que de preferencia,
los agentes de ccilacidn alifdticos o heterociclicos. Como
agentes de zcilzcidn 2lifdticos merccen destacarses

el cloruro o bromuro de dcido 2lfa,beta-dibromopro-

10, pidnico,
. el clorurc de cloroacetilo,

el cloruro de #cido beta-cloropropidnico,

el cloruro de acido alfe~ o beta~bromoacfilico,

el cloruro de deido acrilico,

15. el clorurc de fcido clorocroténico,
el cloruro de #cido propiélico,
el anhidrido cloromaléico,
el clorurc de fcido beta-fenilsulfonilpropidnico y
el cloruro de deido tetra-fluorociclobutancarboxi-
20, lico,

Se emplean con ventaja heterociclos que contienen
grupos 1ldbiles (por cjemplo, grupos sulfénilicos) y/o dtomos
de haldgeno que cstén ligados, por ejemplo, a un heproci-
clo proviato de 2 a2 3 dtomos de nitrdseno como heterodtomos

25, en un anillo =»entagonal o hexagonal, o hzluros de dcidos
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sulfénicos o carboxilicos halogenzdos alifdticos. A conti-
nuacidn se expone uni lista incompletz de tales agentes de
acilacidn:

cloruro de deido halogenbenzotiszol- u -oxazol-

carboxilico o -sulfdénico,

cloruro de deido 4,5-dicloro-l-fenilpiridezon~

carboxilico o ~sulfédnico,

cloruro de 3eido 4,5-dicloro~l-fenilpiridazon-pro-

pidnico,

cloruro de “cido 1,4~dicloroftalacin-carboxilico o

-sulfdnico, |

cloruro de feido 2,3-dicloroguinoxalin-carboxilico

o -sulfonico,

cloruro de dcido 2,4-diclorogquinazolin-carboxilico

o —-sulfdnico

2,4,6~tricloro- ¢.2,4,6—tribromo-pirimidina y sus
derivados que, por ejemplo, llevan en la posicidn 5 un gru-
po de ciandgeno, nitro, metilo, etilo, czrbamida, sule
famide, carbometoxilo, carboalcoxilo, zcilo (por ejemplo,
benzoilo, acetilo o propionilo) o alsuenilo (pof ejemplo,
alilo o clorovinilo) o un grupo de alguilec . substituido
(por ejemplo, carboximetilo, clorometilo o bromometilo),

2,4,5,6=-tetracloro- o 2,4,5,6-tetrabromopirimidina,

2,6=dicloro- o 2,6-dibromo-4-carboetoxipirimidina,

2,4,5-tricloropirimidina,
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cloruro de #dcido 2,4-dicloropirimidin-6-carboxilico,
cloruro de 4cido 2,4-dicloropirimidin-5-carboxilico,
2,6-dicloropirimidina o amid=s de £cido 2,6-dibro-
mopirimidin-4- o =5-carboxilico o -4= 0 -5-sulfd-
nico,
2,4-dicloro-5—clorometil—6-metil—p§rimidina;
2,4~-dibromo-5-bromometil-b-metilpirimidine,
2,4=dicloro~5-clorcometil~pirimidina,
2,4~dibromo~5=-bromometil-pirimidina,
2,5,6~tricloro-4-metilpirimidine, o
2,6=dicloro~-4-triclorometilpirinmidina,
4,5=-dimetansulfonil-2-cloro (¢ metansulfonil)-
pirimidina,
2,4-dicloro~5-metansulfonil-b-metilpirimidina,
2,4,6-tricloro-1,3,5-trizecina o 2,4,6~tribromo-
1,3,5=triacina,
cloruro de deido 3,6-dicloropiridacin-~5-carboxi-
lico,
tetracloropiridacine
vy 2simismo las 4,6-dicloro-1,3,5-triscinas que estdn subs-
tituidas en la posicidn 2 por un radiczl arilico o zlgquilico
(por ejemplo, un rodical fenilico, metilico o etilico) 0
por el radical de un compuesto alifdtico o zromdtico, mer-
cdptico, ligado por el Ztomo de azufre, o hidroxilico, li-

gado por el dtomo de oxigeno; o en particular por un grupo



De

10,

15,

20,

25.

