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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COLORANTES DE
FORMAZAN, TFIBRORREACTIVOS, CONTENIENDO METAL PESADOM, &
favor de la firma suiza J.R. GEIGY A.G., residente ¢

-

BASILEA (Suiza).

MENORLi DESCRIPTIVa

La presente invencidn se refiere a nuevos y valio-
sos colorantes de formazan, fibrorreactivos, conteniendo
metal pesado, procedimiento para la preparacién de estos
colorantes, su utilizacidn pare tefiir o estamper materia-
les orgénicos, en especial material textil, asl como pro-
ducto industrial, el naterial tefiido o bien estampado bajo

» » ’
utilizacion de los nuevos colorantes.

Se han hallado nueves y valiosos colorantes de for-

magan, Librorreactivos, conteniendo metal pesado, en loa

POOR
QUALITY
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que se coordina en forma diclclica ua Stomo de metal pesa~

do en un compuesto de formezan. Estos colorantes de forma—

.
+ s

- b o' -
zan corresponsen a la lformula general I:
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En este formula I
R sizgnifica un radical orzénico monovalente, parti-

culormente un redical atractor de electrones, por
ejemplo un radical eromdtico-carboefclico o aromg
tico-heterociclico monovalente, un grupo nitro,
ciano, carbacilico o erilemidocarbonilico, sin em~
boizo de preferencia un radical aromitico-carbo-
eiclico o fenilemido mono o bimiclear, subgti-
tuido eventwalinente mediante halégeno 0 grupos
sulfonicos y en especial un radical fenilico even-

tualmente substitiido mediante gmpos sulfdénicos,

A significa el radical de un componente diagzoico

’, ., . 0] v
aromatico-carboefclico, de preferencia un radi-
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cal arométioo~oarbooiclioo, mone o binucleap,
subgtituido eventualmente mediante grupos af%l~
sulfonilicos inferiores o gmpos eulténicos ¥
en especial un radical fenflico substituido me-
diante gsrupos sulfonices, o ademds el radiéél

R . o Y
de un componente diagoico aromatico~heterozivli~

co, que contiene X en posicidn orto al enlece

- b
de nitrogeno, : I

~ s

AN oA

gignifica el radical de un componente diazoico
arondtico-carboefelico o aromitico-heterséielin
co exento de grupos formadores de complejo me ta-
lico, en especial un radical bencénico o naftali-
nico substituido eventualmente mediente hald-
geno, grupos alquilicos inferiores, nitro o sul-
fénicos y en especial un radical fen{lico subs~

tituido mediante grupos sulfdénicos,

glgnifice un substituyente fijador de metal, de
preferencia un grupo ~C00~ o sulfonilamido u

¢ 2
ozigeno de enlace doble,

significa un srupo acnosoluble, formador de sal

de disocizcion dcida en ague, de preferencia el

. grupo de deido sulfénico, pero ‘también el grupo

carbox{lico el grupo de Acido fosfénico o un

grupo sulfamfdico acilado, en donde % en la mo-
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léouls de colorante puede también tener significa~

. .
ciones diferentes de estas, “ ot

*
Trea,

. . e fantans AL o
4 signirica un grupo pirimidilico, gque muestra por
, r . B
lo menos un atome de Iluor movil y punede estar

todavia substituido ulteriormente,

s 0 . - . [ 4 :
Rt significa de preferencia hidrogeno o un grupo al~
. LY . ’ .
qu:'.l:.co inferior, ademas en e special el grupo.me—
. [N s s
tf1ico o etilico, L
. . s ’ .~ﬂ .
e significa un metal pesado del numero atdmico 24
a 29, de preferencia cobre, o asinismo nigisl,
edends cobalto o oromo,
. PRy ’ PRI
m significa un nmumero entero positivo de 1 a 5, de
preferencis de 2 a 4, y
n  significe un numero entero positivo de velor 2

e 1o sumo, en especial 1.

De preferencia el zrupo -(NR‘-Y)n se encuentra

an el radical B.

El grupo pirimidflico Y muestra con ventaja 1
¢ 2 &tomos de Timor méviles v puede estar substituido
mediante otres subsbituyentes monovalentes. Como otros
substituyentes monovalentes pueden sntrar en consideracion
por ejemplo halégenos, como cloro, bromo o fluor, grupos

nitro o clano; grupos de hidrocarburo, en especial grupos
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alquilicos inferiores o grupos fenilicos, grupos alquili~
cog substituidos, por ejemplo el grupo trifluormetiliéé 0

el grupo clorometilico grupos de éter, sobre todo grupbsi
alcoxi inferiores o grupos fenoxi, que de preferencia pueden
estar substituidos en el anillo en forma negativa, gx@pos

de tioéter, particularmente grupos alquiltio inferiorqﬁ,
grupos alquilsulfonilicos inferiores, grupos de amida .-de
écido ocarboxflico o de dcido sulfdnico eventualmentéﬁﬁ;mono—
substituidos o N,H-disubstituidos, grupos de Sster de dci-
do carboxflico, en especial grupos elcoxicarbon{licos in-
feriores, o grupos amino derivados de amoniaco o de une
aminge primeris o gecundaris, como el grupo amino, metila—
mino, etilamino, N,N-dimetilamino, N,N-dietilamino o feni~-

lamino,

ELl grupo pirimidilioo Y significe ventajosamente un

grupo de la formulat

Ry
Rl\xv//L§§
[ f/
N N

7 o

en la que

R " gignifice hidrdgeno o haldgeno, un radicel alqui-

1
lico inferior eventualmente subsgtituido mediante
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hal6geno, un radical arilico, en especial un re-—

. . o, . [4
ddcal fen{l:x.co, un zrupo de amide de acido carboxi-

."J‘a
. z o . £ .
lico, un grupo de éster de dcido carboxilico infe-
rior o el grupo clano, ¥

.
.

| © un grupo de amice - de

ad s N R los I
doldo sulfonico, un grupo alouilsulfonilico in-

R:2 siznifioa lo mismo que R

ferior o el grupo nitro.

> .

s 5 2

En especial se trata del radical de 2 6=d 1L 1u0T5

cloropirimidilo—~4 o de 2,6-difluorpirimidilo-4. L

H v/0 R, significan halbgeno, se trate de bromo, -
pero en especial de fluor o cloro; si significa un radical
alqu:flioo inferior, se trata de preferencia del radical meti-
lico, si significae un radioal alguilico inferior substituido
mediante haldgeno, se trats por ejemplo del radical mono-
clorometilico, difluormetilico o trifimormetilico; si signi-
fica un grupo de éster de acido carboxilico inferior, se
trate por ejemplo del grupo de éster metilico o etflico del
écido cerboz{lico. Si R, significa un grupo alquilsulfoni-
lico inferior, se trata por ejemplo del srupo metilsulfond-

lico o del srupo etilsulfonilico.

