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en la que R representa H o un grupo alquijb, D es el
residuo de_un compuesto.matélico aminoazo l:l'de fér
mula D-NHR, y‘i es el residuo de un 4cido orgdnico
incoléro:que contiene un substituyente reactivo con
celulosa, | :

In la férmula (1), el sfmbolo D puede,
por ejempio iepresentar el radical de un compﬁestor
mono- o bis-azo que puede egtar en forma de un com-
plejo de niquél o cobre 1:1l. El término 1:1 tal co
mo se usa aqui significa que un 4tomo de metal esti

en complejo con un grupo azo de modo que un compueg

. to bisazo puede contener 2 4tomos de metal por molé

cula,

Como ejemplos de grupos representados
por X pueden mencionarse los grupos aliféticos sul-
fonilo que contienen un Atomo de haldégeno o un gru-
po éster sulfato en posicién beta en el 4tomo de a-
zufre, por ejemplo ﬁ-sulfatoetilsulfona, radicales
acilo «, P ~insaturados de 4cidos aliffticos carboxi

licos por ejemplo, 4cido acrflico, eido X~cloro-acthi
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lico, 4cido propiolico, 4cido maléico, y 4cidos mono-
¥y dicloro-maleico; también los radicales acilo de 4-
cidos que contienen un substituyente que reacciona ‘
con celuloss en presencia de un élcali, por ejemplo
el radical de un 4cido éli%ético halogenado, tal cg
mo &cido clordacéfipo, Scido P-cloro ¥ P-bromo;propi_g’

nico y écidoso(,p.-dicloro'y dibromopropiénico. Otros

~ejemplos son tebrafruorciclobutanccarbonilo, trifluor

ciclobﬁtenocarbonilo, tetrafluorciclobutiletenilocar~
bonilo, trifluorciclobutenoetenilcarbonilo y radica-
les heterocfclicos que cohtieﬁen de 2 a 3 4tomos de
nitrégen6 en el anillo heterociclico y porrlo'menos
un substituyente reactivo con celulgsa'en el &tomo
de carbono del anillo, _

| Como ejemplos de tales radicales hete-
rociclicos, puedeﬁ mencionarse,.por;ejemplo 2:3-diclg
ro-quinoxaling-5- § -6-sulfénico, 2,3-dicloroéquinaxé:
lina-5- 6 6-cargoni;o, .2;4-dieloro-quingzolina—6- 6'
~T-sulfonilo, 2;4s6~tricloro-quinazolina-7- u -8-sul
fonilo, 2:4:7- 6 2:4:B-tricioro—quinazolina—6-sulfo-
nilo, 2:44dicloro-quinazoiinae6-carbonilo;71:4-diclg
roffta}azina-G-carboqi;b, 4:5-dicloro-piridazon-1-il,
2:4¥dicloro;pirimidina-5—carboniio, 1-(fenil-4fcarbg
nil)-4:5-dicloro-piridazona, 1-(fenil-4-sulfonil)-
-4:5-&iclorb-piridazoha, Yy més particulgrmente 19s
radicales g-triazin-2-ilo y pirimidin-2-ilo 6 -4-ilo
que_contiene-eﬁ por lo menos unag de las posiciones.

2,4~ y 6 restantes, un 4tomo de bromo, o de prefe-

rencia un 4tomo de clofo,_qn grupo 4cido sulfénico,

un grupo tiociano, un. grupo ariloxi o ariltio que



VR | 388802

contiene un substituyente elec'i; renegativo tal como
sulfofenoxi, sulfoi‘em.l@::.o, nitrosulfofenoxi, disul

fofenoxi y sulfonaftoxi, o un grﬁ.po de la férmula: -

- -
-

-s-0o (2)
5e en la que Il representa un grupo de &tomo necesario

para formar un anillo heterociclico de 5 § 6 miem-
brog que puéden. 1levar subgtitayentes o formar par-
~te de un sistema de anillo fusionado; o un grupo amg

nio cuaternario o piridinio, o un grupo de férmila:

10, ' .8 Rl
(3)

7 en la Que Rl N R2 represeri’can cada uno grupos iguales:
0 d:.ferentes de alqu:.lo, cicloalquilo, am.lo 0 aral=-
15, quilo, o B. g B.2 congun.tamen’ce forman, au.n.to con el
&tomo de nitrégeno, wn anillo heteroc:[cl:.co de 5 6 &

mlembros 0 un grupo de la férmula:
(4)

en la que R3 ¥ RA‘ pueden ser iguales 6 diferentes y
:I.'épreseﬁ'ha.r_l cada {mo un. ﬁﬁomo fle hidrégeno o wn gru-
i'xo algquilo, arilo, o aralgquilo, _ !

En 10s casos en los gque el anillo de

25, . pirimidina o anillo de triazina llevas solamente uno
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de estos substituyentes reactivos, dicho anillo
puede tener un.substituygnte no reactivo en los dto
mos de carbono restantes, .

