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El presente invento concierne a nuevos colotran-
tes azoicos reactivos asi como a sus complejos con meta—

les pesados de la férmula general (I)

O

HO NH-C
Z-(N) (BT ) ~A-=T \@,so —OH,~CH,=01
10
| so g

(1)

en donde R significa hidrdégeno, grupos alecohilo inferior,
especialmente metilo, etilo y propilo, grupos cicloalcohi
15 lo, especialmente anillos de 5 y 6 miembros con 5 a 8 &tg
mos de carbono, y grupos aralcohilo, especislmente benci-
lo, pudiendo los radicales estar sustituidos, A significa
un ndcleo de benceno o naftaleno eventualmente sustituido,
Z significa un grupo reactivo, n significa los ndmeros O
20 é 1, m significa los ndmeros 1 6 2, v y w significan los
nimeros 0 ¢ 1, Y significa una agrupacién -0-, =S-, ~CO-,
-802-, ~CH=CH=, -CHZ-’ -NH-, -NHCONH~, -NHCO=- 0O -NH302 ¥y
B significa el radical de un sistema aromdtico o heteroei
clico mononuclear o binuclear eventualmente sustituido,

25 en donde A y B pueden contener los sustituyentes usuales
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para colorantes, tales como radicales de 4cido sulfénico,
~S0,NH,, ~S0,NH(alcohilo), -SozN(alcohilo)z, -50,-N(al~
cohil)fenilo, 302NH(fenilo), -S-aleohilo, -NH—CHz-fenilo,
4deido carboxilico-, ~CONH,-, -CONHaleohilo, ~CON(aleohi-
10) -, ~CONH(aralcohilo), ‘especialmente ~CONH~CE,,~C -,
000(alecohilo), arilsulfona, especialmente fenilsulfona pu-
diendo el radical fenilo estar sustituido ademds por gru~
poe cloro, alecohilo, sulfo y carboxi, grupos alcohilsulfo=-
ne, amino, alecohilamino, fenil(aleohil)-amino, dialecohil
amino, alcohilearbonilamino, arilecarbonilemino, especial=~
mente benzoilamino, nitro, ciclohexilo, ciano, hidroxi,
alcoxi, fenoxi, pudiendo el radical fenilo estar sustitui-
do ademis por grupos cloro, alcohilo, sulfo y carboxi, &to
mos de haldégeno, tales como f£ldor, cloro, bromo, trifluorg
metilo y alcohilo y similares., Como grupos alcohilo conte-~
nidos aqui en los sustituyentes citados o en la expresién
"alcohilo" propiamente dicha, se consideran grupos alc¢ohi-~
lo que pueden ser de cadena recta o ramificada y contienen
1 a 5 4tomos de carbono, pero se han de entender preferi-
blemente como tales los grupos metilo, etilo o propilo ¥
ter-butilo,

En los colorantes complejos con metal pesado de
la férmula general (I), A posee un grupo -OH o ~COOH en
posicidn orto con relacidén al puente azo, pudiendo aparecer

como metales formadores de complejos dtomos del nimero de
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orden de 24 a 30,

El presente invento concierne ademds a procedi-
mientos para la preparacidn de estos colorantes, emplean=-
do preferiblemente aquellos procedimientos en los cuales
se hacen reaccionar, en margen débilmente dcido, nsutro o

alcalino de bicarbonato, aminas diazotadas de lg férmula

()
z-(N), T3 (B-Y,,) ,~A-NH, (V)

en laque R, A, B, 2, ¥, n, m, v y w tienen los significa=
dos indicados, o aminas diazotadas de las férmulas (VIIb)
é (VIle)

NH2 -(B—Yw)v - A - NH (VIID)

2

T ~(B-Y) - A -TNH (VIIc)
m w v

2
en donde A, B, ¥, v, w y m tienen los significados indica-
dos y T representa un grupo de la férmuls CHECO-NR-, tenien
do R los significados indicados, o T representa un grupo

nitro, con componentes de copulacién de la f£érmula (VI)



U_ 50,,-CH,~CH,~01
’ 90 s
HO4S XOBH

(VI)
10
en donde, en el caso de la utilizacidén de los compuestos
de la férmula (VIIb y VIIc) en calidad de cbmponen'bes dia~
zolicos, se transforma el compuesto azoico obtenido en el
compuesto azoico de la férmula (II)
15
0
1]
R HO NHC
t
20 H-N -r:l——(B-Yw)V-A-N=== .302-0H2-0H2-cl
HO.S /
3 \so H
3
25 (I1)
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en la que R, B, A, Y, m, v y w tienen los significados ci-
tados, y se hace reaccionar el colorsnte de la férmula (II)

con componentes reactivos de la férmuls

X -3 (1II) 6 Y'Y - 2 (1)

en que Z tiene los significados indicados y X representsa
un sustituyente susceptible de ser separado en la reaccidn
con ¢l radicel amino, e Y' representa un grupo isocianato,
en donde los colorantes obtenidos en cada caso en las reac-
ciones intermedias, si el radical aromédtico en posicidén or-
0 con relacidn al grupo azo lleve un radical capaz de for-
mar complejos con metales, se transforman con compuestos
que ceden metal en el compuesto complejo con metal pesado
de un metal del nimero de orden 24 a 30, o sélo posterior-
mente los colorantes libres de metal de la férmula (I) pue
den ser transformados de este modo en sus compuestos com-
plejos con metal, o haciendo reaccionar un colorante de la
£érmula (II) o su compuesto complejo con metal pesado, en
6l cual el radical sromitico A en la forma libre de metal

lleva en posicidn orto con relacién al grupo azo un grupo

"~ hidroxilo o carboxilo, con componentes reactivos de las

férmlas (III) é (IV), y eventualmente haciendo reaccio-
nar el colorante libre de metal de la férmula (I) obteni-

do, con agentes que ceden metal, para formar el compuesto
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complejo con metal pesado de un metal del ndmero de orden
24 a 30,

Como grupos reactivos 2 se entienden agquellos
que tienen uno o varios grupos reactivos o sustituyentes
susceptibles de ser separados, los cuales, al aplicar los
colorantes sobre materiales celulésicos en presencia de agen
tes fijadores de dcidos y eventualmente bajo la accidn del
calor, son capaces de reaccionar con los grupos hidroxilo
de la celulosa o, al aplicar dichos colorantes sobre fi-
bras de superpoliamida tales como lana, son capaces de reac
cionar con los grupos NH de estas fibras con formacidén de
enlaces covalentes. Tales agrupaciones reactivas con las
fibras son comocidas de la bibliografia en gran nimero.