14

i
"

*NHQ o por el radical de un compuesto eminico alifdtico,
heterocefelico o aromitico ligado por el dtomo de nitrdgeno.
A titulp de tales compuestos, cuyos radicales pueden ligar-
se en posicidn 2 21 micleo trizecinico por reaccidn con tri-
halogentrizcinas, cabe mencionar, por ejemplo, los siggientes:
- compuestos mercapticos o hidroxilicos alifdticos o aromd-
ticos, como

tioalcoholes,

deido tioglicdlico,

tiouresa,

tiofenoles, ' '

alcohol metilico, etilico e isopropilico,

dcido glicdlico,

fenol,

cloro~ o nitro-fenoles,

decidos fenol-carboxilicos y —sulfdnicos,

naftolss,

deidos naftolsulfdnicos,

etcétera,

- pero en perticular el amoniaco y los compuestos que
contienen grupos aminicos acilables, como -

hidroxilemina,

hidracina,

fenilhidracina,

deidos fenilhidracinsulfdnicos,
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deidos carbamidicos y sus derivados,
semi- y tiosemi-carbacidas y carbazonas,
metilaming,

etilaming,

isopropilaming,

metoxietilaming,

metoxipropilomina,

dimetilamina,

dietilomine,

metilfenilamina,

etilfenilamina,

etanolanmines,
propanolaminas,
bencilzmina,
ciclcohexilaming,
morfolina,
piperiding,
piperzcina,
éster de deido aminocarbdnico,
éster stilico de 4ecido aminoacético,
dcido aminoetansulfdnico,
deido N-metilaminoetansulfdnico;
- y sobre todo las aminas aromdticas, como

anilina,
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N-metilanilinsg,
toluidineas,
clorozanilinas,
xilidinas,

para- o meta-amincacetanilida,
nitranilinas,
aminofenoles,
nitrotoluidinas,
fenilendiaminas,
toluilendiaminas,
anisidina,
fenetidina,
difenilaming,
néftilamina,
aninonaftenos,

dieminonaftalinas;

y en particular las 2nilinas que contisnen grupos

como

etcétera.

deido sulfanilico,

deido metanilico,

dcido ortanilico,

feido anilindisulfdnico,

dcido enilin-omega-metansulfdnico,

deido eminodibenzoico,

dcidos,

dcidos naftilemin-mono-, -di~ y -tri-sulfdnicos,
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La introgduccién de los radiczles triacinicos
substituf{dos en 1z posicibn 2 por el rzdiczl de un compues—
to hidroxilico, mercdptico o amfnico o por amoniaco puede
efectuarse tembién convenientemente haciendo reaccionar
primercmente el compuesto complejo de cromo 1:2, ya prepard—
do, con una 2,4,6~trihalogen-1,3,5~triacina (en particular,
cloruro de triciandgeno) y reemplazando a continuacidn, en
el radical o los radicales de dihalogentriscina obtenidos,
un atomo de haldgeno por reaccidn con wno o varios de los
compuestos citados antes.

Por otra parte, en los colorantes, preparados
como se ha indicado antes, que presentan wn radieal beta-
eloropropionilico, alfa,beta~dicloropropionilico o dibromo-
propionilico, éste puede ser transforrado ulteriormente
segun el invento, por desdoblariento d¢ haluro de hidré-
geno rediante agentes de reaccidn zlcalina, en un radical
acilico insaturado (por ejemplo, ¢n wn radical acrilico,
cloroacrilico o bromoacrilico).