Por substituyentgs no-reactivos se
indica un grupo que est4 ligado por un enlace cova-
lenteré un étomo dg carbono dei micleo de triazina
o pirimidina, dicho enlace covalente no se rompe ba
jo las condicipnes usadas para la aplicacién del colg
rante reactivo, Comoejemplos de dichos substituyen
tes, pueden mencionarse? éor ejemplo, los grupos ami
no primario o hidroxilo, también los grupos amino )
mono- o di-sustitufdos, grupos hidroxilo eterifica-
dos ¥ grupos mercapto eterlficados, en el caso de
grupos amino sustltuidos, esta clase incluye, por
ejemplo, grupos mono- y di-alquilamine en los que ei '
grupo alquilo contiene de preferencla a lo sumo 4 &=
‘tomos de carbono, y que puede también contener subs-.
tituyentes, por ejemplo, grupos hidroxilo o alcoxilo,
¥ grupos fenilamino y naftilamino que contienen de
preferencia sustituyentéé-de deido sulfdniéo' en el
caso de grupos hidroxile eterlflcados y‘grupos ner-
capto, esta clase 1nsluye,por ejemplo, grupos alcox1
3y alqulltio, de preferencisa aquellos de bajos pesos
moléculares, es-decir, que tienenihaéta-4 dtomos de
carbono y grupos fenoxi, feniltio, naftoxi o naftil
$id, como ejemplos particu;éres de ?o@as estaé’éla-
ses-pueden ﬁencionarse, por;ejemplo, grupos met;lami
no, etilamino, dimetilamino,p ~hidroxietilamino, di
~(P-h1drox1et11)am1no,F-cloroetmlamlno, ciclohexi-

1am1no, anilino, sulfofenilamino, disulfofenllamlno,
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Nenetilsulfof enilamino R ‘NI-,Q -}.ﬁdroxﬂ.etil—sul:ﬁ‘ofenila
mino, sulfo-g-tolilamine, carboxifenilamino y sulfo
carboxifenilamino, metoxi, etoxi, y putoxi, fenoxi,
metiii‘enoxi, clc;rofenoxi, y feniltio, Los 4tomos-de
cloro o grupos ciano, nitro, c-a.r‘hbxi ¥ carbalcoxi’ en
la posiciédn 5'd.e un radical pirimidilo entran en la
categoria de log sﬁbstituyen'tes no-reactivos.

‘ VUna clase pre'ferida-rde m.evas coloran
tes estd representada por la férmula 1 en la que D
re’presen‘ba el radical de wn complejo de cobre 1:1
de un 4eido 0,0”-dihidroxiazonaftalenc polisulfé-

nico, m4s especialmente un radical de la férmula:

(H058)5 (505H),

' * en la quepn es 1 6§25 - : : )

Otra clase preferida de nuevos colc-
rantes esté representada por la férmula 1 en la que
D representa un: radical de un complejo de cobre 1:1
de un éciq.o de g,0"~dihidroxifenilazonaftaleno poli

sulfénico, m4s especialmente un radical de la £6rmy
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O3S : (S05H)

en la que n tiene un valor de 1 6 2 y el micleo de
benceno puede estar adiéionalmente'sustituido por
OL,N0p 6 SOzH, - -
Otra clase de colorantes especialmen-
te valiosos son aquellos en losrque D representa un
radical de'un.complejo de cobre 14} de un fenilazo

-0”-hidroxifenilazo-g-naftol de la férmula general:

(7)

(HO38)p

(30,E),,

en la que X representa H CH3 0 0H30 N'g m Y 1 represen
tan independlentemente una de otra 1 6 2

Otra clase de colorantes especialmen
te valiosos son aquellos en los que D representa un
radical de un.compleao de cobre 1:1 de un 4cido 2-(o~
-hldroxlfenll)- u(b-hldroxlnaftll-azo)-B—amlno—l-

naftol—S 7~dlsulf6n1co, por ejemplo de la fdrmula,' '
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5. o 0%ra clase de colorantes especialmen—
te valiosos son aquellos en los que D representa un
radical de un complejo de cobre 1:l de un dihidroxi-

" difenil disazo dinaftol en el que uno o ambos de los

ndcleos de naftaleno estén sustitufdos por un radi-

10, cal de la férmula:
R . él‘ﬂ’\ . .
- N - Q C -NH - . SOBH
| | " : NH -X (9)
R XN N
\c':./ S04H
Cl
15, de férmula:

20,
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en la que m y n independientemente una de otra re-
presentan 1 6 2 e I’pgede representar SO3H, NH, o
un grupo de férmula 9,

. La invencién provee fambién un proce
dimiento para la preparacién de los nuevos coloran~
tes que comprende hacer reaceionar cloruro ciamirico
con un mol de un compuesto de férmula D-NHR y un mol

de un compuesto de la férmula:

N 50,

B NHE (11)

SO3H
teniendo los simbolos Dy R y X los significados indj
cados antes, ) '
Este procedimiento puede ser convenien

‘temente llevado a cabo agitando los reactivos en un
medio acuoso a un pH de 5 g Ty agregando un agente

aceptor de 4cido para neutralizar el deido clorhidri=-

' co libe;adb durante la reaccién, Para reemplazar el

' primer 4tomo de oloro se prefiere llevar la reaccidn

a cabo a 0-202C, y para reemplazar el gegundo £tomo
de cloro se prefiere usar una temperatura de 30-502(G,
En general es posible hacgr reaccionar con las dog
gminas'en cualquier orden, pero en 1os casos en los
que X representa un grupo dicloro-s-triazina es pre-

ferible hacer reaccionar el cloruro ciandrico prime-



5.