El radicel pirimiiilico de lz férmula precedente
se deriva por ejemplo de las pirimidinas siguientes: 2,5-
dicloro-4,6-difluorpirinidina; 2,5-dibromo~4,6~difluorpiri-
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midine; 2,4-difluorpirimldina; 2,4-difluor~-5~cloro~pirimi~
dina; 2,4-difluor-5-cigno-pirimidina; 2,4~di£luor-5-ma%il;
pirimidina; 2,4-aifluor-5-triflnor-metil~pirimidina; 2y4~
difluor~5-nitro~pirimidina; 2,4~difluor~5~fenil~pirimidina;
2,4~difluor~5-sulfamoil~piriniding; 2,4~d1fluor-5~carbamoil-
pirimidina; 2,4~difluor-S5-metilsulfonil-pirimidine; 2,{-
difluor-5-etilsulfonil~pirimidina; pirimidine del éster. -
metilico del deido 2,4~diflunor~5~-carboxilico; 2,4~dif;@gr~6-
cloro-pirimidina; 2,4~difluor-6-bromo-pirimidina; 2,4-4i~
fluor-6-netil-pirimidina; 2,4-difluor~6-ciano-pirimidina;
2,4-3ifluor-6-fenil-pirimidina; 2,4~difluor~6~trifluorme-
$ilpirimidina; 2, 4-difluor-6~carbamoil-pirimidina; pirimi-
dina del deter met{lico del dcido 2,4-difluor-6~cerpoxili-
€o; 2,4-difluor-5,b-dicloro~pirimidina; 2,4~ditluor~5~clo-
ro-6~metilpirimidina; 2,4-difluor-~5~cloro~6-fenil-~pirimi-~
dina; 2,4-diflnor-5~cloro~6~difluormetil-pirimidina; 2,4-
difluor-5-cloro-6-trifluormetil-pirimidina; pirimidine del
ester met{lico del dcido 2,4-difluor—5-cloro-6-carbox{lico ;
2,4~difluor-5,6~dibromo~pirimidina; 2,4~difl uor~5-bromo-6-
metil-pirimidina; 2,4-difluor-5-bromo~6~trifluormetil~piri~
midina; 2,4,5-trifluor~6-metil-pirimidina; 2,4-difluor-5-
nitro~6-cloro-pirimidina; 2, 4-difluor-5-metil-6-cloro~piri—
midina; 2,4,6~trifluor~5~trifluormetil~pirimidina; 2,4,6~
triflnorpirimidine; 2,4,6-~trifluor-5-cloropirimidine;
2,4,6~trifluor-5-bromo~pirimidina; 2,4,6-~trifluor~5-nitro~
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pifimidina; 2,4,6-tri?luor—5-eiano~pirimidina; 2,4,6-tri-ul
fluor-5-metil-pirimidine; 2,4,6~trifluor-5~cloronetil-piri-
widing; 2,4,6-trifluor-5-aifluornetil-pirinidina; 2,4,6~
trifluor-5-carbanoil-pirimidine; pirimidine del éster metf-
lico del ﬁcido 2,4,6-%rifluor-5-oarboiilico; pirimidinéé
del dster etflico del dcido 2,4,6~triflnor~5-carboxilicos
254 6=trifluor-5-metilsnlfonil~pirinidina y 2,4,5,6~ﬁ§ﬁfé—

fluorpirimidina.

Se obtiene los colorantes de formazen de le férmila

I de acuerdo con le invencidn, segun diferentes procedi-
mientos. TUno conslste en que un colorante de aminofarmazan

de la férmula Ia, conbteniendo metal

poe

X
VRN
L e B '
N N T (wER') (1a)

" ]

N N ______ 7

Ne? n

R

en la que los simbolos tienen la significacidn indicada

bajo la £érmle. I, se hace reaccionar con un compuesto piri-
. 4 .

midinico, que muestra més de un dtomo de fluor mévil ¥ guse

puede estar todeviae substituido ulberiormente, pare former
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ety

un colorente de formazan de la férmula I, fidrorreactivo, con-

[

teniendo metal pesado.

e w

’
Los colorantes de aminoformazen de la formula Ia
. PR . ’ ’
necesarios pars este procedimiento se obtienen segun me-

5, todos conocldos, por ejemplo mediente saponificacidn de-un

grupo acilamino, como un grupo acetilamino, en medio alcali-

ey

no, que se halla en el colorante de formazan de la fép@ula

"

Ia en la posicidn del grupo -(NR'—Y)n.

En celidad de compuestos pirimidinicos introduchores
10, del radical Y fibrorreactivo, se utiliza las pirimidinas
citadas al inicio, que son conocidas y que pueden prepa-—

’ , ’ .
rarse segun metodos conocidos.

Las condiciones reaccionales de los colorantes de
eminoformszan de la férmula Ia conteniendo metal con Los
15. compuesfos pirimidinicos se eligen de forma gue no se rea~
lice un intercsumbio prematuro de grupos méviles ni a cause
del velor de pil elevado del medio resccional ni & causa

de la temperatura elevada, Por eso se trabaja ventajosa-

mente con soluciones acnosas de las sales alcalinas de los
20. colorantes de aminoformazan conteniendo metal a temperaturas
¥y valores de pH lo mds bajos posibles, eventualmente en pre-
sencia de agentes neuntralizadores de deido mineral, como
sales alcalinas de dcidos grasos inferiores, es decir a va-

lores de pH de aproximadamente 2-T7 y a temperaturas de 0
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heste aproximedemente 609C, segun la estabilidad del com-
puesto pirimidinico o bien movilidad del substituyente ép'-
to de inbercumbio. Los compuestos pirimidinicos se wbilie
zan en por lo menos dosis equimolearlares o bien en pre;sen—
cia de dos grupos aminc acilables ~NHR' con una dosis mil-
tiple correspondientemente a su cantidad en disPersién;fina,
eventualmente con auxilio de disolventes orgénicos ineries,
fécilmente eliminables, como cetonas inferiores, por:ejem-
plo scetona. Se deja actuar el compussto pn.rim:.dlnicédhas—
ta que no son perceptibles en la formula Ta grupo o b.,.en
grupos amino acilantes. TUna reaccion de prueba para grupos
e.m:.no primerios es por ejemplo su diazoacidn ¥y a continua~

cidn coPulac:z.on con 2-naftol~3,6-disulfonato sodloo.

ElL aislado y secado de los colorantes de formazan
de la formula Ja de acuerdo con la invend on debe verificar-
se asimismo con precau.ci6n, por ejemplo mediante precipita-
cidn de las sales alealinas con cloruro sddico en solu-
cidn adbilmente doide, Filtrado y secado a bemperatura mddi-
canente elevada; de preferencia en vad%.o.

Otro procedimiento para la preparacidn de los muevos
colorantes de formazan de la formule I, fibrorreactivos,

conteniendo metal pesado, consiste en que un colorante de
la, férmula general II, exenta de metal,
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en la gue o

A n

XH gignifica un grupo metalizeble que se enouenfwa.

-
am s

en el componente diazoico A en posicidn orto.al:

a N

enlace de nitrdgeno y L

R, A, B, R', ¥, 2, nynr +tienen las significaciones

indicadas bajo le formuls I,

se hace reaccionar con un agente introductor de metal pe-

gsedo Me del nimero atdmico 24 a 29.