2) Una variante del procedimiento esqui expuesto
para preparar los colorantes azzcicos fibrorreactivos cro-—
mados de este invento consiste en acilar el complejo cri-

mico 1:1 del colorante monoazoico con uwno de los agentss de

acilacion mencionados antes y a continuascidn hacerlo reaccionar

con el colorante disazoico. Segun otra variante, pusde pri-
meramente condensarse la moldécula de colorante disazoico con

uno de los agentes de acilacidn citados antes y luego trans-
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formdrsslae con ¢l complejo erdmico 1:1 dul colorante monoezoi-
co e¢n ¢l compusste dc cromo 1:2 del invento.

Los nusvos complejos mixtos regctivos crome-~
dos que se obtiesncn por el procedimiento antes expuesto
Yy sus variantes sirven para tefiir y estampar los més diver-
s0s raterigles, cormo seda, lena y fibras de superpoliamida,
pero an particular maeteriales polihidroxilados de estruc—
ture fibross, y m8s precisaments taento los de fibras sir.-
téticas (por ejexplo, de celulose regomerada o de fibras de
viscosa) como los matsriales naturales (por ejemplo, lina
0, sobre todo, algoddn). Muchos ds estos coloranies tiecnen
ya on bafio débilmente acido hasta dcido gran afinidad para
dichos materiales nitrogenados y por 1lo tsznto buen peder
de fijaoién. Les tinturas qué con 3llos se obtienen, y en
particular las tinturas sobre lanz, son homogéneas y se dis-

tinguen por bucna solidez 2 la luz, al lavado, 21 batenado,

Zn calidad ds colorantes pare la cslulosa
2stdn particularmente indicados los gue contienen por mo-
1écula de colorsntes de dos & cuatro grupos sulfdnicos,
Estos colorantes se prestan pera fefiir la celulosa por
tincidn directa en liguido sbundentc o por fulardso segin
el procedimiento tintdéreo llamado "Pad", en el cugl se

impregna ¢l género con soluciones de colorante acuosas,

y eventualments también salines, y se fijan los colorantes
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por un tratamiento con dlcali, de preferenciz en caliente,
al género que se ha de tefiir. Este procedimiento da tinturas
que se distinguen en general por buena solidez a la luz y
sobre todo por extraordinarics propiedades de solidez frente
& la humedad.

Por ¢l procedimiento dc estampacidn se obtiencn
sobre las fibras de celulosa estampados igualmente valinsos
y sbélidos cuando los colorantes se fijsn por tratamiento térmi
co, en presencia, por ejemplo, dz bicarbonato sdédico, carbona
to potésico o lejia, al género estampado.

A diferencia de los procedimicntos de prepeca—

¢ién conoecidos, sl procedimiento aqui gxpuesto se distiague

ademés por obtenerse colorantes que presentan quimicamente

notable uniformided y que dan valiosos matices neutros de
gris a negro.

Después de la tincidn o de le estampecién se reco-
mienda eliminar de la manera mds complsta posible el co-~
lorante no fijado. Con ¢ste fin, las tinturas y los estam~
pados se enjuagan a fondo con sgua caliente y agua fria y
se someten a un proceso de enjsbonamiento en presencia de
dispersantes y/o humectantes no ionégeﬁos 0 bien se neutrali~
zen mediante 1la adicidn de amoniaco.

En los ejemplos que siguen, las partes signi-
fican, en tanto no se indique otra cosa, partes en peso,
¥ los porcentzjes, procentajes en peso; las temperaturas

estén expresadas en grados centigrados.
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Se agitan con 500 voldmenes de ague y 10 vold-
nenes de wna solucidn al 30% de hidrézido sddico 47,35 partes
del coloramnte monoazoico preparado de la menera ordinaris
por copulacidn alealina dé gcido l-amino-8-oxinaftalin-3,6-
disulfdénico con l-hidroxi-P-amino-4-clorobenceno diazoado.