10,

" 15,

20,

25,

ro con la amina de la férmula{ll) y luego hacer reac-

~elonar el producto con el compuesto D-NHR,

Una modicacidn de éste procedimiente
puede usarse para preparar los nuevos colorantes en
los que el: grupo reacﬁivo.con ceiulosa representado
pbr X és un grupo dicloro-g—triézina; en el procedi-
miento modificado,'se condensa un mol del dcido die-
gulfénico de fenileno diamina con 2 moles de cloru-
ro ciandrico y el producto resultante se hace luego
reaccionar con 1 mol del edmpuesto de 1 compuesto de
la férmula D-NHR, De manera sbrprendente, 1& conden
sacién final ocurre casi completamente en forma agi-
métrica aunque se espera que una proporcién consi-
derable de un producto simétricamente sustituido se
formari pdrﬂreaceién del D-NHR con ambos grupos di-~
cloro~g~trizzing, '

Como ejehplos de ciases de compuestos
de férmula D-NHR que pueden usarse, pueden mencionar
se:

(a) 1:1 metal, especialmente cobre,

complejos de cohpuestos nonoazo de la férmulas

NER  (12)




54

10,

15,

20.

s,

30.

388802

en la que Dy representa un radical arilo mono- o

di-cfelico libre de grupos azo ¥ contiene un grupo
OE 6 CO,H o al grupo azo, y el gfupo NHR estd de pre
ferencia adherido a la posicidn 6,7 u 8 del micleo
de naftaleno, que puede contener un grupo de 4cido
sulfénico en la posicién 5 6 6 del ndcleo de nafta-
leno. 7

También en esta clase deben conside-
rarse los colorantes relacionados en los'que el gru
po NHR, en lugar de estar adherido al ndcleo de naf-
taleno, est4 adherido al grupo benzoilamino o anilj
no que estd adherido a la posicién 6,7 u 8 del mi-
cleo de naftaleno; |

Se obtienen colorantes partlcularmeg
te valiosos a partlr de aquellos en los que Dl re-
presenta un radical surfonatado g-hidroxifenilo 4
o-hidroxinaftilo; el radical fenila puede estér adi
cionalmente supstituido por ejemplo por 4tomos de
halbgeno tales como cloro, radicales alquilq'tales
como metilo, grupos acilamino tales como acetilami-
no y radicales alcoxi tales como metoxi. _

b) 1:1 metal, especialmente cobre,
complejos de compuestos disazo de férmula (12) en
la que Dl representa un radical de Ta: :serie de azo-~
benzeno, azonaftaleno o fenilazo-naftaleno gue con-
tienen un grupo de orto metalizable al grupo azo deg
erito y el micleo naftaleno es sustitufdo por el gry
po NHR, y'opclonalmente por 4cido sulfénico como en
la clase (a).

¢) 1:1 metal, especlalmente cobre, cop _
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plejos de compuestos mono § dis-azo de la férmula:

R—L?I-DZ-N,=M~I{ (13)
R

en la que D, representa wn radical arileno que ¢on-

'tiene‘un.gtupo ggzg.metalizable al grupo azoy por ejen

plo un radical de la serie del azo-benceno, azonafta-
leno o fenilazonaftaleno, o, de preferencia, un rai;.'
cal arileno a lo sumc diciclico de la serie dei ben-
zeno o naftaleno, y K representa el radical de un 4-
cido naftol sulfénico o el radical de un compuesto
cebometileno enolizado o enolizable (tal como una
acetoacetarilida o una S-pirazolona) sue tiene el gri
po OH orto al grupo azo, D2 represents de preieren—
cis un radical de la serie del o-hidroxifenilo gque
contiene un grupc 4cido sulfénico,

d¢) 1:1 metal, especialmente cobre,
complejos de compuestos mono~ o dis-azo de la fér-
mulas |

Dl-m.-.m-;cg-nm S (34)

en la que Dl representa un radical de los tipos defj

nidos para D, en las clases (a) 'y. (b) precedentes y

1
K2 representa el radical de un compuesto cetometilg

no enoligabie tal como un acetoacetilo de una 5-pi-

razolona, que tiene el grupo -0H en la posicibn =X

al grupé az0,



Como-ejemplos de compuestos particula-

res de la férmula D-NHR pueden mepcionarse los siguien

tes: o
) El complejo de cobre de doido 67,6-d1
5. amino-1,1 ’-d'ihidroxi-.? y2Lazo-naftaleno-4,5,7,8’-te~
trasulfénico, |