Grupos reasctivos apropiados de acuerdo con el in
vento, que contienen al menos un sustituyente susceptible
de ser separado unido a un radicel heterociclico o a un ra
dical alifético, son entre otros los que contienen al me-
nos un sustituyente reactivo unido a un ‘anillo heterocicli
co de 5 o 6 miembros, tal como a un anillc monoazina, dia=-
zina, triazina, por ejemplo piridina, pirimidine, piridezi
na, pirazina, tiazina, oxazina o un anillo triazina simé-
trico o asimétrico, 0 a uno de tales sistemas de anillos
que tiene uno o varios anillos aromdticos adyacentemente
condensados, tal como un sistema de aenillo de guinoleina,

ftalazina, c¢inolina, quinazolina, quinoxalina, acridina,

-7 -
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fenazina y fenantridina; los anillos heterociclicos de 5 é
6 miembros que tienen al menos un sustituyente reactivo son
preferiblemente aquellbs que contienen uno o varios dtomos
de nitrdgenoc y pueden contener adyscentemente condensados
anillos carbociclicos de 5 miembros o preferiblemente de

6 miembros. Entre los sustituyentes reactivos en el hetero-
ciclo se pueden citar a modo de ejemplo: haldgeno (Cl, Br

6§ F), emonio, incluyendo hidrazinio, sulfonio, sulfonilo,
azido (N ), tiociano, tio, tiodter, oxidter, écido sulfi-
nico ¥y éiiao sulfénico. En particular se pueden citar a mo-
do de ejemplo: radicales monochaldgeno- o dihaldgeno-triazi-
nilo simétricos, por ejemplo 2,4-diclorotriazinilo-6, 2-ami
no-4-clorotriazinilo-6, 2-alcohilamino-4-clorotriazinilo-6,
tales como 2-metilamino-4~clorotriazinilo-6, 2-etilamino-

0 2-propilamino-4-clorotriazinilo-6, 2-beta-oxetilamino-4-
clorotriazinilo-6, 2-di=-beta-oxetilamino=-4-clorotriazinilo-
6 y los correspondientes semiésteres de acido sulfirico,
2-dietilamino-4-clorotriazinilo-6, 2-morfolino-4-clorotrig
zinilo=6 o 2-piperidineo-4-clorotriazinilo-6, 2-ciclohexil
amino-4~clorotriazinilo-6, 2-arilamino- y ~arilamino susti

tuido— 4=clorotriazinilo-6, tales como 2-fenilamino-4-clo

- rotriazinilo-6, 2-(orto-, meta- o para-carboxi- o ~sulfo-

' fenil) -amino~4~clorotriazinilo-6, 2-alcoxi~4-clorotriszi~

nilo=-6, tales como 2-metoxi- o -etoxi-4-clorotriazinilo-6,

2~(fenilsulfonilmetoxi)~4~clorotriazinilo-6, 2-ariloxi- y
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-ariloxi sustituido-4-cloro-triazinilo-6, tales como 2-fg
noxi-4-cloro=triazinilo-6, 2-(para-sulfofenil)-oxi-4-clo-
rotriazinilo-6, 2-(orto-,meta- o para-metil- o -metoxi-fe
nil)-oxi-~4~clorotriazinilo~6, 2-alecohilmercapto- o 2-aril
mercapto~ o 2-(aril sustituido)-mercapto-4~clorotriazini-
lo~-6, tales como 2-(beta~ hidroxietil)-mercapto-i-cloro
triazinilo~6, 2-fenilmercapto=-4-clorotriazinilo-6, 2-(4'-
metilfenil)~mercapto~4~clorotriazinilo~6, 2-(2',4'-dini
tro)-fenilmercapto-4-clorotriazinilo-~6, 2-metil-4-cloro-
triazinilo~6, 2-fenil-4-cloro-triazinilo-6, radicales
mono-, 4i o tri-haldgeno-pirimidinilo, tales como 2,4-di
¢loropirimidinilo-6, 2,4,5-tricloropirimidinilo~6, 2,4-d1
cloro=-5-nitroes 0 =S-metile 0 =5-carboximetil— o -5-carb6-
Xi= 0 =5=giano= 0 =~5-vinil= ¢ =5-sulfo- ¢ S-mono-, -di~ o
~tri-clorometil- o ~5-carboalcoxi-pirimidiniloe-g, 2,6-di
cloropirimidin-4~-carbonilo, 2,4-dicloropirimidin-5-carbo
nilo, 2-cloro-4-metilpirimidin-5-carbonilo, 2-metil-4-clo
ropirimidin-5S=-carbonilo, 2—metiltio-4-fluorpirimidin-5—éa£
bonilo, 6-metil-2,4-dicloropirimidin-5-carbonilo, 2,4,6;
tricloropirimidin-5-carbonilo, 2,4-dicloropirimidin—5—sﬁl
fonilo, 2-cloroquinoxalin-3-carbonilo, 2- 0 3-monocloro
quinoxalin-6-carbonile, 2- o 3=monocloroguinoxalin-6-sulfo
nilo, 2,3-dicloroquinoxalin-6-carbonilo, 2,3-dicloroquing
xglin-f-sulfonilo, 1,4-dicloroftalazin~6-sulfonilo o ~6-car