La solucidn resultante se trata con 25 volimenes de ma solu~
cidn 4~normal de nitrito sdédico y luego se instila, en el
cursc de una hora, en una mezcla de 70 volimenes de écido
clorhidrico al 36%, 100 voldmenes de agua y 200 partes de
hielo molido, Se prosigue agirsndo a 0-52, durante 2 horas,
la suspensidn obienida, se la exonera, por adicidn de deido
sulfeminico, de wn ligerc exceso que a veces existe de 4cido
nitroso y & continuacidn se la deslie, agitendo, en la SO~
lucidén de 15 partes dc 2-oxinafteline y 70 partes de carbonato
s6dico anhidro en 300 volumence &¢ agua, 200 partes de hielo
y 10 voldmenes de wma solucidn de hidgréxido sédico al 30 %.

Terminada la copulacidrn, se aisla por filiracidn
el colorante disazoico completemente precipitado, se le lava
con solucidn diluida de cloruro sddico y selp exprime.

La cantidad de pasta correspondiznte 2 62,85 partes del colo-
rante disazoico anterior y 52,35 vartes del complejo crdmico
1:1 del colorante monoazoico cbtenible segin procedimiento

conocido a partir de l-hidroxi=-2-amino-4-clorobenceno, dia-
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z0ado, y 4cido l-amino-8-oxinaftalin-3,6-disulfdnico se
agiten con 750 voliumenes de mgue a 602. Por instilecidn de
una solucibn dilufda de hidréxido sddico, se ajusta de modo
permanente un pH de 9 y 2 continuzcidn se caliente la mez-
cla a temperatura de 90 = 952 C y agitendo. Tan pronto como
en la solucidn liquide resultente no se percibe ya ninguno
de los dos componcntes de partida, se enfria hesta tempsre-
tura de 0 2 32 y se¢ ajusta a reaccidn nsutrae por adicidn
de écido clorhidrice diluido. 4 continuscidn, sgitando endr-
glcamente y refrigerando en bafio de hielo, se instila uwna
solucidn de 27,6 partes de cloruro de Acido alfa,bete-
dibromopropidnico en 100 voldmenss de acstona mientras,
mediante adicién siruwltdnes de solucién diluida de hidrsxido
sédico, se menticne la reaccidn de la mezcla 2 pH de 6 a 7.
En cuanto ya no s¢ perciben en la solucién reaccional lip~
pide, de color negro profundo, grupos eminicos diazoebles,
se precipita ol colcrsnte por introduceidén de cloruro po-
tdsico, se le aisla por filtracidn y, despuds de lavarlo con
solucidn concentrada de cloruro potdsico, se l¢ seca en vacio
2 602 C,

Bl nuevo colorante, obtenido en forma de wn
polvo obscuro de féeil disoluecidn en agus., tific la lana,
en presencia do productos de adicidn de dxido de etileno

e alcoholes 0 aminzs supsriores, con tonzlidades plenas de

violado gris a nagro.
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EJENPTO 2

Una solucidn, obtenida ssgun las indicaciones
del Bjemplo 1, del corplejo mix+to uniforre acilado con
cloruro de alfa,heta~-dibromopropionilo sa trata, mantenien-—
do una temperatura de 152, con 10 volumenes ds wna solucidn
al 30% 3¢ hidréxidc sédico y luego sec agita durante 15 -
minutos a pH 12. Seguidarsnte se neutraliza la soluciéﬁ;
de color negro profundo, con &cido clorhidrico diluido,
se¢ precipita el colorante por introduccidn de cloruro po-—
tdsico, se le aisla por filtracidn y se le szsca en vacio'a
602,

El colorsnte asi obtenide, féeil de disolver
en agua, se comporta sn sl aspecto tintérso igual que ei

colorante que se ha descrito en el Ejemplo 1.

BJEMPLO 3

Se agiten con 500 voldmenes de agua y 10 vold~
menes de una sclucidén al 30 ¢ de hidréxido sddico 48,4 par—
tes del colorante monoazoico obtenido de ls manera ordinaria
por copulacidén alealine Ge Acido l-eamino~8-hidroxinaftalin-
3,6~=disulfdnico con l-hidroxi-2-amino~4~-nitrobenceno dia~
zoado. La solucidn resultante se trata com 25 volimenes
de una solucidn 4-normal de nitrito sddico y luego.se ins-

tila, en el curso de una hora, en wna mezela de 70 volume-



10,

15.