El complejo de cobre del dcido B~ami-
no-1-hidroxi-2~(2 ‘~hidroxi-3~cloro-5’~sulfofenilazo)
' naftaleno-3,S-disulfénico.' j
10, ° 7 El complejo de cgbre de. 8~amino-l-hi,
' droxi-5,T~disulfo~2~(2 ~hidroxi=5’~amino~3‘-sulfofe
nilazo)naftaleno, .
El complejo de cé?re del dcido 1,2~

o dihidroxi-64 S;diamino—l’,?-azonaftaleno-4',5,7-t:i7

.15, sulfénico.
El complejo de cobre del 4cido 6-am;_
no-8'-benzolam1no-l,l'-hidroxi-z,a’-azonaftaleno-3 .
4,6’ ,8~tetrasulfénico.,
’ , El complejo de cobre del 4cido 8-ami
20, : no-l-hidroxi-2—(2'Thidroxi-S’-sulfofenilazo)naftalg
no-3:6~disulfénico, '
El eomplejo de cobre del 4cido 6-ami
: no-l-h1drox1-2—(2'-h1drox1-5'-sulfofenllazo)nafﬁalg
7 ) no-3~sulfénidés. -, _

" 25, ’ EL compleao de cobre del écldo 6-mm;
nD—l-hldrOXI—Z (2 -hldroxl-S'-sulfofenllazo)naftale
no-3; 5—dlsulf6nlco. N )

_ El comple;o de cobre del écldo 8-am;
no-l l’-dihidroxi-z 2'—azo-nafta1eno-3,4' 6 8’~te~

30, : trasulfénlco.z
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Bl complejo de cobre de 8-amino-l-hj
droxi=-2 [/ 4’=(2"~sulfofenilazo)~2’-metoxi-5"~metil=
fenilazo_/naftalenc-3:6-disuliénico,

El complejo de cobre de 6-am1no-1—h~

“droxi~2- z74’ (2,5"~disulfofenilazo)~2 ~netoxi~5"=

metllfenllazo_/haftaleno—S S-gisulfénico, '

El complejo de cobre de 1-(3 ~aIino-
4’-sulfofenil)-?-metll-4~1'4"—(2"' 524¢ digulf £ofe~
nllazo)-2“-metoxl-S"-metllfenllazo—5—p1razolona.

E1l complego de cobre de 7-(4’~amino~
3 -sulfoanllino)ol-hldr0t1-2~174" (277,57 dlsul¢g
fenilazo)-Z"-metoal-S"-metilfenllazo;Znaftaleno-;-
sulfénioot ' '

El complejo de cob?e de 6~(4%=zmino-
3°-sulfoaniline)-1-hidroxi~2-(2" -carboxifenilazo)
naftaleno-3-gulfénico,

Las aminas de férmula (11) pueden ob-
tenerse por reaccidn de un dcido fenilendiamina-die-
sulfénico con una proporcién molecular del cloruro
6 anhfdrido de 4cido, de un deido orgénico incoloro
que contiene un substituyente reactivo con celulosa.

Como ejemplos de 4cidos fenilendiami
na-disulfbénicos ﬁtiies, pﬁeden mencionarses
. Acidq l,4~diaminobenceno~2,5-disulff
nico, . 7 |

. Acido 1,3-diaminobenceno-4,6-disulfd
nico, - o |
; Como ejemplos de haluros o anhfdridos
de éc@dos incolorog que pueden usarse, pueden menciop

narse, por ejemplo,'carhilsulfato ¥ los anhidridos
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0 haluros deidos de 4cidos alifédticos X:f insaturados
tales como anhfdrido eloro-maleico, cloruro propioli-
lico y cloruro acr{lico,los clorﬁros 4cidos de dei~
dos aliféticos halogenados tales como cloruro cloro
acet{lico, cloruro sulfocloroacetflico, cloruro B-
bromo y p-cloro—propionilico y blorurOSo(:P ~dicloro
-y dibromo-propilico, cloruro de 2,2,3,3-tetrafluor
clclobutano carbonflico, cloruro deﬁi-(2,2,3,3-tetra

fluorgiclobutil)acrilico, cloruro de 2;3,3-trifluor-

ciclobut-l-eno carbonflico, cloruro dep-{2;3,3-tni

fluorciclobut-l-enil)acri{lico,y compuestos heteroci

clicos que contienen por lo menos 2 &tomos de nitrd
geno en los anillos heterociclicos y que contienen
2 6 més halbgenos, especialmente cloro, 4tomos en
las poéiciones orto de log-4tomos de nitrbgeno, ta-
les como cloruros de 2:S-dicldro-quinaxalina-S- 6
6-carbonilo, cloruros de 2}3-dicloro-quinazolina

-6~ y T-sulfonilo, cloruros de 2:4:6-tricloroquina-

-zolina-7- y 8-sulfonilo, cloruros de 2:4:8-tricloro

~qinazolina-6~sulfonilo, cloruro de 2:4-dicloro-
quinazolina-6-carbonilo, cloruro de l:4-dicloro-ftala
zina-6~-carbonilo, cloruro de 2:4-dic10ro4pirimidina
-5-carbonilo, cloruro de? -(4:5-dicloropiridazonil
-1-)propionilo, l-(4‘-cloro-formil-fenil)-4:5-diclo
ro-6-piridazona, 1-4’-clorosulfonilfenil-4:5-dicloro