Los colorantes de la fgrmula II exentos de metal
se preparan por ejemplo bajo observacidn de las medidas
de precaucidén indicadas en el procedimiento primersmente
citado frente & la movilidad de los substituyentes quimi-
cos de los componentes, que conbtienen por lo menos un subs=-
tituyente -NR'-Y segun le definicidn, o se introduce en el

colorante, que contiene un grupo amino acilable o0 un grupo

transformable en uno de tales, al radical pirimidflico Y
tras efectuar eventualmente la transformaciln en el grupo

amino acilable. Para ¢llo pueden entrar en consideracidn
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en calidad de compuestos introductores del radical pirimid{~

lico ¥, les plrimlainas citedas en’ el primer procudimiento.

Se obtiene estas meterias de pertida de la férmila
general II por ejemplo mediante copulacidén de 2 moles qé
compucsto de erlildiazonio con 1 mol de un compuesto dgéi
veces copulante eventualmente bajo desdoblamlento de §F£p~
tituyentes en un grupo metilénico o metinico, o seﬂ&n elf
método de hidrazona, al utilizer por un mol de un oomnues-
t0 o-hidroxi-o—carboxi~ u o~sulfonml»amldoarilhldrazonlco
v 1 mol de un compuesto de erildiazonio sin grupo metulizable
en posicién orto, o bien los componentes de hidrazona y dig.
zolco se sligen de forma que solo uno de los mismos conten—
ga en posicion orto al grupo hidrazo o bien diazoico un

subsbituyente metalizable.

En calidad de componentes diazmolcos con un grupo me-
talizable en p031clon orto pucden entrar en consideracién
en primer lugsr los usuales en la preparacion de coloran—
tes azoicos, asimismo sobre +todo o-hidroxi- u o-carboxi-
aminobencenos y o-hidroxi- y o-carboxi-aminonafitalinas,
que pueden estar substituides mediante haldgeno, grupos cia=
no, nitro, alauilicos, eralquilicos, cicloalquilicos y ari-
licos, mediente grupos alcoxi, ariloxi, de dcido sulfénico,

de cido carbox{lico, de éster de doido carboxilico, de

éeter de dcido sulfénico, de alquilamida, aralquilamida o

arilamide de dcido sulfénico, mediante grupos alquilcarbo-
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nflicos o arilcarbonilicos, alquilsnlfonilicos o arilsul-

L

fonflicos, mediante grupos alguilemino, eralquilamino, ci~

A

. 71 va‘m
cloalquilapine o arilamino, mediante gmMipos estilbilicos

0 arilazo y finalmente también mediante grupos acilamino,

pare lo cual se saponifican estos dltimos ulteriorments: y
tras efectuar la formacién de colorante se transformaﬁfén
el grupo pirimidilamino-NR'-Y segdn le definioidn. Even-
tualmente también pueden wtilizerse aguellos eomponeﬁgég
diazoicos que contiensn en luger de log grupos hidro@%i@

o ocarboxilo en posicidn orto precitados, substituyentss, que
como tales no son metalizables, pero tras efectuar la copu-
lacidn pueden transformarse en grupos metalizables. Como

tales pueden entrar en consideracidn en especial grupos

de éter, grupos aciloxi y grupos disulfonilaminos.

Los componentes diazoicos de le clase arriba cita~
da, en especilal los compuestos de o-carboxi- y o~dlsulfo-
nilamino-arildiszonio pueden transformerse agimismo median-—
te reduccidn en los compuestos hidrazinicos correspondien-~

teg ¥y luego pueden utilizarse como materias de partida

pare el procedimiento sezin el método de la hidrazona.

Como componentes diazolcos sin grupos metalizables
en posicidn orto se utiliza asimismo ventajosamente los
compuestos conocidos de la quimica de los colorantes ezoi-
cos. Pueden entrar en consideracign por ejemplo aminoben-—

cenos, aminonaftelines, aminoazoles, como por ejemplo 2-ami
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notiaszoles, aminobenzotiazoles, 2-aminotriazoles, 4~ o 5~
sminopiraszoles, 3~amino-indazoles, adends aminoazinas,fébmé
por ejemplo 3- y 4-aminopiridines v 3~ ¥y 4~aminoquinolina§,
an donde dstos pueden todavie conbener substituyentes de -

-

5. la clase arribs citada.

LR §

Como componentes de copulaclon, que copulan dos
veces en un Stomo de carbono metllenlco 0 metinlco, even-
tualmente bajo desdoblamiento de substituge ntes, puedenf

entrar en oonsmderaclon gobre todo alxa~carbon11alcanos y

10. ésteres de a01do alfa—01anoaoet1co o de &ecido alfa—aciloa~
cético, pero también amidas arflicas de dcido alfe~acila~

cético. .

S

Por Wltimo pueden entrar en consideracidn en cali~
dad de aldehidos para la formacién de hidrazona en primer
15. lugar ademds de aromatico-carbociclicos, gue conducen a
colorantes de meso—sriloformazan especialmente valiosos.
Se utiliza por ejemplo, benzaldehido, toluenaldehidos, 3=
nitrovenzaldehidos, dcido benzaldehid—2,4-disulfdnica, 2-
0 4—clorobenéaldehido, 2y4=-dlclorobenzaldehido, anisalde~
20,  hido, vainilline, 4-dimetil- o 4-dietil-aminovenzaldehido y
4=dinhidroxistilaminobenzaldehido., Como aldehidos hetero-
ofclicos, oomo por ejemplo furfurol, piperonzl, pueden en—
trer en considerecidn aldehidos de piridina, quinolina y
bencimidazol y por Glvimo se obbtienc tambidn productos fi-

25, nales valiosos con aldelidos alifdticos o arelifdticos, como
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por ejemplo aceteldehido, erotonaldehido, capronaldehids,

fenacetaldehido o aldehido cindmico. - < A

-
AR

Pars le mnetalizacidn de los colorantes exentos de
metel de la formula general IT se wbilize 1os mgtodos1ﬁéﬁr-
les cesores de metal, por ejemplo sales de deido minenéf del
cobalto, niquel o cromo, de preferencia del cobre. Se*tra-
baja convenientemente en presencis de sales alcalinas dav,
dcidos grasos inferiores o de oxidcidos polibdsicos dal .

Yoar

fosforo en oalidad de agente neutralizadar de dcido mineral,
agl como & temperaturas mdédicamente elevadas y valorss <de

pH de aproximadamente 1 a 7 para delener lo mds posible un

intercambio premasturo de substituyentes mdviles.

En el aislado y seczdo de los coloranbtes de formazan
de le formule I son en especiel de tener en cuenta las

medidas de precaucion indicadas en el primer procedimiento.

Los colorantes de la férmula II exentos de metal
pueden lleverse eventualmente asimismo primero sobre el
material & tefiir y luego tras fijar a los mismos transfor-
marse en los compuestos de metal pesado complejos corres—

pondientes,

L) . @
Un tercer procedimiento para la preparacion de los
colorantes de formazen de la formula I, fibrorreactivos,

. L) L3 ’ 3
conteniendo metal pesado, segun la invencion, consiste en
que un compuesto metelizable de la férmule general III,
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X (?OOH
A~ HH =N = 9 , (1II)
R
en la que _ .