20,

25,

]

22

i

nes de &cido clorhidrico el 36 %, 100 voldmencs de sgua ¥
200 partes de hielo molido, ILa suspensidn obtenida se sigue
agitando durante 2 heras 2 temperatura de O a 52, se exonera
por adicidn de dcido sulfaminico de un ligero exceso de
dcido nitroso y seguidamente se deslid, agitendo, en la
solucidn de 15 portes de 2~oxinaftalina y 70 pertes de car-

tonato s6dico anhidre en 300 voldmenes de agua, 200 partes

de hielo y 10 voliursnas de solucibn al 30 % de hidréxido sddico.

Terminada la copulacidn, ss sepera por filtracidn el colcrante
disazoico complotamente precipitedo, se le lava con soluacién
diluide de cloruro s6dico y se le cxprinc.

La cantldzd do pasta correspondicnte a 63, 9
partes del colorante disazoico anterior y 52,35 partes del
compla jo erdmico 1:1, preparedo éegﬁn procediniento conocido,
del colorante monoczoico a bass de l-hidroxi-2-anino-4-
clorobenceno, diazecado, y deido l-anino=-8-oxinaftalin-3,6-
disulfdnico se agiten con 750 volumenes de sgus a 602, Ins-
tilando una solueidn diluida de hidrdéxido sddico, se ajusta
de modo permanente vn pH de § y a continuacidn se calienta
la mezela 2 temperatura Jd¢ 90 a 952 y agitando. Ten pronto
como ya no se perciben en la solucidn lirpida resultente
los componentes de partida, se enfriz hazta temperature
de O a 32 y se ajusta = reaceidn neutra por adicidn de
dcido clorhidrico dilufdo. Iuego se combinaz con wnz solucidn

de 19 partes debloruro de +ricianbgeno en 100 voltmenes de
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acetona y se prosigue la agitscidn de 1la mezcla Gurante
algunas horas, a temperatﬁra de 0 2 52, mientras se mantiene
constantemente ol pH por debajo de 7 mediante la instilacidn
de una solucién diluide do hidrdxido sédico. En cuanto ya
no se perciben en 12 solucibn 1impida grupos aminiéos dia-
zoables, se la mezela con 12 solucidn neutre de 19 partes
de dcido l-aminobencen-3-sulfdnico en 500 partes de agua
v se caliente el conjunto a temperatura ds 35 a 402, Se
prosigue la agitacidén a esta températura Jurante algunas
horas y al mismc tienpG, por instilacidn de mds solucibn
diluida de hidréxido sédico, se mantiene sl pH sntre 6,0
¥y Ts

Cuando ya no s¢ comsume mas solucidn de hidréd-
xido sédico, se procsde por introduccién ds cloruro potdsi-
co, a la precipitecidn del colorante. Despuds de filtrar,
laver con solucidn concentrada de cloruro potdsico y secar
a 502, se obtienec el mueve colorente en forma de un polvo
obscuro, que se disuelve fécilmente en agus dando colora-
cién negroazulada, Por ol procedimiento tintéreo que se ha
indicado, los materisles celuldsicos se tifisn con este colo-

rente en tonos muy sdlidos ds un negro profundo.
SIRMPLO 4

Se diazosn como en el ejemplo antorior 48, 4
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partes dsl coloraentc moncezoico obtenido de le nmeners ordi-
naria por copulacidn =lealina de deido l-aminc~8-hidroxi-
naftalin-3,6-~disulfinico con l-hidroxi-2-smino~4-nitro-
benceno diazoado. Agitendc, sz instils la suspensidn del
corpuesto diazoico sn una solucidn, enfriada 2 59, de 19
partes de 1-(4'-amincfenil)-3-rietil-5-pirszolona y 80 partes
de carbonato sddice enhidro an 300 volimencs de sgua y
5 volumenss de unz solueidn al 30 % Je hidrdxido sddico.
Terminada la copulacidn, se afsla por filtracidn el colo--
rente disazoico completarmente precipitado, se le lava con
solucidn diluida de cloruro sdédico y se le exprime.