-6-piridazona, 2;4:6-tribrom9 ¥y tricloro-pirimidinas,

'2:4:5:6-tetracloropirimidina, 5-metil-2:4:6-%ricloro

pirimidina, 5-nitro-2:4:6-tricloropirimidina, 2:4-

dicloro-5-nit;o-6-metilpirimidina, 2:4-dicloro-5-nj

tropirinidina, 2:4:6~tricloro-5-cianopirimidina, 5-
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etoxicarbonil-2:4~dicloro pirimidina, cloruro de 2:4
~dicloropirimidina-S-carbonil, bromuro ciamirico, clg
ruro ciandrico; los productos de condensacidn pri-
marios de bromuro ciandirico o cloruro ciandrice con
amonfaco, un sulfito de metal alealino o $iocianato
de un mercaptano orgdnico incolero, compuesto hidroxi
0 amina primaria o éecundaria, por ejemplo metanol,
e%gnol, isopropancl, femnol, g9-, m- y p-clorofenoles,
9-, I~ y p-cresoles; 0~, &~ ¥ g—sulfofenoles; tiofe-
nol, deido trioglicblico, 4cido d-metilditiocarbémi
co, mercaptobenztiazol, tioacetamida, metil-, dimetil~,
etil-, dietil-, n-propil, isopropil-, butil-, hexil-,
¥y cicloexilaminas, toluidina, piperidina, morfolina,
metoxietilamina, etenolamina, 4cido aminoacético, aed,
dos de anilina-2:4-, 2:5- y 3:5-disulfénicos, 4cidos
ortanflico, metan{lico y sulfaniiicos, 4dcidos 2-, 3-
¥ 4-aminob¢nzoico, deidos 4~ y S5-sulfo-2-aminobenzoi
€0, 4- ¥y 5-sulfo-pg~toluidinas, 4cidos S-amino-2--hi-
droxibenzoico, dcido 2-amino-etansulfénico; 4cidos
aminonaftaleno mono- y disulfénicos y 4cido N-méti—
lamino sulfénico; también, los productos de conden-
sacifn secundarios de cloruro ciamirico con sulfitos
de metal alcalino, tiocianatos de metal alealine,
fenoles y tiofenoles que contienen un sustituyeate

electronegativo, ¥ compuestos de las f£érmulas:

~
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en las que Yl, Rl,.R?, R7 Vg R4 tienen los significa~
dos indicados antes,

Los nuevos colorantes pueden sislarse

de las mezclas de reaccifn en las que se han formado

mediante técnicas usuales adoptadas para alslacldn

de colorantes reactlvos solubles en agua, por ejem-
Plo, separar por salificacibn o filtrado, o por secg
do por rocio de la mezcla de reaceién en la que sge
ha formado el colorante. Si se desea, pueden agregar

se estabilizadores, por ejemplo fosfatos de hidrége-

" no de metal alealino,

Los nuevos colorantes reactivos son
valiosos para colorear los materiales textiles celuy
16sicos, por ejemplo materiales textiles que compren
den celulosa natural o regenerada tal como algodén, _
lino y raybm v1scoso, para colorear dichos materiales,
los nuevos colorantes se apllqam de preferencis ya
sea por implresién pero preferentemente por um pro-
cedimiento de tefiido del materiél-textil celulégico

en conjuncién con um tratamiento con un agente acep-
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tor de 4cido, por ejemplo soda cdustica, carbonato de
sodio, silicato o bicarbonato, que pueden aplicarse al
material antes, durante o despuéé de la aplicaciln del
colorante, Cuando se aplidan asf{ los nuevos colorantes
reaccionén con la celulosa y proporcionan una amplia
variedad de tonhos que fienen una excelente firmeza al
lavado. Son notzblés pbr la alta proporéién que se fija

en el material especialmente cuando se aplica en bafiog

de teflido salinosy o cuando se imprime y por el bajo

grado de manchado del material no tellido adyacente, ya
gea al lavar colorante no fijgdo después de imprimir o
durante los ensayos de lavado,

La invencién se ilusira pero no se li-

nita por los signientes ejemplos en los que las paries

-ge dan en peso,

BJEMPLO 1
Se agrega una solucién neutra de 1,96
partes de la sal de godio de 4cide mebanilico en 20 par

tes de agua a una suspensidén agitada de 1,85 partes de

: eloruro ciamirico en una mezcla de 10 partes de acato-

: na y 60 partes de agua a 0-590. Se nantiene el pH a 4,0~

4,5 todo el tiempo por adicibén de hidréxido de sodio 1H

Y se cohtinﬁa la agitacibn bajo éstas condiciones Guran
te 1 hora, Deépués de terminar se agrega la solucidn
resultante a una solucibn neutra de 3,12 partes de sal

de disodio de 4cido 1,4-diaminobenceno-2,5-disulfénico

¥ se-agita luego la mezcla & 30-359C, durante 4 horas
nientras se mantiene el pH a 4-4,5 por adicidn de hidréri
do de sodio 1N, Despuds de enfriamiento a 0-5¢C. se a-
grega la solucifn a una suspensidén de 2;0 partes de