XH significa un grupo metalizable que se encuentra °-.

en el componente diazoico A en posicidn orto al

3
*
. "
’

enlace de nitrogeno y
Ry A tienen las significaciones citadas en la férmula I,

Pt
4, L4

~se trate primero con un agente introductor de un dtomo de.’.

metal pesado Il del nimero atdmico 24 a 29 y luego s Go=~

+

‘

pula con un compuesto de diazonio aromético-carboefclico o
aromdtico-heterociclico exento de grupos formadores de com-
plejo metalico pars former un colorante de formezan de la
formula I, fibrorreactivo, conteniendo metal pesado, para
lo cual los componsnies de partida se eligen de forme que
contengan en total por lo menos L ¥y 2 lo sumo 5 grupos 2

¥ por lo menos un grupo ~FR'~Y de la significacidn indi-
cada en le formula I. Ios compuestos metalizables de la
férmule IIT se obbienen por ejemplo mediante copulaciln de
1l mol de un compuesto de diazonio arondtico~carboeciclico o
aromdtico-heterociclico con un compuesto metilénico o meti-
nico, que tras efectuar la copulaciSn en el 5tomo de carbo~
no metinico todevie comtenge un grupo carboxilico o un subs-

tituyente transformable en uno de tales grupos, como por
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ejemplo un grupo ciano o de éster de Acido carboxilico.

Después que en cesc neceserio se haya realizado). -

n 4

la transfornecion de uunc de tales substituyentes en el grur

Y22

po carboxilico, se trata el compuesto metalizable de la .

an

Tormula IIT con el agente cesor del gtomo de metal pesaao

4

Me v lueszo se copula con 1 mol de un compuesgto de dlazonmo

LI

avomético~carbociclico o aromidtico~heterociclico, que cor~
a..,.,"

tenga por 1o menos un grupo -NR'~Y de la 51gn1f1ca01on

citada en la formule I en especial un grupo 2, 6~d1fluor~~:

-
" k3

.,

pirimidil-4-aminico o un grupo 2,6-difluor-5~cloro-pirim{
dil-4~aminico pare formar colorantes de formazan de 1a £ 6w~

mula I.

Ia metalizaecion y le segunde coPulacién pueden rea—
lizarse eventuelmente agimismo en una vnica fase de trabajo.
Los conponentes diazoicos y azoicos, que pueden entrar en
considerecidn pars este procedimiento, ya se han definido
anteriormentve como materias de partida para los dos prlmeros

° 0 ’ " 4
procedimientos segun la invencdion.

Los nuevos colorantes de formazan de la foérmule I,
fibrofreactivos, conteniendo metal pesado repregentan un
polvo oscuro, que en forme de sus sales alcalinas son de
muy buena solubilidad en agua. HMuestran frente a las fi-
bras de ceiulosa natural o regenerada un buen poder de

penetracion y son apropiados pare tefiir o estamper estos

o

R A >,
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matseriales en btonos pardo rojizos, violetas, violeta azula-
dos, azules, agzul marino, y de verde o gris. El mater;a%
celuldsico se imprezne o estempa conveinlentemente a teh@@;
ratura baja, por ejemplo a 20~-5020, con la solucidn dé'ééio~
rante eventualmente espesada y luezo se fija el coloran%e
mediante tratemiento con agentes ligadores de dcido. ,éémo
tales pueden entrar en consideracidn por ejemplo carbonéto
sbdico, cerbonato potdsico, fosfato disddico y trisddico,,
lejia de sosa, a temperaturas por encime de 5090 asimlgmg
bicarbonato sédico. Aun cuando el tratamiento con estddy
agentes ya puede efectuarse a& temperatura ambiente o a:@-
temperatura ligeramente elevada, a menudo se realiza (#éﬁ~
tajosamente tras un secado intermedio suave del género
impregnedo o estampado) con mejor resultado a temperatura
elevada, por ejemplo a 70~-1602C., En lugar de un postra-
temiento alcelino, en especial con fijacidn en caliente,

el azente lizador de dcido, 4e preferencie en forma de

bicarbonatos alealinos, también puede afiadirse al bailo

de impregnacién 0 & las pastas de estampar y luego revelar-
se la tincidn mediante breve calentamiento o vaporizado a
temperaturas por encime de 100°C a 1609C. Ia adicidn de
agentes hidrotropos a las tintas de imprenta y bafios de
im@regnaoién es ventajoso en egte procedimiento, por ejem-
plo la adicidn de urea en dosis de 10 a 200 gramos por ca~—

de litro de agéite de color.
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Mediante el tratamiento con agentes ligadores de
goido se enlaza los nuevos colorantes reactivos quimicamen~

te en la fibra y en especial las tinciones de celulosa son

de solidez ceracteristica a la humedad tras el enjabongdcas

con miras a la eliminacidn del colorante no fijado. s

-

»
-

Tas fibras de polismida natural o sintébice ge Hi=
flen convenientemente en bafio dcido o se e stampan con bintas
de imprenta desde neutras haste débilmente dcidas. Pardy las
tinciones y estampadosy sobre lans con ellos producidos};éfa-
cias al muy elevado valor de Fijacidn de los muevos colo-

a2

rantes reactivos, no se requiers un postratamiento en 5 fip

"~

alcalino con objeto de mejorar la solidez a la humedad.

Los colorantes de formazan, fibrorresctivos, segin
le invencidn, se caracterizan por su inbtensidad de color,

por = tono de color puro y sobre todo por su facultad ele-

vede de reaccidn. Por ello es sorprendente que & pesar de
la elevada facultad de reaccidn de log nuevos colorantes,
los preparados‘de color y de estampar con ellos obtenibles
gson my estables, y ademas gue las %inciones y esbtbampados
con ellos producidos muestran una buena estabilidéd, en es-

pecial frente a hidrdlisis dcida y alcalina.

Lag tinclones de color intenso producidas con los

colorantes de formazan segun la invencidn se caracterizan
14

ademas por su solidez muy buena a la luz ¥y al roce y supe-

rior solidez a la humedad, como por ejemplo buena solidez
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al lavado, a los a',lca,lis, gl betanado ¥ al sudor. Ademds
las tinclones son homozéneas y muestran wna eshtabilidad

. . o . e
eleveda en forma imprevista frente a fendmenos de cocelon.,

“erye

Los colorantes reactivos segin lae invencidn muestren por,

]

’ . L] » . 9 - » » *
wltimo un elevado rendimiento de fijaci on asimismo a tempera~

turas bajas (10-509C); el colorente no fijado es féoilmente

s 8 N 4 .
elinineble por lavado, lo que es une prevision esencial
para la buena solidez a la humedad, ¥ las tinciones son ésha~

N . » . FEEE +
bles frente o los aprestos usuales de resina sintetica.--.-

IR

o 4
2

Otros detalles se citan en los Ejemplos siguientpes.

Las temperaturss se indican en grados Celsius.