bonile, 2,4-dicloroquinazolin-T- o -6-sulfonilo o ~carboni
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lo, 2- 0 3- 0 4-(4°,5'-dicloropiridazon-6*-il-1')fenil-sul
fonilo o -carbonilo, beta~ (4',5'-dicloropiridazon-6'-il-
1')=-etilearbonilo, N-metil-N-(2,4-diclorotriazinil-6)-car
bamilo, N-metil-N-(2-metilamino-4-clorotriazinil-6)-carba
milo, N-metil-N-(2-dimetilamino-4-clorotriazinil-6)~carba
milo, N-metil- o N-etil-N-(2,4-diclorotriazinil-6)-aming
acetilo, N-metil-N-(2,3-dicloroquinoxalin~6-sulfonil)-ami
noacetilo, N-metil-N-(2,3-dicloroquinoxalin-6-carbonil)-
aminoacetilo, asi como los correspondientes derivados bro-
mados y fluorados de los radicales heterociclicos sustitui
dos por cloro arriba citados, entre éstos, por ejemplos
2-fluor-4-pirimidinilo, 2,6-difluor-4-pirimidinilo, 2,6~41i
fluor-5-cloro-4-pirimidinilo, 2-fluor<5,6-dicloro=4-~pirimi
dinilo, 2,6-~difluor-S5-metil-4-pirimidinilo, 2,5-3ifluor-6-
motil-4-pirimidinilo, 2-fluor-5-metil-6-cloro=4-pirimidini
lo, 2-fluor-5-nitro-6-cloro—4~pirimidinilo, S5-bromo-2-fluor-
4-pirimidinilo, 2-fluor-5-ciano-4-pirimidinilo, 2-fluor-5-
metil-4-pirimidinilo, 2,5,6-trifluor-4-pirimidinilo, 5-clo
ro~6-cloro-metil-2-fluor-4-pirimidinilo, 2,6-difluor-5-bro
mo~4~pirimidinilo, 2=fluor-5-bromo=6-metil-4-pirimidinilo,
2~-f1luor-5~bromo~6-clorometil-4~pirimidinilo, 2,6-difluor-
5~clorometil~4~pirimidinile, 2,6-difluor-5-nitro-4-pirimi
dinilo, 2-fluwor-6-metil-4-pirimidinilo, 2-fluor-5-cloro-
f-metil~4-pirimidinilo, 2-fluor~5—cloro-—4-pirimidinilo,

2-fluor-6-cloro~4-pirimidinilo, 6-~triflunorometil-S5-cloro=2=

- 10 -
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fluor-4-pirimidinilo, -6=trifluorometil-2-fluor-4~pirimidi-
nilo, 2-fluor-5-nitro=4-pirimidinilo, 2-fluo;-5-trifluorg
metil-4~pirimidinile, 2~fluor-5-fenil- o -5-metil-sulfonil-
4-pirimidinile, 2-fluor-S-carboxamido~4-pirimidinilo, 2~
fluor-5-carbometoxi-4-pirimidinilo, 2~-fluor-5-bromo-6-~tri
fluorometil-4-pilrimidinilo, 2-fluor=-6-carboxamido=4-pirimi
dinilo, 2~fluor-b=carbometoxi-4-pirimidinilo, 2-fluor-6-
fenile4-pirimidinilo, 2-fluor-6-cian=4-pirimidinilo, 2,6-
difluor~S-metilsulfonile-d-pirimidinile, 2-fluor-S-sulfong
mido~4-pirimidinile, 2-fluor-5-cloro-6-carbometoxi-4-piri
midinile, 2,6-~difluor-5-trifluorometil-4-pirimidinilo; ra
dicales triazino que oontieﬁen grupos sulfonilo, tales co-
mo 2,4~bis-(fenilsulfonil)=triazinilo=6, 2-(3'-carboxife
nil)=-sulfonil-4-clorotriazinilo=6, 2-(3'-sulfofenil)-sulfo
nil-4-clorotriazinilo-6, 2,4-bis-(3'-carboxi-fenilsulfonil-
1')-triazinilo~6, radicales pirimidino que contienen grupos
sulfonilo, tales como 2=-carboximetilsulfonil-pirimidinilo=-
4, 2-metilsulfonil-6~metil-pirimidinilo-4, 2-metilsulfonil-
6~etil-pirimidinilo-4, 2-fenilsulfonil-5-cloro-6-metil-pi-
rimidinilo-4, 2,6~bis-metilsulfonil-pirimidinilo-4, 2,6-
bis-metilsulfonil~9-cloro-pirimidinilo-4, 2,4-bis-metilsul
fonil-pirimidin«5-sulfonilo, 2-metilsulfonil-pirimidini-
lo-4, 2-fenilsulfonil-pirimidinilo-4, 2-triclorometilsulfo
nil-6-metil-pirimidinilo-4, 2-metilsulfonil-S-cloro-6-metil-
pirimidinilo-4, 2-metilsulfonil-5-bromo-6-metil~pirimidini
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lo-4, 2-metilsulfonil-~5-cloro-6-etil-pirimidinilo-4, 2-me
tilsulfonil-5-cloro-6~clorometil~pirimidinilo-4, 2-metil-
sulfonil-4-cloro-6-metil~pirimidin-5-sulfonilo, 2-metil-
sulfonil=-5-nitro~6-metil-pirimidinilo~4, 2,5,6<-tris-metil
sulfonil-pirimidinilo-4, 2-metilsulfonil-5,6-dimetil-piri
midinilo-4, 2-etilsulfonil-5-cloro~6-metil-pirimidinilo-4,
2-metilsulfonil=-6-cloro-pirimidinilo-4, 2,6-bis-metilsulfo
nil-5-cloro-pirimidinilo~4, 2-metilsulfonil-6-carboxi~piri
midinilo-4, 2-metilsulfonil-5-sulfo~pirimidinilo-4, 2-metil
sulfonil-6-carbometoxi-pirimidinilo-4, 2-metilsulfonil-5-
carboxi-pirimidinilo~4, 2-metilsulfonil-5-ciano-6-metoxi-
pirimidinilo=4, 2-metilsulfonil-5-cloro-pirimidinilo-4, 2~
sulfoetilsulfonil-6~metil~-pirimidinilo~4, 2-metilsulfonil-
5-bromo-pirimidinilo-4, 2-fenilsulfonil-5-cloro-pirimidi-
nilo=4, 2-carboximetilsulfonil-5~cloro-pirimidinilo=4, 2=
metilsulfonil-6~cloropirimidinilo-4~ y -5-carbonilo, 2,6-
bis-(metilsulfonil)-pirimidin-4- o -5-carbonilo, 2-etil-
sulfonil-6-cloropirimidin-5-carbonilo, 2,4-bis-(metilsulfo
nil)=pirimidin-5~sulfonilo, 2-metilsulfonil—4-cloro—6—mg
tilpirimidin-5~sulfonilo o -carbonilo; anillos triazina que
contienen grupos amonio tales como 2-trimetilamonio-4~fenil
amonio~ o ~4-(orto-, meta- o para-sulfofenil)-aminotriazi-
nilo=6, 2-(1,1-dimetilhidrazinio)-4-fenilamino- o -4-(oxrto,
meta~- 0 para-sulfofenil)-aminotriazinilo-6, 2-(2~isopropi-