A le tomperatura arbiente, sc disuelven con
1000 volumenes de sgua 52,35 partes del complejo crémico
1:1, preparado segin procedinmiento conocido, del colorante
monoazoico 2 base de l-hidroxi-2-arino-clerobenceno, diazoado,
¥y écido l-amino-8-cxinaf+4alin-3,6-disulfénico. Tuegd se en-
fria hasta temperatura de O 2 59 y s¢ afiads una solucidn de
19 partes de clorurc dz triciandgeno en ;OO volirenes de ace-
tona. En el curso de algunas horas, agitsndo y a temperatura
de 0 a 52, se trat2 la sclucidn a gotas con 1le sclucidn
diluida de hidréxido sddico necesaria pars memioner constan—
termente el pH por debajec de 7. En cuanto y& no pusden perci-
birse grupos aminicos dizzozbles, se mezcle con la solucidn
neutra de 19 partes de dcide l-aminobsncen~-3-sulfénico en 500

partss de agua y se calienta la mezcla o temperatura de 35 a
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402, Se prosigue la =gitscidn a esta temperatura durente algu-
nas horas al mismo +tiempo que, por instilacidn de una so_lu-
cidn dilufds de hidréxido sdédico, se mentienc ¢l pH entre
6,0 y 7, hasta que y2 no se¢ sbsorbe mds hidrbéxido sédico.

BEn la solucidén asi obtenida del complejo
erdnico 1:1 se introducs agitando la pasia del colorante
disazoico mencionsdo entes. A continuacidn se agita la
mezela a temperatura de 35 a2 409 hasta que ya no se percibe
ninguno de los.- dos componentes de partida. 41 mismo tiempo,
nediante instilacidn de solucidn diluida de hidrdxido sddico,
se mantiene a 7.el pH de la solucidn resultente.

A continuacidn se enfria hasta temperatura de
0 a 52 la solucidn, de color verde profundc, del coloranie
conplejo mixto,:unifcrme, ¥y se la acila con cloruro de al-
fa,beta~dibromopropicnilo de la misma meznere qus se¢ ha descri-
to en el Bsjemplo 2. En cuanto ya no se perciben en la solu-
cibn reaccional resultante, de cclor negro verdoso, grupos
aminicos diamzoables, se precipite el colorante por introduc—
cién de clorurc potésico, se ls aisla por filtracidn y,
despuds de lavarlo con solucidn concentrada de cloruro poté-
sico, se le seca en wvacio a 509,

Bl nuevo colorente, obtenido en forma de polvo
obscurc, @s de muy fécil =olubilidad en =mgus y da sobre el
algoddn y la lana, por los procedimientos tintéreos que se
hen indicado, tinturas de color gris olivéaceo, con muy busnas

propiedades de solidesz.
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En la tebla que sigue aparecen mds s jenplos
de complejos mixtos semejentes, cbtenibles, segin las indi-
caciones anteriores, a partir dsl complejo crémico 1:1 del
colorante roesefiado en la columna I y &l respsctivo colorente
de la colurma II, por acilacidn con el compuesto indicado
en la columma IITs la colwma IV rnuestra sn cada caso el

matiz obtenible con @l complejo mixto 21 tefiir lene o algo-

dén.
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En un bafio tintdreo gue contisns en 3000 partes
de agua 10 pories ds sulfato sddico eristalizado, 6 partes
de 2cido acdtico =1 40 ¢, 0,5 partes del producto de adi-
cidn, descrite més adel=nte (pérrafo A), de oleilanina y
éxido de etileno J 2 partes del colorants descrito en el
Zjemplo 1, s¢ introducen, a temperatura de 50 a 809, 100
partes de hilo ¢: punto ds lan=2. An :1 curso de media
hora se c2lienta ol bafio 2 temperaturs de sbullicidn y
luszo se tific hirviendo durante unt horsz, A continuacién
Se @