EJEMPIO 1
7
>
N NH
0 §0.H
F 17 Xy \ o3
Cu.
/k/‘ N \N
HO3S i , l
N\ i
C/
0.H
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63,3 gramos del compuesto complejo de cobre de
ns-fenilformezen del 4cido N'-(fenil-2!,5'-disulfénico)
del dcido N-(2-hidroxi-3~aminofenil-5-sulfénico) (obteni&o?
mediante copulacion de deido 3-acetil-emino~l-amino~2~hidzd~
zibencen-5-sulfénico diazoado con la hidrazona de benzalde-
hido ¥y deido fenilhidrazin~2,5-disu1f6nico, cuprificaci6hu‘
v saponificacidn del grupo acetilamine) se disuelven en:?‘
1200 cc de agua & un valor de pH de 6,0~6,5. A esta So}é%i
cidn se adiciona a gotas en el término de 1 hora a 15—29?,‘
16,9 gramos de 2,4,6-trifluor-5-cloropirimidine disuelta. en
100 gramos de acetone simulténesmente con una solucidn amxo-
se de carbonato sédico, de forma que la mezcla reaeclonal
permanezce neutra. Cuando ye no es perceptible nlngun grupo
amino libre, el colorante de la constitucl én anterior preci-~
pite mediente adicidn de cloruro sddico, se filtra, se lava
con solucidn de cloruro sbédico y se sece ocautelosemente en

vacio.

Representa un polvo oscuro, gque se disuelve en ague

celiente con color azul.
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BJEIPIO 2.

50,H : “ v
0 7 ¢« e
/ \ SOBH . ‘ssan
/Ou F

/ N .:‘

HO3S " [ c N ‘.
].‘T w4 A

\c’)’ NH"'*' \ * ‘:‘

N F .
5. 37)..);
/ :1:_‘;

av 2,
2

63,3 gramos del compuesto complejo de cobre del;:*l
ms-fenilfornazan del deido N'~(4'~eminofenil-2'-sulfénico)
del dcido N-(2-hidroxifenil-3,5-disulfdnico) (obtenido me-
diante copulacion de dosis equimolaculares de dcido l-amino—

10. 2-hidroxibencen-3,5-disulfénico diagzoado y del acido 4-ace=
tilamino~l~aminobencen—2-sulfonico diazoado en pregencis de
sales de cobre con éster etilico del dcido fenilformilacé-
$ico seghn un método de por sf conocidos y & continuacidn
saponificacién del grupo acetilamino con lejia de soga di-

15, luida) se disuelven hasta neutralidad en 1.200 cc de agua.

A esta solucidn se adiclona en forma de gotas 16,9 gramos de
2,4,6-trifluor-5-cloropirimidine y el valor de pH de la mez-
cla reacciongl se mantiene a 6,0-6,5 mediante adicidn de
oerb onato sdédico., Asi que no es perceptible ningin grupo

20. emino libre, el colorante de la constitucidn anterior pre-

oipita mediante adicidn de cloruro sodico, se filtra, se lava
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con solucion diluids de cloruro sbédico ¥y a contimiacidn se

seca en vacio. EL colorants se disuelve en agua con co;oq

>y

]

» €23

azul,
EJEMPLO 3 h
HO.S ¢0o0 e
3 //i::“:: \ ‘
Cu...- SAaan
~ g N .,
n 1 T
N R

~

66, 1 gramos del compuesto complejo de cobre de
fenilformazan del dcido ms-2"-sulflénico del &oido N'=(4'-
amihofenil—2‘~sulf6nico) del dcido N~(2~cerbozifenil~4-
suif6nico) (obtenido mediente copulaci én de doido 4-acetila~-
mino-l-aminobencen-2-sulfénico diazoado con la hidrazona
de dcido benzeldehid-2-sulfénico y Acido 4-sulfdnico del
écido fenildreszin-2-carboxilico segin método de por sf co-
nocido y a continuaoién cuprificacidn ¥ sep onificacidn del
grupo ascetilamino con lejfa de sose diluida) se disuelven
hagta neutralided en L1.200 cc de agua. A esta solucidn se

adiciona a gobas en el término de 2 horase 10-152, 13,5
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e by

e Y /)’
l mllunm ",

grawos de 2,4,6-triflumorpirimidina, y mediante adicidn si~

miltanea de cerbonato sbdico se mentiene el valor de PH

- ,, v

de la mezcla reaccional a 5,5-6,0., Asi gue no es mé.s per-
ceptible ningin grupo amino libre, el producto resccionsl’
precipite mediante adicidn de eloruro sédico, se filtra':*

se lava con solucidn diluide de cloruro sddico s ¥ 8e seca. -
El colorante de la consbltucﬂon anterior representa un pol~
Vo oscuro, que se disuelve en agus con color violeta azula~
do.

4' £
‘92"

Bajo utlllzaclon de los colorantes de amlnoforﬁé.‘
zen conteniendo metal preparables segin la sizuients Taﬁia
I en lag columnas IT y III ¥ los compuestos pirimidfnicos
relacionados en la columna IV se obtiene bejo mantenimien-

0 de las condiciones reaccioneles citadas en las columnas
V ¥y VI segin ol procedimiento descrito en los Ejemplos 1 a

. 2 .
3y otros colorantes de formazan, que tifien algodon en los

tonos de color citados en la coluumma VI .
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TABLA T
II IIT Iv v VI VII
Colorantes de |[Metal Compuestos pi-| Condiciones reac | Tono .de,
aninoformazen rimid{nicos cionales color 89
PH Temp. | bre. al~
godonu,.
me~fenilforme~| Cu 2y4-aifluor- 6,0~6,5 | 40~509 agzul.
gan del acido S5-nitropiri- -
Nt- (fen11~2' miding M
51 ~disulféni~ 1an *
co) del acido .
N~(2-hidroxi- e
3~aminofenil-
Segulfonico) AR
ms-fenilforma-| Cu S-metil-2,4, 6,0~6,5| 30~352 s
zan del acido 6~ﬁr1fluorp1~ et
N'-(4'~amino- rimidine ~
fonil-2'-sul- -
fonico) del SRS
gcido N-(2- :
hidroxifenil-
3,5-disulfo-
nico)
id Cu 2,4~-3ifluor- 5,0-5,5| 30-352 id
5~01anoplr1~
mldlna '
me~fenilforma~ | Wi 2,4,6~tri- 6,0-6,5{ L0~152 | azul vig
zan del ecido fluor—-S-clo~ lacso
N'-(45"~amino- ropirimidins -
fen11~2'~sulfo
nico) del aci=
do N=-(2-hidroxi
fenil-3,5~disul
fonico)
id Ni 2y4,6~tri- 6, 5~T,0 30-352 id
Lluorpiri-
midina
fenilformezen } Co id 6,0~6,5| 30-35¢ | verde
del agido ms=-2 azulado
~sulfonlco del.
gcido N'-(fenll-
~2'=gnulfdnico)
del acido N-(2+
hidroxdl=3=-ami-
ngfenil—B-sul—
fonico)
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I~

IIT

Iv

T

Vi

VII

Colorantes de
eminoformazen

Metal.

Compugstos pi-
rimidinicos

cionales
pH

Condiciones reac~—

Temp.