liden-1,1-dimetil)~hidrazinio-4-fenilamino- o -4~(orto-,me

- 12 -
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ta~ 0 para-sulfofenil)-aminotriazinilo-6, 2-N-aminopirroli
dinio- o 2-N-aminopiperidinio-4-fenilamino- o -4~(orto-,
meta~ o para-sulfofenil)=-aminotriazinilo-6, ademds radica-
les 4-fenilamino- 0 4~(sulfofenilamino)-triazinilo-6~, que
5 en posicidn 2 contienen unido de modo cuaternario a través
de un enlace de nitrdgeno el 1,4-bis-azabiciclo~(2,2,2)-o0g
tano o el 1,2-bis-aza-~biciclo-(3,3,3)-octano, 2~piridinio-~
4-fenilamino- o0 -4-(orto~, meta~ o para-sulfofenil)-amino-
triazinilo-6 asi como correspondientes radicales 2-oniotrig
10 zinilo-6, que en posicidén 4 estén sustituidos por grupos
aloohilamino, tales como metilamino, efilamino o beta-hidro
xietilamino, o por grupoe alcoxi, tales como metoxi o eto~-
xi, o por grupos ariloxi tales como grupos fenoxi o sulfo-
fenoxi; radicalss 2-clorotiazol-5~ ¢ ~6-carbonilo o -5- o
15 -6-sulfonilo, 2-arilsulfonil- o -alcohilsulfonil-benzotiz
z20l~5= 0 =b-carbonilo o -5~ o0 ~6-sulfonilo, tales como
2-metilsulfonil- o0 2-etilsulfonil-benzotliazol=5~ o ~6-sul
fonilo ¢ -~carbonilo, 2-fenilsulfonil-~benzotiazol-5- o
-6~-sulfonilo o -carbonilo, y los correspondientes deriva-
20 dos de 2-sulfonilbenzotlazol-5~ o ~6-carbonilo o -sulfoni
lo que contienen grupos sulfo con el anillo bencénico ed-
yacentemente condensado, radicales 2-cloro-benzoxazol=5e-
0 -6-carbonilo o -sulfonilo, radicales 2-clorobencimidazol-
5= 0 -6-carbonilo o -sulfonilo, radicales 2-cloro-i-metil

25 bencimidazol-5- o =6-carbonilo o sulfonilo, radicales

23.9.72 - 13 -
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2-cloro-4-metiltiazol-(1,3)-5-carbonilo o ~4- o -5-sulfoni
lo, N~dxido de 4=-cloro- 0 4-nitro=-quinolein=-5-carbonilo.
Ademds, se han de citar radicales reactivos de la serie ali
fatica, tales como radicales acriloilo, mono-, di~ o trie
cloroacriloilo, tales como -G0-CH=CH-C1, ~CO-COL<CH,,
-CO-CCl:CH—CHS, ademds -C0~CCl=CH-COOH, -CO~CH=CCL-COOH,
beta-cloropropionilo, 3-fenilsulfonilpropionilo, 3-metilsul
fonilpropionilo, beta-sulfato-etilaminosulfonilo, vinilsul
fonilo, beta-cloroetilsulfonilo, beta-sulfatoetilsulfonilo,
beta=tiosulfatoetilsulfonilo, ~SQ§CH2-CH2—O-GO-GH3,

2-CH2-0-CO-C 6H5 ’ -SOZ-CHE-CHZ—O-CO-
SO3H
-CH2-GH2-$-802-0H3,
CH3
—SOZ-CH 2—-CH2-0—0 6H5 ’ -SO2—CH2-CH2-O-CO-CH2—CH2-COOH,
—802-0H2—CH2-O-C0~GH=CH-COOH, beta-metilsulfonil-etilsulfo

nilo, beta-fenilsulfoniletilsulfonilo, 2-cloro=2,3,3=tri

~S0_~CH_~CH -0=CO=NH-C H_~, =SO
2 2 2

65 2

fluorciclobutan-i-carbonilo, 2,2,3,3-tetrafluorciclobutan~-

carbonilo-1 o -sulfonilo-1, beta-(2,2,3,3-tetrafluorcicle

© butil-1)-acriloilo, beta-(2,2,3,3-tetraflvor-4-metil-ciclo

butil-1)-acriloilo o beta-bromoacriloilo, un grupo alfa-
0 beta-alcohil~ o ~arilsulfonil-acriloilo, tal como un gru

po glfa- o beta-metilsulfonilacriloilo.

- 14 -
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Los colorantes de acuerds con el invento pusden

ser preparados, en el caso de colorantes de la férmula ge-

neral (II)

SOZ-CH2-CH2—01

SO3H (11)
0 sus compuestos complejos con metal pesado, en los que R,
A, B, ¥, my, v y w tienen los significados arriba indicados,
transformandb la agrupacién -NHR, por condensacidén con uno
de los componentes reactivos de las férmulas generales (III)

y (IV)
X -2 (III) 6 Y -2 (Iv)

en donde 2 tiene los significados arriba indicados y X re-
presenta un sustituyente susceptible de ser separado o Y!
gignifica una agrupacidén que contiene un doble enlace capaz
de reaccionar por adicidn, por ejemplo el grupo isocianato,
en una ggrupacién -NRZ, y transformindolos eventualmente,
después de esta reaccidn, en los colorantes complejos con

metal pesado.,
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Componentes reactivos de la £érmula (III) apropig
dos para ello son, por ejemplo, los que constituyen el fun-
damento de los componentes reactivos orgénicos Z, en gene-
ral los halogenuros, especialmente 1los cloruros de los com
ponentes acilicos Z citados o los isocianatos de los compo=
nentes reactivos Z. Del gran numero de los compuestos que
se encuentran disponibles se citard aqui a modo ilustrati-~
vo:

3-beta-cloroetilsulfonil-fenilisoecisnato, triha-
1égeno~triazinas simétricas, tales como cloruro ciandrico
¥y bromuro ciandrico, dihslégeno-monoamino- y -monoamino susg
tituido~triazinas simétricas, tales como 2,6-dicloro—4-ami
no-triazina, 2,6-dicloro—4-mefilaminotriazina, 2,6-diclorg
~4-etilaminotriazina, 2,6~dicloro-4-oxetilaminotriazina,
2,6-dicloro-4~fenilaminotriazina, 2,6-dicloro-4=(orto-, me
ta- 0 para-sulfofenil)-sminotriazina, 2,6-dicloro-4-(2*,
3'=, 2',4'=~, 3',4'« 0 3',5'-disulfofenil)~-aminotriazina,
dihalbgeno-alcoxi~ 0 -ariloxi-triazinas simétricas, tales
como 2,6~-dicloro-4~-metoxitriazina, 2,6-dicloro-4-etoxitria
zina, 2,6-dicloro~4~fenoxitriazina, 2,6-dicloro-4-(orto-,
meta~, o para-sulfofenil)-oxitriazina, dihaldgeno-alcohil
mercapto- y ~arilmercapto-triazinas simétricas, tales co-
mo 2,6-dicloro-4-etilmercapto~-triazina, 2,6-dicloro-i-fe
nilmercaptotriazina, 2,6-dicloro-4-(para-metilfenil)-mer

captotriazina; tetrahaldgenopirimidinas, tales como tetrg
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¢loro~, tetrabromo- o tetrafluor-pirimidina, 2,4,6-trihald
genopirimidinas, tales como 2,4,6-tricloro-, «iribromo- o
~trifluor-pirimidina, dihaldgenopirimidinas, teles como
2,4~dicloro-, =dibromo- o -difluor-pirimidina; 2,4,6-triclo
r0~5-nitro= 0 «Semetil= o «H-carbometoxi=- o ~5~carboetoxi-
o0 -5-carboximetil- ¢ ~H5-mono-, =ii-, o -tri-clorometil- o
~5-carboxi 0 ~5-sulfo- ¢ =H-ciano- 0 -5-vinil-pirimidina,
2,4-difluor-6-metilpirimidina, 2,6-difluor-4-metil-5-cloro
pirimidina, 2,4-difluor-pirimidin-5—etilsu1fona, 2,6-di
fluorei=cloro=pirimidina, 2,4,6«trifluor~5-~-cloro-pirimidi
na, 2,6-difluor-4-metil-5~-bromopirimidina, 2,4-difluor-
5,6-dicloro- ¢ ~dibromo-pirimidina, 4,6-difluor-
2,5~dicloro~ o ~dibromo-pirimidina, 2,6-difluor-

4-bromo pirimidina, 2,4,6-trifluor-5-bromopirimidi-

na, 2,4,6-trifluor-S~clorometil-pirimnidina, 2,4,6-trifluor
-5—nitropirimidiné, 2,4,6-trifluor-5~-cianopirimidina, 2,4,6~
trifluorpirimidin-5-dster alecohilico de doido carboxilico
o ~5-anida de deido carboxilico, 2,6-difluor-5-metil-4-clo
ropirimidina, 2,6-difluor-5-cloropirimidina, 2,4,6-trifluor
~S-petilpirimidine, 2,4,5-trifluor-6-metilpirimidina, 2,4-
difluor~5-nitro=6-cloropirimidina, 2,4~difluor-5=-cianopiri
midina, 2,4~difluor-5-metilpirimidina, e-trifluorometil-5-
cloro~2,4-difluor-pirinidina, 6—fe;il-2,A-difluor-pirimiQE
na, 6-trifluorometil-2,4~difluor-pirimidina, S5-trifluorome
ti1-2,4,6-trifluorpirinidina, 2,4-difluor~5-nitro-pirimidj

- 17 -
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ne, 2,4-difluor-5-trifluorometil-pirimidina, 2,4-difluor-5-
metilsulfonile4-pirimidina, 2,4-difluor~5-~fenil~pirimidina,
2,4-difluor-S5-carboxamido-pirimidina, 2,4-difluor-5-carbo
metoxi-pirimidina, 2,4-difluor-6-trifluorometil-pirimidina,
2,4-difluor-5-bromo-6=-trifluorometil-pirimidina, 2,4~difluor-
6-carboxamido-pirimidina, 2,4-difluor-6~-carbometoxi-pirimi-
dina, 2,4-difluor=6-fenil-pirimidina, 2,4-difluor-6-cisno-
pirinidina, 2,4,6-trifluor-S5-metilsulfonil-pirimidins,
2,4=-difluor-S~-sulfonamido=pirimidina, 2,4-difluor-5-cloro-
6=carbometoxi-pirimidina, S-trifluoromstilQZ,4~difluor-p;
rimidina, 2,4~dicloropirimidin-5-clorurc de dcido carboxi~
lico, 2,4,6-tricloropirimidin-S-cloruro de dcido carboxi-
lico, 2-metil=f=cloropirimidin-5-cloruro de dcido carbo-
x{lico, 2-0loro-4-metilpirimidin-5-cloruro de deido carbo
x{lico, 2,6-dicloropirimidin-4-cloruro de dcido carboxili
co; componentes reactivos de pirimidine con grupos sulfo-
nilo susceptibles de ser separados, tales como 2-carboxi-
metilsulfonil-4-cloropirimiding, 2-metilsulfonil-4-cloro-
6-metilpirimidina, 2,4-bis-metilsulfonil-6-metil-pirimidi
na, 2,4=bis~fenilsulfonil-5-cloro-b-metilpirimidina, 2,4,6«
tris-metilsulfonil-pirimidina, 2,6-bis-metilsulfonil-4,5-