s enjuags 1o lena y se la seca. Se obticne wna tintura

gris homogsnzz,

%1do de etileno

1
Q.
£
[
$-2
O~
]
fo )
()
On~

A, Praporzeidn dsl nroducto de

Se mezel-n 100 partes de ¢luilcomina +denica
con 1 porte ds scdio finemente dividido v se calienta la
mezela o 1409 miegntr-s sg introduce éxido dz etileno
a temperaturs de 135 a 1402, Ten pronto como el déxido de
etileno es =bsorbide rapidemente, se bajs la tempsratura
de reaccidn a2 120-1259 y s¢ prosizuc con 1o introduceidn
del dxido du etilenc hasta que se han sbsorbido 113

partes de ¢ste. 41 producto ds rencceidn asi obtenibls se

disuelve en zgua dc nmancre practicamente 1limpida.
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Método tintbreo de fulardso y fijzcior 2

con calor ssco

Ss disuelven en 75 partes ds “8UE 3 partes
de colorents, 2 portes de carkoneto s63ico (0 3 partes

3 lusgo se &X-

prime hasta 31 75% de zumento d¢ pase J 56 s.ca a 80¢e.,

A continurcibn s¢ somete ol tujido a

durante unes 5 minutos, se¢ le enjuasge ¥y S& ls enjebona a

inture sbélide & la
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:
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tenpsraturs
sbullicidn.

Rec.te pors estampacidn

Agitendo, ss deslie en 100 partes de un sspe-
semisnto ds 2lginsto sédico £1 5 % una solucidén ds 10 par-

tes de colorania ¥ 30 paries de vren oo 54 pertes de agua.
par

Después de ziadir 5 s de¢ bicsrbonato sbdico, se cstampa
de la menara ordinsriz con la pasitsc de ssterpar obtenida un
tejido de mlgodbn, gus = continuseidn se ssca y por Ultimo
se trata dursntc & ~inutos a2 1002C con vapor saturado.
Despuds de omjuagar in agua fria y =su2 calisnte, se obtienc
un eStampzdo de c¢olor negro profundo, fijado de mansra SO~

lida = le ebullicidn,

POOR
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Descrito el objeto del presente invento, se
declaran nuevas y de propia invencidn las siguientes rei-
vindicaciones, con priorided de 12 solicitud de patentes

5. suizas néms. 8224/67 del.9.6.67 y 7133/68 del 14~5-68

1. Procediriento psra 1a prepzracién de coloran—
tes ezoicos cromedos fibrorrssctivoes, cacccierizado por
condensarss compuestos complejos de cromo, qus contignen
un &tomo du met2l ligado en complejo = una moldcula de

10, colorante monoazcico y a une molécula de colorsnts disazoico

que presentz lz =zgrupacidn

[ SR T

15,

(donde n = 1 § 2) y que =2dsmds conticnen un grupo aminico
acileble, con un sgente de acilacidn qus, zdemds del puestio

acilante, con*isns una zgrupacidn fibrorrezctiva.

20, 2. Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
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caracterizado por ampléarse compussos comple jos ds cromno

obtenilbles 2 partir de un colorante monoazoico de la Foér-

mulea
Rl"‘m'::.:{“—Rg
donde
R; es wn radiczl arilicc qus lleve, en posicién
vecina al pusnte azoico, un grupo apto para la
formacidén de complsjo y
R, s el radicsl de un componente de copulacidn

qua copula en posieidn vecina a un grupu hidroxi-

lico, ecstdnico o aminico,

3. Procedimiento segin la reivindicacidrn 2,
caracterizado en que dicho radical arflico Ry es un radicel

oxibencénico u oxinaftalinico.

4. Procedimionto segin la reivindicecidn 2,
carccterizado sn gue R2 constituye el radical de un acido

hidroxinaftalinsulfdénico.

5. Procsdimisnto segun la reivindicacidn 2,
caracterizado en que R, ¢s un radical de arilida de deigo

acetoacdtico.