Torio™*
dé &on
lor, 84
bre’a]
godon

(&

10

1l

fenllforma an
del acmdo me=
2“~sulfon1co
del deido N'=
(fenil-2'-sul~
fonlco) del
deido N-(2-hi-
droxi-3=~aning-
fenil-5~gul fo-
nico)

fenllformaaan
del ac1do mg-
2W—gulfénico
del acido W'
(4'=clorofe=
n11—3'—sqlfon1
co) del acido™
N~(2~hidroxi-
3~amingfenil~-
5-gulfonico)

id

fenilformezan
del acido me-
2“-sglfonico
del acido N'~
(4V-nitrofe=-
n11—2‘~sul§o~
nico) del aci-
do N-(2-hidro-
ZXi=3~aminofe—
nil=-5=sulfoni-
co)

id

Co

Cu

cu,

2,4 ,6-trifluor
-5-clor0p1r1m11
dina

2,4,6~tpifluor~
pirimidina

id

2,4, 6~-trifluor-
=5=cloropirimi-
dina

6,0"‘6’5

6’0"‘6’5

6,0~6,5

645~T,0

6,0"‘"6,5

15-~20¢

10-15¢

20~25¢

30-35¢

10~-15¢

vande
azile

id

gris

id
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Continuaecidn Teble T
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IT

IIT

v

v

VI

VIT

Colorantes de
aninoformazan

Hetal

Compuestos pi-
rimidinicos

L]

Condiciones reac-
cioneles

pH

Temp.

Tono.de
color "~
sobxgs &d

godon *

.

= 5

12

13

14

15

16

fenilformazan
del acido ms-
2"-sqlfonioo
del acido N'-
(2',4"-dime"
tilfgnil~6'~
gulfonico) del
acido N-(2-
hidroxi-3-ami
nofenil-5-sul
fonico)

feni;formazan
del acido ms-
2"-sglfonico
del acido N'~
(4'-aminofenilq
2'~sg1fonico)
del dcido N-(2-
metilsulfonilan
minofenil)

meg-naftil-(1) =
;ormazan del
gcido N'-(4'-
amingfenil~2'-
gulfonice) del
gcido N-(2~hi-
droxifenil-3, 51
disulfonico)

id

1 ~(benzotia~
zil=2)-mg-3"~

aminofenil-for .

mezan del &ci
do N~-(2-carboxil
fenil~4~-sulfo~
nico)

Cu

Cu

Cu

Cu

Cu

2,4‘, 6*“[?1‘1"'
fluor-5-clo~
ropirimidinga

id

id

2,4‘,6"153?1"
fluorpirimi~
dina

id

6,0""6,5

6,0"6)5

6,0~645

6,0-'6}5

6,0-6’5

10-158

10-15¢

15~20¢

30~352

30~35¢

azul 10"

Jjizo «,

PR
-

id

id

verde
azulado

4
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AR
AR

ML lmn),

2P
Y
it
\ﬁ‘

ry‘
1

iT

III

———

Iv

¥

VI

Colorantes de
aminoformazan

[letal

~—a

Compuestos pi-
rimidinicos

Condiciones reao-

cilioneles
pH

Temp.

17

13

19

20

N'-(benzotia
2il-2)-ms~3T-
aminofenil-

formazan del
geido N-(2-cer~
boxifenil-4-
sulfonico)

ms-fenllforma-
zan del deido
N'-(naftil-(3)-
3!, 8'—dlsulfo-
nlco) .del dci-
do N~-(2-hidroxi
~3-eminofenil-5
-sulfonico)

T

ms—3“—sulfofe
nll-formazan
del acido W'~
(5'-aminofenil-
2'-gylfoni.co)
del acido N-
(2-hidroxife-
nil~3,5~disul-
fonioo)

mg=-2",4"-disnl
fofen11~forma—
gan del acido

N'-(4'~amino-

fenml—2'-sqlfo—
nico) del &cido
Nh(2~carbowlfe
nil-4=sulfénito)

Cu

Cu

Cu

Cu

2,4, 6~trifiuor-
5=cloropirimi-
dina

id

id

id

5)0“515

5,0“5’5

5,0"5’5

5,0-5,5

10=152

10~15¢

10~15¢

10~15¢

azul

violets
azuladd
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26,9 gramos de doido 2~amino—l—hidroxibencenr#@34.
disulfdnico se diazoan indirectemente seghn los métodos‘~
usuales. Ia suspensién del compuesto de diagonio se adi~
cione a 0-102 bajo agitaci6n en forme de gotas a uns sus—
pensidn de 20,4 gramos de éster et{lico del doido fenil-
formilecético en 200 cc de agua, 250 gramos de dioxano y
10,5 gramos de solucion de lejfa de sosa 10n en presencia
de tal dosis de carbonato sdédico calcinado, que tras la

introduccidn del compunesto de diazonio, la mezcle reaccio-
nal reacciona en forme débilmente fenolftaleinalcalina.

Trag finelizer le copulacidn se deslie con agua y se ca-
lienta hasta ebullicidn., Tras adicidn de lejfa de sosa
10n de forma que se garantice una reaceidn fuertemente al—
calinag hesta el final de la saponifioaeiSn, el producto

reacclongl se mantiene durante 10 a 20 minutos a tempera-




~ 30 ~

fure de ebullicidén en el refrigerador de reflujo.

Ia solucidn del producto de saponificacidn se re-

-

. ;. . ,ob -
gula luego en forme ligesramente acida bornesol y se trata‘con

-

100 oc de una solucidn de sulfato de cobre 1 molar. Iuezo
5. le mezclo ge purifica a 0~102 con la sal de diaszonio obtig=
nida segﬁn las indicaciones siguientes mediante diazoac;l;o',n-
de 34 gremos del producto de condensacién de deido 1,3-dfa~
minobencen—4-sulidnico ¥ 2,4,6-trifluor-5-cloropirimiding..
Este producto ds condensacion se obtiene el disolver hds- .
10. ta neutralidad 18,8 gramos de &cido 1, 3—diaminobancen—4-;
su.'l.ff'mioo con carboneto sSdico en 200 co de ggua y a ega"lfé.
solucidn se sdiciona a gobas a 10-15¢ 16,9 gramos de 2,’51-;‘6-
’crifluor—S-oloroPi;'imidina simlténeamente con una soluci6n
eeuosa de fosfato trisddico de formae que la mezcla reaccio-
15. nal reaccione en forma permenentemente neutra. Asi que
finalize le reaccj.'én, el producto reaccional precipita me-
diante adicidn de cloruro sédico, s filtra, se disuslve
en 300 cc de agua y se diazoa a 02 con 25 gramos de dcido
clorhidrico al 30 % ¥y 6,9 sramos de nitrito sddico. Me-
20. diante acetato sddico se rezula la susPensiSn amarille de
le. sal de diazonio a reaccidn neutra congo. Tras calenta—
do de la mezcla reaccional a 452 precipite el oolorante de
formazan conteniendo cobre de la fémlua arribe indicade
mediants sdicidn de cloruro sbdico, se filtra, se lave con

o5, golucion de cloruro sédico y se sece cauteloseamente en ve—

cfo, Representa un polvo osouro, que 6 disuelve en agua
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26,7 gramos de écido 2-amino—-l-hidroxibencen—4-
metilsulfon-6-sulfénico se diszosn indirectamente segin el
método usual, se copula bajo las condiciones citadas en
el Bjemplo 4 con 20,4 gramos de &ster otilico del deido
fenilformilacétieo vy se saponifica en el producto de copu—

lecion el grupo de éster con lejfa de sosa diluida.