dicloropirimidina, 2,4-bismetilsulfonilpirimidin-5=-cloruro

" de deildo sulfdnico, 2-metilsulfonil—4-cloropirimidina,

2~fenilsulfonil-4~cloropirimidina, 2,4-bis-triclorometil-

sulfonil=6-metilpirimidina, 2,4-bis-metilsulfonil-5-cloro-
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6-metilpirimidina, 2,4-bis-metilsulfonil-S-bromo-6-metilpi-
rimidina, 2-metilsulfonil-4,5-dicloro-6-metilpirimidina,
2-netilsulfonil-4,5~dicloro~-6-clorometilpirimiding, 2-metil
sulfonil-4-cloro=6~metilpirimidin-5-cloruro de Acido sulfd-
nico, 2-metilsulfonil~4~cloro-S5-nitro~6-metilpirimidina,
2,4,5,6-tetrametilsulfonil-pirimiding, 2-metilsulfonil-4-
cloro~5,6-dimetilpirimidina, 2-etilsulfonil-4,5-dicloro-6-
metilpirimidina, 2-metilsulfonil-4,6b-dicloropirimidina,
2,4,6-tris-metilsulfonil-5~cloro-pirimidina, 2-metilsulfo
nil-4-cloro-6~carboxipirimidinag, 2-metilsulfonilej-cloro~
pirimidin-5-dcido sulfdénico, 2-metilsulfonil-4-cloro-6-
carbometoxipirimidina, 2-metilsulfonil-4-cloro-pirimidin-
5-dcido carboxilico, 2-metilsulfonil-—4-cloro-5-cigno-6-me
toxipirimiding, 2-metilsulfonil-d4,5-dicloropirimidina, 4,6
bismetilsulfonilpirimidina, 4-metilsulfonil-6=cloropirimi-
dina, 2-sulfoetilsulfonil-4-cloro-6-metilpirimidina, 2-me
tilsulfonil-4-cloro~5-bromopirimiding, 2-metilsulfonil-4-
cloro-5-bromo-6-metilpirimiding, 2,4-bis-metilsulfonil-5-
cloropirimidina, 2-fenilsulfonile4,5-dicloropirimidina,
2~fenilsulfonil=4,5-dicloro~6-metil=-pirimidina, 2-carboxi
metilsulfonil~4,5-dicloro-6-metilpirimidina, 2-(2'- 0 3'=

o 4'-carboxifenilsulfonil)-4,5-dicloro~6-metilpirimidina,
2,4=bis~(2'= 0 3'~« 0 4'~carboxifenilsulfonil)=5~cloro~6-
metilpirimiding, 2-metilsulfonil-6-cloropirimidin-4- o

5~cloruro de dcido carboxilico, 2-etilsulfonil-6-cloropiri

- 19 -
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nidin-4- o -5—clprdro'de dcido carbox{lico, 2,6-bis-(metil
sulfonil)-pirimiéiﬁ;4-cloruro de 4cido carboxilico, 2-mefil~
sulfonil-swmetil~4—eloro- -4—bromo-pirimidinaé-cloruro de
dcido carboxilico ° ~bromuro de dcido carboxilico, 2,6-bis=-
(metilsulfonil) —4.-glpropirimld1n-5- cloruro de 4cido carbg
xilicos otrms:comégnentes reactivos de la seriéﬁheterocic;;
ca con sustituyeéﬁés sulfonilo reactivos son, pér e jemplo,
3,6~bis~fenilsulfonil-piridazina, 3-metilsulfonil-6-clorg
piridazina, 3,6-bis-triclorometilsulfonilpiridazina, 3,6«
bis-metilsulfoniiyéiﬁet11-pir1dazina, 2,5,6—tg;s¥metilsul
fonilpiridazina, 2,4—bismetilsulfenil-1,3,S—triéiﬁna, 2,4=
bis-metilsulfonil—6—(3'-sulfofenilaminoféd?3,5;§fiazina,
2,4-bis-metilsulfonil-6-N-metilanilino~1,3,5-triazina,

2 4-bls—metilaulfanil-G-fenoxi-1,3 S5-triezina, :2,4=bis-~me
tilsuli’onil-6=-trioloro-etoxi—1 3,5=triazins, 2, 4 6~tris-
fenilsulfonil-1,3,5-triazina, 2,4-bis-metilsulfonilquinazg
lina, 2,4-bis-triclorometilsulfonilquinoleina, 2,4=bis~car
boximetilsulfonilquinoleina, 2,6-bis-(metilsulfonil)-piri
din-4~cloruro de dcido carboxilice y 1-(4°~oclorocarbonil
fenil- o 2'~clorocarboniletil)=-4,5-bis-metilsulfonil-piri
dazona~(6); otros componentes reactivos heterociclicos con
haldgeno mévil son, entre otros, 2- o 3-monocloroguinoxalin-
6-oloruro de deido carboxilico o =-6-cloruro de deido sulfd
nieo, 2- 0 3-monobromoguinoxalin-6~bromuro de deido earbo

x{lico o =~6-bromuro de dcido sulfénico, 2,3~dicloroquino-

- 20 =
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xalin-6-cloruro de deido carboxilico o -6-cloruro de dcido
sulfonico, 2,3-dibromoquinoxalin«E-bromuro de dcido carboe
xilico o -6~bromuro de dcido sulfénico, 1,4-dicloroftala—
zin-6-cloruro de dcido carboxilico o =6-cloruro de dcido
sulfénico asi como los correspondientes compuestos bromados,
2,4-dicloroquinazolin=6- o0 =7~cloruro de dcido carboxilico
o ~cloruro de acido sulfénico asi como los correspondientes
compuestos bromados, 2- o 3- o 4-(4', 5'-dicloropiridazon~-
6-il-1')-fenil-cloruro de dcido sulfdénico o =cloruro de éci
do carboxilico asi como los correspondientes compuestos bro
mados, beta~(4',5'~dicloropiridazon=6'=il~1")-etil-cloruro
de 4cido carboxilico, 2-cloroquinoxslin-3-eloruro de dcido
carboxilico y los correspondientes compuestos bromados, N-
metil-N~(2,4-diclorotriazinil-6)-cloruro de dcido carbami-
dico, N-metil-N-(2-~cloro-4-metilamino~triazinil-6)-cloruro
de 4cido carbamidico, N-metileN=(2-cloro=-4=~dimetilamino-
triazinil-6)=cloruro de 4cido carbamidico, N—metil- o
N-etil-N-(2,4-diclorotriazinil-6)-cloruro de aminoacetilo,
N-metil-, N-etil- o N-hidroxietil-N-(2,3-dicloroquinoxa=
lin-6-sulfonil- o -6-carbonil)—cloruro de aminoacetilo y
los correspondientes derivados bromados, ademds 2-cloroben
zotiazol=5~ o0 =6=-cloruro de scido carboxilico o -5- 0 =6-
cloruro de 4cido sulfénico y los correspondientes derive~
dos bromados, 2-arilsulfonil- o 2-alcohilsulfonil-benzo