6. Procsdimiento segun la reivindicacidn 2,
caracterizado sn que R, ¢s un radicel 5-pirazoldnico que

estd ligado en posicidn 4 al pusnte =zzoico.



7. Procedimiento segin la reivindiescidn 1,
caracterizado por smplearse unc moldcula de colorante disa-

zoico a la que corresponde la férmula siguiente:

5. | ;
Roefim,” N
3 ? :
; f (so 3H )n

donde
10, n es 14 2,
R3 gs un radiczl benecinico gue lleva, en posicidn
orto resnceto 2l pusntekezoico, un grupo hidro-
xilico o cartvoxilico y
R, es ¢l radical du un componunts dw copulzceidn
15. que copulz on posicidn veeinz 2 un grupo hidroxi-
lico, cetdnico o aminico.

8. Procedimiinto segin 1a reivindicacidn 7,
caracterizado en gus R, ¢S un rodiesl hidroxinaftalinico
ligado, en posicidén veeina a su grupo hidroxflico, al puente

20. azoico.

9. Procedimicnto segin la reivindicacidn 7,

caracterizado an que R, @S un radical 5-pirazolénico 1li-
o
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15.

20,
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gedo en posicidn 4 al pusnte azoico,

10. Procedimicn®to sszin wne do las reivindicacio-
nes precedentes, carzcterizado por ecuplearss, en concepdto
ds compuesto fibrorreactivos, hstsrociclos qus contienen

haldgano.

11. Procedimiento sugun 1= reivindicseidn 10,
cerecterizado por empleerse, ¢n concepto ds heterociclos
que contienen haldgenc, los que contisnen é a2 3 dtomos de
nitrdgeno como heterodtomos en un snilloc bentagonal o

hexagonal.
12, Procedimiento ssgin la reivindieseidn 11,

caracterizado por smplearss, s concsnio de hoterociclos

helogenados, clorotriccinas.

4

13. Procedinicnto segun uns de los raivindieaciones
1 a 9, caracterizado por cmplearss, cn concepto de agentes
de aeilacidn Ffibrorrozetivos, haluros de Acide sulfdnico

o carboxilico.

14. Procidimisnto ssguin la reivindiceszeidn 13,
caractorizado por emplearss, en concepto ds agentes de
acilacion fibrorreactivos, a2l cloruro de Acido 2, 3~dibromo-
propidnico o ¢l cloruro o bromuro de dcido elfa-bromoacri-

lico



10,

15,

20,

!

42 =

15, Procedimiento segin las reivindicacionss prece-
dentes, caracteriz=ado por convertirse compuestos complejos de
cromo, que¢ conticnon un £tozo du netzl ligedo en complajo = una
rmoldeculn do colormnte monoazoico y = unz moliculz de colorente

disazoico que presents la 2grupacidn

H0  N=N-

Lo
=N k\‘/\.’
{ (50

o N

.

3n

’

(donde n = 1 6 2) y que =2demés conticnen = lo menos un
grupo hidrosolubilizsnte £cido y una zgrupscisn dibromo-
propionilaminics, con ogentes extractorss de holuro de
hidrdgeno, sn los respsctivos derivados de¢ a2lfe-bromos-

ecrilo.

3

16, Procedinicnto segin wne de loe reivindicaciones
1 a 14, caractsrizodo por smplesrss compusstos complejos de

matal que presentan unicamente wn grupo ardnico =zcileble.

17. Procudimiento segun 12 reivindicacidn 1,
que ¢n una veriznte de realizocidn so carccturiza por

condensarse un conplejo erdmico 1 i 1 d: colorente monoazoico

con un agente de neilacidn que, ademfs dsl pussto acilants, con~

ticne una agrupacidn fibrorrezctiva ¥y hacerse rcaccionar a
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18. Proccdimicnto para lc

azoicos cromados fibrorrsactivos.

Segin s¢ desceribe y reivindica en la presente
meroria descriptiva qus consta ds 43 hojas foliedas y

sseritas 2 maguina por una sola ecara.

¥edrid, a 8 4
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