Lo solucidn del producto de saponificacidn se re=
gule en forma neutra con écido acético, se trata con una
solucidn de sulfato de oobrs y lusgo a 0~102 se purifica
con la sal de diazonlo mentenida neutra, obtenidavmédiante

diazoscidn de 33,7 gramos del producto de condensacidn

de &cido 1,4-diaminobencen~2-sulfdnico y 2,4,6~trifluor—5-
cloro~pirimidina.
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liediante calentamiento a 20-25¢ precipita el colo~

rante de Fformezen contenlendo cobre de la foérmula arriba

‘
e )

citada mediante adicidn de cloruro sédico, se filtra, se =+
lava con solucién de clovuro sddico ¥ se seca cautelosa™' ‘'
mente en vacio. Representa un polvo oscuro, gue s disu‘a"l’"
ve en agua con color azul, .

L I
Te siguiente Tabla II contbiene otros colorantes de

3 . . ] ..““‘
formaezan de propiedades similares, que se preparan bajo

L
FRL I ]
utilizacidn de dosis equivalentes de los componentes rele=
. ' ‘s 2o
cionadog en las colurmas IT a V sepun el procedimiento - -
* @

descrito en el Ejemplo 4. Tos fonos de color de las *bin-:f

ciones de algoddén se indicen en la oolumna VI.
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TABLA I

¥

II IIT Iv v VI ., .
Agente dg me | 1°% compues- | Componen~ | 2¢ compues |Tono de colox
talizaclon to de diazo~ | te de go= | Fo de dia= {del coloranty

nio de pulacion | zonio de de formaman
conteniendd .
metal sobrd |-
algodon .-
4
Sulfato de | N-di-(metil-~ | Acido ani | doido l-emi|violeta amiw
cobre sulfonil)~ 1id~2,5~" | no~5~(2",4|1ado ’
emino—2-ami~ | disulfoni | ~difluor-5'- tay o
nobenceno co del acl oloroQirimi
dq acetoa~ din-6'-ami= 1aa
cético no)-beycen—~ s o”
2-sulfonico :’Ia
id doido 2~ami-~ | éster eti id azul > ",
no-4-metil~ | Jico del Taan
sulfonil-l~ | acido fe-
hidroxiben | nilformi-
cen-6—~sulfo— | lacetico
nico
id deido 2~ami- | éeber etd id id
no~l-nidro~ |Jico del™
xibencen~4, | acida p-
6~disulfoni~ | clorofenil
co formilace—

tico
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74,6 gramos de fenilformazan del dcido ms~3"1-"
sulfonico del Acido N'~[4'-(2",4v~difluor-5"~cloro~pirimi-
din-6")~anminofenil~2'~sulfonicol] del &cido N~(2-carboxife-—
nil-4-sulfénico) (obtenido mediante copulacidn de dcido
L-smino-4~[(2",4"~difluor-5"~clore)~pirimidil-6" J~eminoben~
cen-2-sulfénico diazoado con la hidrasone del dcido benzal-
dehid-3-sulfépico y dcido 4~sulfénim del deido fenilhi-

- N . ’ 4 .
drazin-~2~carbox{lico semin método de por si conocido) se

disuelven hasta neutrslidad en 1.200 cc de agua.

Mediante adicion de 100 cc de solucidn 1 molar de

sulfato de cobre se itransforma el colorante en el compues-—

‘to complejo de cobre correspondiente., Il colorante coute-—

niendo cobre de le consbitucidn anterior precipita luego me-

diante adicidn de cloruro sédico, ge filtra, se lavae con

solucion de cloruro sddico diluida ¥ 88 geoa cautelosamen—
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te en vac:fo.

Representa un polvo 0sCuro, que se disuelve en agud
con color violeta.

L
L AL Y

EJEMPLO 7T .

2
‘e n

Se fulardea algodén con uns golucidn, que consta;_ ,
de 20 gramos del colorante segin el Ejemplo 8 de la Tabla.,
I, 20 gramos ds carbonato sddico, 200 zramos de urea yios
1,000 cc de agna, s¢ seca ¥ & conbinuacidn se expone durt—m-

te 5 minntos a un calor ssco de 140%, y as{ se obtiens .

una tincién violeta azulade, profunda, que tras el enjabo-

nado es de muy buena solidez a la luz ¥y & la humedad.

EJEMPLO 8

Se fulardes algoddn con una soluci dn, que por l.000
cc de agua conbtiene 20 gramos del colorante obtenido segin
el Ejemplo 1, 20 gramos de carbonato sédico y 50 greamos de
cloruro sﬁdico, se enrolla, se deja reposar durante 4 horas
v a continuecidn se saponifica hirviendo durante 10 mimutos,
v as{ se obtiene una tincion azul, pura, profunda, gue

fras el enjebonado es de muy buene sollidez a la luz y a

la humedad.
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LSEMPLO 9

Con una pasta de estampar gue consta de; N

30 zremos del coloranmte segin el Ejemplo 3,
200 greamos de urea,
400 gramos de ague, | o
340 gramos de solucidn ecuose al 5» de alginato sbdiocos'y

30 gramos de bicarbonato sgdico,

a 4
EEE T )

se egtampa tejido de algoddn, el género estampado se vapds

2

riza durante 30 segundos con vapor saturado o una tempera-
tura de unos 105%, el género 88 ~Zl.an.ra primero en frfo, .v o
luego en caliente, se snjuaga durante 15 minutos con una

golucidn de jabdn (5 gremos/litro jabdn) a bamperaturs de
ebullicidn, =6 lave une vez mis en oaliente y en frio y se

gece.,

Se obtiene un tejido de algoddn estampado de viole=
ta azulado puro, gue muestra una miy buena solidez a la

luz ¥ a la humedad.

Si se utilize en lugar del tejido de algoddon un te=

Jjido de lana de celulosa ¥ no se vaporize el género es‘aarhpado
durante 30 gegundos, sino que se fija durante L minuto a

110~1502, y se trebaja usualmente en forma a.néloga a las
indicaciones del Ejemplo 9, se obtiene un tejido de lana -

de celnlosa estampado, gque muestra las mismas propiedades
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EJEMPLO 10

-

. e

2 gramos del colorante obtenido segin el Ejemplo....
13 de la Tabla I se disuelven en 5.000 cc de agua a 402 y
8 continuacién se trata con 0,5 gramos de un producto dq;
condensacion de 25 moles de Oxido de etileno y 1 mol detg.
alcohol octadecilico u octadecilamina, 6 gramos de éci@o'.
acético v a continuacidn con 0,5 gramos de oompuesto de:;‘:
amonio policuaternario, por ejemplo del producto de con&%ﬂ}
sacibn de 11,5 gramos de N,N',N"-pentametildietilentriqﬁigé
v 14,3 gremos de éter beta,beta'~diclorodimetilico. Se in-
troduce en el bafio de color asi obtenido 100 gramos de lana,
se celients en el +érmino de 30 minutos hasta ebullicidn

v se tifie durante 1 hora a este temperatura. A continuacidn

_ge enjuaga con agua & 602 Se obtiene sin postratamiento

alecalino, uns tincidn azul homogénea de buena golidez.
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NOTA

+
2.