tiazol-5~ 0 —6~cloruro de dcido carboxilico o =5~ 0 =6-clo
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ruro de &cido sulfdnico, tales como 2-metilsulfonil- o
2-etilsulfonil- o 2-fenilsulfonil-benzotiazol-5~ o =6-clg
ruro de dcido sulfénico o =5~ o -6-cloruro de 4cido carbg
xilico asi como los correspondientes derivados de 2-sulfp
nilbenzotiazol que contienen grupos de dcido sulfénico en
el anillo bencénico adyacentemente condensado, 3,5~bis-me
tilsulfonil-isotiazol~4~cloruro de dcido carboxilico, 2-clg
robenzoxazol-5- o -6-cloruro de dcido carboxilico o -cloru
ro de 4cido sulfénico asi como los correspondientes deri-
vados bromados, 2-clorobencimidazol-5- o —6-clorurc de dci
do carboxilico o =~cloruro de 4cido sulfénico asi como los
correspondientes derivados bromados, 2-cloro-i1-metilbenci
midazol-5~ 0 -6-cloruro de 4cido carboxilico 0 ~cloruro de
dcido sulfdénico asi como los correspondientes derivados
bromados, 2-cloro~4-metiltiazol-(1,3)-5~cloruro de dcido
carboxilico 0 =4~ o -5-cloruro de dcido sulfénico, 2-cloro
tiazol-4= 0 =5-cloruro de fcido sulfdénico y los correspon=
dientes derivados bromados,

De la serie de los componentes reactivos aliféd-
ticos se pueden citar a modo de ejemplo: cloruro de jecido
acrilico, cloruro de dcido mono-, di- o tri-cloro-gorili
co, cloruro de dcido 3-cloro-propidnico, cloruro de deido
J=fenilsulfonil-propiénico, cloruro de dcido 3-metilsulfo
nil-propiénico, oloruro de dcido 3-etilsulfonil-propidni

co, cloruro de 3-cloroetansulfonilo, cloruro de clorometan
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sulfonilo, eloruro de 2-cloroacetilo, eloruro de dcido
2,2,3,3-tetrafluorciclobutan-1-carboxilico, cloruro de dci
do bete-(2,2,3,3~tetrafluorciclobutil-1)-acrilico, cloruro
de deido beta-(2,2,3,3-tetrafluor-4-metil-ciclobutil~1)-
acrilico, cloruro de 4cido beta~(2,3,3=trifluor-2-cloro-ci
clobutan-1)-carboxilico, cloruro de &cido beta-metilsulfo
nil-acrilico, cloruro de écido alfa-metilsulfonil-acrilico
y cloruro de 4cido alfa-bromoacrilico, cloruro de écido be
ta~bromoacrilico y cloruro de deido 4—(beta—cloroetilsul£g
nil)=2,5-endometilen-ciclohexan=1-carboxilico.

Si la transformascién conduce a colorantes que con
tienen grupos reactivos con mis de un grupo susceptible de
ser separado en los componentes diazoicos, éstos grupos pue
den ser reemplazados parcialmente por otros radicales por
ejemplo radicales amino, que a su vez pueden iener grupos
reactivos, por ejemplo en forma de grupos oxalcohilo este
rificados. En principio es posible la presencia de dos gru
pos reactivos diferentes entre si en la porcién diazoica
del colorante,

Estas condensaciones se lleven a cabo en general
en medio acuoso u organico y en el margen débilmente alca-
lino, neutro o débilmente 4cido.

Los colorantes de lg férmula general (I) pueden
obtenerse también por copulacién de las aminas diazotadas

de la férmla general (V)
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R
'

z--(N)Il — (B-YW)V~A-NH2 ' (v)

en donde R; A, B, 2, Y, n, m, v y w tienen los significados

arriba citados, con derivados de naftol de la f£érmule (vI)

HO.S
3

(vI)

en margen aébilmente dcido, neutro o alcalino de bicarbona=-
t0, ¥ eventualmenté después de transformacidén en los colo-
rantes complejos con metal,

Componentes diazoicos de la £érmula general (V)
se obtienen por ejemplo sSi se hacen reaccionar compuesitos
de la férmula géneral (VII)

i
H—Nm-r(B-Yw)v-A-Q (VII)



10

15

20

25

23.9,72

en la que A, B, R, ¥, m, v y w tienen los significados in-
dicados y en que Q significa un grupo amino o un grupo sus
ceptible de ser transformado en éste, por ejemplo el grupo
nitro o acetamino, con componentes reactivos de las férmu-
las (III) é (IV) en condiciones de procedimiento usuales,
y despuds de ello se les somete a diazotacién,

En calidad de diaminas pars la formacién de los
colorantes reactivos azoicos se pueden indicar: fenilendia
min-(1,4)-4cido sulfénico, fenilendiamin-(1,3)-dcido sulfd
nico~(4), fenilendiamin-(1,3)-dcido sulfénico=(4,6), fe-
nilendiamin-(1-4)~di-dcido sulfénico-(2,6), fenilendiamin-
(1,4)-3i-dcido sulfénico=(2,5); {-metilfenilendiamin-(2,4)-
deido sulfdénico-(5), 1-metil-fenilendiamin-(2,6)-dcido sul
fénico=(4); 1-clorofenilendiamin~(2,6)-dcido sulfénico~(4);
fenilendiamina=-(1,3), fenilendiamina-(1,4); 4-clorofenilen—
diamine-(1,3); 4—nitro-fenilendiamina—(1;3); 2-clorofenilen
diamina-(1,4); 2,5-diclorofenilendiamina~(1;4); 2,6-3i~-
clorofenilendiamina~(1,4); 1-metil-fenilendiamine—-(2,4);
{-metilfenilendiamina~(2,5); 1-metil-4-cloro-fenilendiami-
na-(2,5); écido 2,4- o 2,5-diaminobenzoico, 2,4= 0 2,5~
diamino-1-metoxibenceno; 2,4-diamino-1-etoxibencenc, 2,5~
diamino-1-metoxibenceno-dcido sulfénico-(3) o -(4); 2,5-
diamino=1,4=dimetoxi-(o —dietoxi)-benceno, 2,5-diamino-1-
fenoxibenceno-dcido sulfénico~(4); 2,4-diamino-1~fenoxi

benceno-dcido sulfénico-(4') o -(3'); 2,4-diamino-i-fenoxi
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benceno, 2,4-diamino-1-(4'-metil- o 4'-cloro- o 4'-carbome
toxi~ 0 4'«=ciclohexil- 0 ~4'-ter-butil- o 2', 4'-dimetil-