cloruro ciamirico en una mezela de 10 partes de aceteo
Na y 30 partes de aguz a



5,

10,

15,

20,

25,

388802 =

0-50¢, Se mantiene el pH a 6,0-7,0 por adicién de
hidréxido de sodio 1N y se continda la'agitaciém
bajo estas condlciones durante 3.horas. Cuando se
juzga que la reaccién est4 completa, se tamiza la
mercla ¥ se agrega el filtrado a una solucibum de -
8,0 partes de la sal de tetrazodio de 1:1 complejo
de cobre de 4cido 8-amino-l:l’-dihidroxi-2,2”-azo-
naftaleno-3,4,6,8"~tetrasulfénico en ?0 parfes de
agua. Se calienta la mezela a 30-3592C., mantenien~
do el pH entre 5 y 7 por adic?én gradusl de solucién
de carﬁonato de sodio al 10 %, Cuando se completa la
reaccibén se separa el producto por salificacibn, se
evapora por filtracibéum y se seca, EL producto que
contiene dos 4tomos de cloro hidrolizable por grupo
azo proporciona tonos azules de excelente firmeza a
la luz ¥ al lavado cuando se aplica a materiales ce-,
lulésicos en.présencia de un agente aceptor de dcido,
La Tabla presenta en forma tabular una
cantidad de otros ejemplos de }a invencibn preparados
de maners similar al Ejemplo 1. La segunda columna
menciona el compuesto D-NHR usado; la tercera colum-
na menciona el 4cido fenileno diamina disulfénico
usado y la cuarta columma menciona el cloruro de gci-
do o anhfdrido de um 4cido incoloro que contiene un
sustituyente reactivo con célulosa usando en lugar del
productorde condensacién;de cloruro ciandriqo'y'écido
metan{lico del Ejemplo 1. .“L;"éoiumna final describe
el tono'de materiales texti}es celuldsicos coloreados

éon.el colorante resultante,
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; Acid

L.

1] 1;l-complsjo de cobre de 4cido 6-am1110~9=(2 ~h,
droxi-3’¢5 =disulfofenilazo)-l-naftol =3, 5~disul, 2y 5
fénico ,
2 {den -
3 {den
4 {dem
5 {dem .
6| 1: 1-complego de cobre de ac::.do 8-amino~l,1 -d:- E
hidroxi~2;2’~azonaftaleno~3,4,6 8'~'betrasu1i‘6— .
nico . -
7 {den
8 {dem "
9 {den ‘
;

10 iden . Acld
i "4|6'
E

11 {den

12| {dem
3

13 {dem




Aeido 1,4-diaminobencenc-|{ 2,4,6-tricloro piri | Rojo .
2,5~disulfénico o nidina agulado
{dem carbil sulfato {den
{dem Cloruro de dicloropi| fdem
rimidinag~-5-carbonilo :
{den Cloruro de 2,3-diclo| fdem
roquinoxalina-6-car-
bonilo
fdem 2,4-dicloro-4-amino-| fdem
: S~-triagina .
{dem- Cloruro 2.4~dicloro~-| azul
: pirimidina~S-carboni
lo
{dem carbil sulfato {dem
{dem 2,4,6-tricloro-piri-| fdem
nidina
{dem Cloruro de 2,3-diclo| fdem
roguinoxaling~6-car-|’
bonilo
Acido 1,3-diaminobenceno | 6-(3’,6",8’~trisulfo| fdem
-4,6=disulfénico nait-l-ilamine)-2,4~
dicloro-g-triazina
{den 6-(m-sulfoarilino)~ | {dem
2,4-dicloro-g~triazi
na
{den 6-amino~2,4-3icloro-| fden
s-triazina
{dem 6-(n-sulfoanilino)- | {iem

2,4~diclorc~z~triazi

= Na
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14 | 1:l-complejo de cobre de deido 6~metilamino-2- Lo
£ 47-(2",5" ~disulfofenilazo)=-2 -hidroxi-5 ‘-nmg -2
tilfenilazo_/ lenaftol-3-sulfénico

15 | lil-complejo de cobre de 4cido B-amino-2-/ 4’ Ac:
(2",5"-disulfofenilazo)~2 ‘~hidroxi=~5’-metil e~ -4

‘nilazo 7 l-naftol-3,6-disulfdaico

16 B {den

17 {dem

18 {den

18 i {den

20 | l:l-complejo de cobre de 4cido G-aming=2-(2 ’=hi T Aed
droxi-5‘-sulfofenilazo)~-l-naftol-3,5-disulféni- . =2,
co ) N