Descrito el objeto del presente invento, se de- * *°

*

r ) ’ o R
claran nuevas y de propia invencion las siguientes rei-
vindicaciones, con prioridad de la solicitud de patente

suiza n? 1329/68 del 29.1.68.

.
e

5 1. Procedimiento para la preparacidn de coloran-
tes de form:zan fibrorreactivos, conteniendo metal pesado,"“
caracterizado porque se prepara colorantes de formazan de .-

la férmula general I,

X
10. K//’ \\\Me B~ (N - 1)
Ny \N/ l »

I !
N

15, L R

en la que
R significa un rodical orgdnico monovalente,
A significa el radical de un componente diazoico

aromitico-carbociclico o zromdtico-heterociclico,
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que contiene X en posicidn orto al enlace de
e ?
nitrogeno,

significn el radical de un componente diazoico -,

eromdtico-carboeiclico o aromdtico-heterocicli-

MLE POrS

co exento de grupos formadores de metal comple~

Jo, .

significa un substituyente ligador de metalf:~

4

significa un grupo acuosoluble, formador de sS4l
de disocizccidn deida en agua, AT

X

significa un grupo pirimidilico, que muestra.,” .

por lo menos un dtomo de fluor mévil y que pue-?

4 o~

de estar todavia substituido ulteriormente, - - -
significa hidrégeno o un grupo alquilico
inferior,

significa un metal pesado del ndmero atdémico

24 a 29,

significa un ndmero entero positivo de 1 a 5, y

significa un ndmero entero positivo de valor

2 a lc sumo,

al hacer reacclonar un colorante de aminoformazan contenien-

do metal, de la fiérmula Ia
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X
/ \ i
A Me B ___ v
\Tr/ \N/ (NER! )n teah
LR (1a)
N N ] 7
N n
)
R i
L a .-

en la que
los simbolos tienen la significaeidn indicada en la :f,
férmuls I,

con un compuesto pirimfdinico que muestrz mds de un dtomo

de fluor mévil y que puede estar todavia substituido ulte-

riormente, para formar un colorante de formazan fibrorreac-

tivo, conteniendo metal pesado, de la férmula I,

2. Procedimiento segun 12 reivindicacidn 1,
que en una alternativa de realizacidn se caracteriza por-
que se hace reaccionar un colorante exento de metal de

la férmula general II,

4%7N -~ NH - A - XH .~--—(§ - Y)n

R=-C R (11)

\y=n-3




en la que

XH significa un grupo metalizcble que se encusntra

-~

en el componente diazoico A enm posicién orto al - -,

. e

enlace de nitrdgeno y

i " aas
" 5. R, A, B, R', ¥, %2, n y m tienen las significaciones
‘ indicadas bajo la férmula I,
gon un agente introductor de metal pesado Me del nimero ---

atémico 24 a 29, "

3. Procedimiento, segin las reivindicaciones - a

10, 1y 2, que en una alternativa de realiz2cién se caracte- ...

N .

riza porque un compuasto metalizable de la férmula general ..

" oA o~

e

I1I,
%H ?OOH
A-NH-N = ? (III)
15, R
en la que
XH significa un grupo metalizable que se halla en el
) comnonente diazolco A en posicidn orto al enlace
de nitrdégenoc y
20. R y A tienen las significaciones indicadas bajo la

férmula I,

se trata primero con un agente introductor de un dtomo de
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metal pesado Me del mimero 2tdmico 24 a 29 y luego se copu-

la con un compuesto de diazonio aromitico-carbociclico o
aromdtico-heterociclico exento de grupos formadores de met9l‘J
complejo para formar un colorante de formazan fibrorreactive,-
conteniendo metal pesado, de lz férmulx I, para lo cual

se 2ligen los componentes de partida dc forma que contenganl
en total por lo menos 1 y a lo sumo 5 grupos Z y por lo menos

PO

1 grupo -NR'-Y dc¢ 12 significmeidn indie2da en la férmula I,

4. Procedimiento, segin la reivindicacidn 1, ca-

racterizado nor 12 utilizacidn de un colorante de formazar™ -,

de¢ la férmalz Ia, on donde

A signifiea un radieal aromdtico-carbociclico mononu-
clear ¢ binuclear, substituido eventualmente median-
te grupos alguilsulfonilicos o sulfdénicos inferiores,
que conticnc X en posicidn orto al snlace de nitrdégeno,

B un rodien) aromdtico-heterociclico o un radical bencé-
nico o naftalinico substituido eventualmente mediante
haldgeno, grupos alquilicos, nitro o sulfénicos infe-
riores,

X significa el grupo -C00- o sulfonilimido u oxigeno
bi-enlazndo,

Me significa cobre o niquel,

R signifieca un radical fenilamido o aromdtico-carbo-
ciclico mono o binuclear, sventusalmente substituide

mediante haldégeno o grupos sulfénicos,
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R' significa hidrdgeno,
%2 signifies el grupo de #eido sulfdnico,
m significo los ndmercs 2 a 4, -

. n sgignifiea el mimero 1,

. 5. y un compuesto pirimidinico cuyo radical pirimidilico Y :
corresponde 2 la formula N

R T )
’ )\/ N

\/

10 N !I!T P

en la que
15, R, significa hidrdégeno o haldgeno, un radicel
alquilico inferior substituido eventualmente

medinnte haldgeno, un radical arilico, un gru-

po de amida de deido carboxilico, un grupo de
20, éstor de deido carboxilico inferior o el grupo
cianc, ¥y
eignifica lo mismo que Rl 0 un grupo de amida de
deido sulfdnico, un grupo alguilsulfonilico in-

ferior o el grupo nitro.
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5. Procedimiento, segin la reivindicaciédn 4,
caracterizado porgque en calidad de compuesto pirimidinico,
se utilizz 2,4,6-trifluorpirimiding o £,4,6-trifluor-5- .

~Cloro-pirimidina.

6. Procedimiento, segun la reivindicacidn 2, ca~ ..
a
racterizado por 1z utilizacidn de compuestos que ceden cobre .

o niquel como 2gente introductor de un dtomo de metal pesadg'

Me.,

7. Procedimiento para la preparacién de coloran-- -

tes de formazan fibrorreactivos, conteniendo metal pesado". -

Segun se describe vy reivindica en la presente
memoria descriptivae que consta 44 de hojas foliadas y

escritas a miquina por una sola carn.

Modrid, a 28 de Enero de 1969

p [ ] "1 L[]
JAIME ISERN
P. P:

Famados IS GOV SaUiiy
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