21 fden

22 fden o

23 {den f 1,3

24 {dem




hLeido 1,4-diaminobenceno

6-aniline-2,4-diclord azul

—s~tf1azwna

-2,5=-digulfdénico marino
hcido 1,3-diaminobenceno Cloruro ciamirico azul
-4 ,6=-3isulfénico - :
{den 2,4-dicloro-6=anino-| {dem
g—triazina ’
fden 2,4~dicloro~6~(n-sul | fden
. foanilino}-ﬁrtriazinz
{den 2 4-dlclor -6-(3,5~ | {den
dlsulfoanlllno)ﬁs-
triazina
{den 2,4~dicloro=-6-(2,5~ | {den
dlsulfoan411no)-§-
triazina
Acido 1,4-diaminobenceno 2,4~dicloro-6-anino=~{ rojo
~2,5-disnlfénico s~triazing azulado
: {den 2,4-dicloro-6-metoxi| fdem
~g~triazina
{dem ! 2,4~-dicloro~6-(2"-mg| fdem
: t11-5 ~-sulfoanilino)
~g-trigazina
3~d1am1nobenceno-4 66— 2,4-diclorc-6- (-sul| fdem
dlsulfdnlco foanlllno\-g-tr1a21-
na
{den 2,4=-dicloro~6=(2,5~ | fdem

dﬂsulzognlllno)-g—
triazina
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25 | 1:l-complejo de cobre de deido 7-(2’-hidroxi=3= | “1;4-
cloro-5“-sulfofenilazo)-l-amino=8=naft0l=3,6=041 Fdisw
‘ sulfénico i
i,
26 idem :
27 {dem
28 {den
29 {den
30 {den
31 fdem
32 - {den ~ Kcido
. ' - -4,6-
33 {den
34 {den B
35 | l:l-complejo de cobre de 4cido 8-amino~-2-(2’-hi Acido
droxi-3’-gulfo-5'-aminofenilazo)-l-naftol~5,7- 2,5-d
disulfénico
36 {dem Acido
-4, 6

{
i




-4,6-disulfénico

metil-5"-sulfoani.-
lino)-g~trizzina

"1,4-diaminobenceno~2;5- Cloruro de 2:3~-diclo Pdrpura
disulfénico roquinoxalina~6-carbo|
nilo
{den carbil sulfato {denm
{den Cloruro de 2,4-diclo | {dem
ropirimidina-5-carbo
nilo '
{iem 2,4,6=tricloro~piri- | {faem
: miding, '
{denm 244=diclorg=b-(n- {den
‘ sulfoaniling)=-g-trig 7
zing '
{éden 2y4~dicloro-6-anili= | fqem
no-g~triazina
{dem 2,4-dicloro~6-netoxi | f4em
-g~triazins
Acido 1,3-diaminobenceno 2,4=dicloro-6-(3",6",| f3em
-4 ,6~disulfénico 8 =trisulfenafi-1- :
ilamino)-g-triazina
{dem 2,4-dicloro-6-metoxi | faem
=-g~-triazina
{ {den 2y4-diclore~6-amino- | {gem
8-triazing
Acido 1,4-diaminobenceno 2y4~dicloro-6~(n-sul | goul.
2,5-disulfénico foanilino)~g-tria- rojizo -
zing .
Acido 1,3~diaminobenceno 2,4~dicloro-6-(2°~ {den

)}
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37 | l:l-conplejo de cobre de écldo 6’ 48=~diamino=-1,1 -
dlhldrom-z 2’-azonaftaleno~4”,5, 7-tr1su3.h:uco

38 {fdenm

39 {den

40 idem' _

41 {denm

42 {den

43 {dem

44 bls-l 1l-complejo de cobre de 4,4‘~bis-(8" '-a:lan
-3 6“-d:Luulfo-l"-hldronnaft-Z"-11azo)-3 3
d:.hldron dlfenllo

45  fdem

46 {den

47 fdem

}
48 {den
49 {denm

- Aed
-2,

- Aci
-2,



rogquinoxalina-6-cap
bonil

Acido 1,4-diaminobenceno 244-dicloro~6-(2°- azul
~2,5-digulfbnico netil-5"-gulfoanils | marino
-no)-g~-trizzina

{dem 2,4-dicloro-6-etoxi | fdem
-g-triazing

{dem 2,4-dicloromb-amino | idem
-g-triazing

Acido 1,3~-diaminobenceno idem iden
~=4,6-disulfénico :

{dem 2,4~dicloro-6-(2°~ | {idem
metil-5’~sulfoenili- |
no)=-g-triazina

fdem 2,4-dicloro-6-metoxi | {dem
-g~-triazina

fden 2,4~d1cloro-6-(n - {den
sulfoaniling)=g-
triazina

.. Acido 1l,4-diaminobenceno | (Qloruro 2,4-dicloro- | azul
-2,5=disulfénico pirimidina-S5-carbonil

{den ; Cloruro ciamirico iden

{den 2,4~dicloro-6-(2,5’-| fdem
disulfoanilino)-g-
triazina

idem carbil sulfato {dem

fden 2,4,6=tricloro-piri- | {dem
miding

{den Cloruro d3 2,3~-diclol fdem
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50 | bis-Ll:l-complejo de cobre de 4,4’-bis-(8"-auino 1,3
-3, 6N disulfo-Ll"-hidroxinaft-2"-ilazo)=3,3"= drsu]
dihidroxi difenilo i

51 fden

52 {denm

53 {den

54 {dem



-1,3-diaminobenceno—~4,6-
disulfénico

Cloruro cizndrico

{dem 2,4~-dicloro-6~netoxi| fdem
. ~g~tbriazina
idem 2,4-dicloro-6m-anino-|{ {dem
S=-triazina . )
{den 2,4-dicloro=6-(nm-sul| idem
foanilino)~g-triazi-
‘na
{dem 2,4-diclore-6-(27,52| fdem

disulfoanilino)-g-
triazina
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BJEMPLO 2 ,
. Se agrega una solucidén de 4,6 paftes de clg
ruro ciénﬁrico'en 30 partes de acetona a una solucién
neutra de 1,34 partes dé.écido 1;3 diaminobencenc-4,6-
disulfdénico en 200 partes de agua & 0-52C, Se agita '
la mezela a 0-52C, durante 24 horas manteﬁiendo el

pH entre 6-7 por adicién de solucién de carbonato de
sodio al-lo 4. Se ‘elimina el cloruro ciamirico no
reacecionado por tamizado y se agrega el licor a la
solucifn neutra de 8,0 partes de la sal tetrasodio

del complejo de cobre del feido 8~amino-1,1 ~dibidroxi
-2,2"-azonaftalen~3,4"5 6,8’ -tetrasulfénico en 60 par
tes de agua, Se calienta la solucién = 259C, mente-
niendo el pH entre 6-7‘por adicién de solucién de car
bonato : sédico al 10 4. Cuando se completa la conden
sacibén se aigla el producto por el mismo método del
Ejemplo 2, Se hallé que contenfa 3 4tomos de eloro
hidrolizable Por grupo azo y colorea las fibras ceo-
lulésicas en presencia de un agente fijadpr de 4cido
en tonos azules brillantes de buena firmeza a la lug
del lavado,

La tabla indica una cantidad de colorantes
de la invencién hechos de manera similar usando el
complejo metdlico de la férmula D-NHR indicado y el
dcido diamino benceno disulfénico indicado para con-
densacién con 2 proporeiones molegulares de clorurs

ciantrico,
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l:l-complejo de cobre de 4cido 8-amino=-1,l =di-
hidroxi~2,2’-azonaftaleno-3,4",6,8 -tetrasulfd-
nico :

1il-complejo de cobre de 4cido 8-amino-2-/ 4'-

(2“,S"udisulfofenilazo)-z'-hidroxi—S'-metilfe-
nilazo / -l-naftol-3,6-disulfénico

pis-l:l-complejo de cobre de 4,4’-bis-(8"-ami-
no-3t,64-gisulfo-1"-hidroxinaft-2"~ilaz0)=3,3"
~dihidroxi difenilo

{den

Acidc

1,36

. _Acddc



Acido 1,4-dizminobenceno-2,5-disulfbnico azul |
brillante
1,3~-diaminobenceno~-4,6-disulfénico azul
idem {den
Acido 1,4-diaminobenceno-2,5~disulféniceo {den
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Descrita suficienfeménte la naturaleza
del invento asi como la manera de realizarlo em lg
préctica, debe hacerse constar que las disposicio-~

De " nes anteriormente indicadas éon susceptibles de mo-
dificaciones de detalle en cuanto no alteren su prin
cipio fundamental, También se hace constar que el
invento corresponde a una solicitud de paténte pre-
sentada en Inglaterra, de fecha 2 de marzo de 1970,

10, ne 9837/70, acogiendose por lo tanto a los beneficiocs
que conceden los Convenios Infernacionales en vigory,
siendo lo que congtituye la esencia del referido in-
vento y por lo que se solicita uﬁa Patente de Invencién;
por 20 afiog eﬁ Espafia, sobre: "PROCEDIMIENTO PARA LA

- 15, PREPARACION DE COLORANTES AININOAZOICOS", caracteri~

zéndose por lo siguiente:

l.- Procedimiento para la preparacién

de colorantes aminoazoicos; de férmulas

N SO0=H
D=-N-C NC-NH 5
. gy
) CNg” SO.H
| 3
1

s



5.

10,

15.

20,
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en la que R representa H 6 un grupo alquilo, D es el

residuo de un complejo L:1 -metdlico de un compuestio
aminoazoico de fdrmula D-HIR ¥ X es el residuo de un
4cido orgdnico incoloro que contiene un sustituysnis
reaetivo con celulosa, caracterizado progue coupren~
de hacer reaccionar cloruro cianirico con un moi de

un compuesto de férmula D-NHR y un mol de wna aming

incolora de férmulag

S0,

i
3
NH2 .

NHX

SOBH

2,~ Procedimiento segin la reivindi-
cacibn 1, caracterizado porque para la obtencidn
de los colorantes en los cuales el grupo reactivo
con celulosa representado por X es un grupo diclo-
ro-s-triazina, se hace reaccionar un mol del Aeido
fenilendiamina disulfénico con 2 moles de cloruro
ciantdrico y el producto resultante se hace reaccionar
entonces con un mol de compuesto de férmula D-NHR,

3+= Procedinmiento para la prepara-

cidén de colorantes aminoazoioos, tal y como gqueda

sustancialmente descrito en la presente Memoria,

(e
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Bsta Hemoria consta de 29 hojas escri
tas a méquina por una sola cara.

Madrid,
25 HAYD 1971

SlLCAL, INDUSTRIES LIMITED,

U
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