0 4'=carboxi-fenoxi)-benceno; 2,5-diaminobenceno=-dcido sul-
fénico-(1)-anilida, 2,5-diaminobenceno-icido sulfénico-(1)-
Nemetile 0 N~otilw-anilida, 2,5-diamino-benceno-i-metilsulfo
na, 2,5-iaminobencenc-1-etilsulfona, 2,5-diaminobencenco-
1~fenilsulfona, 2,5~diaminobenceno=1-(3'= o 4'-metilfenil)-
sulfona, 2,5-diaminobenceno~1~(4'-metil-3'-sulfo-fenil)-
sulfona, 2,5-diaminobenceno~i-(4'-cloro-fenil)-sulfona, 2,4-
diaminodifenilsulfuro, 2,4-diaminodifenilsulfona, 2,4-dia-
minofenil-f-metilsulfona, 2,4-diaminofenil-i-etilsulfona,
2,4-diamino-~{-metilmercapto-benceno, 2,4-diaminobencenco-i-
(4'-metil-3t-sulfofenil)-sulfona; 2,6-diaminonaftalén=8=
deido sulfénico, 2,6-diaminonaftalén-4,8-di-dcido sulféni-
co, 2,5-disminonaftalén-4,8-di-dcido sulfonioo, 1,7-diami-
noneftalén-4-deido sulfénico, 4,4'-diaminodifenil-(1,1')~
3-dcido sulfénico, 4,4'-diamino-2,2'-~ o =3,3'dimetil-dife
nil-(1,1')-, 4,4'-diemine~2,2'= 0 3,3'—dimetil-difenil-
(1,1')=5~d¢cido sulfénico, 4,4'~disminodifenilamina, 4,4'-
diamino-difenilo-(1,1'), 4,4'-diamino~2,2'= 0 =3,3'= di
cloro-difenil=(1,1')=, 4,4'-diamino-difenil~(1,1')-di~4eci
do carboxilico-(3,3'), 4,4'~diaminodifenil-(1,1')-di-oi-
do sulfdnico-(2,2' o -3,3'), 3~-aminobencilamino-deido su;
fénico-(4), 3-aminobencil—(N-metilamino)-geido sulfénico-
(4), 3-esminobencil-(N-etilamino)-dcido sulfdnico-(4),

- 26 -~



2-(4'~aminofenil)-6~aminobenzotiazol—(1,3), 2,4-di-(4'-ami
nofenil)-oxadiazol-(1,3,4), 4,5~di~(4'~aminofenil)-imida~
zol y 2,7-diaminocarbazol, Ademds, pueden servir como pro-
ductos de partida dcidos nitroaminobenceﬁosulfénicos tales
5 como por ejgmplo 1-amino-4-nitrobenceno-2-acido sulfénico,
2-amino-6-nitrongftalkn-4,8~di—écido sulfénico, 4-nitro-4'-
aminoestilben-2,2'~di~dcido sulfénico.
Colorantes libres de metal o que contienen metal
de la férmula (II) pueden ser preparados separando por hi-
10 drdélisis el grupo acetilamino en colorantes libres de mo~

tal o que contienen metal de la Pérmula (IIa)

0
" NG
OH, G0N (BT ) =A== 50,,~CH,~CH,~C1
cc
HO3S S
03H
(IIa)
, _ Compuestos de la férmule general (VII) pueden ser
20 preparados hidrolizando o reduciendo de:acuerdo con métodos
usuales compuestos de la- formula general {vila)
2 - (B-Y)y-4-20 (VIIa)
25

18.X,72 ' - 27 -
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en la que B, ¥, Q, v, w, m tisnen l&s gsignificados arriba
citados y T representa un grupo CHSCO~NR = {teniendo R con
log significados arriba citados) o un grupo nitro,

De modo correspondiente se pueden preparar tam-
bién colorantes libres de metal o que contienen metal de
la férmala (II), diazotando aminas de la £érmula (VIIa),
en la que Q 5 un grupo amino, y copulando con compuestos
de la férmula (VI), y trensformendo la agrupacién T en el
grapo -NH2 o -NHR, en donde eventualmente antes o después
de la reduccidn o de la saponificacidén del grupo T los co-
lorentes obtenidos son tratados con agentes que ceden me-
$al.

Colorantes de la férmula general (I) pueden ser

”preparados también copulando aminas diaszotadas de la fér-

mla general (IX)

Z,=(B-T), -4~ (IX)

2

en la que A, B, ¥, m, v y w tienen los significados arriba

citados y 2 significa un grupo de la £érmula

=50 ~CH -CH -R! é
2 2 Hz
2 CHa
- 28 -
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con derivados de naftol de la £8rmula general (VI) en las
condiciones indicadas, y transformando eventusimenie en los
complejos con metal pesado.

R' representa un radical orgdnico o inorgénico
susceptible de ser separado en medio aleglino, o un grupo
hidroxilo.

BEn calidsd de radicales R' orgdnicos o inorgdni-
cos susceptibles de ser separados en medio alealino se pug
den citar a modo de ejemplo los sigunientes:

Un 4tomo de haldgeno, tal como el Atomo de c¢loro

o de bromo,run~grupo -O-CO-CH3, ~0-C0-C JH,
~0-00- , -0-CO-NH-C B, , -N-S0,-CH,, -0-CH,
CH
SO.H 3
%

~0-C0~CH,~0H,~CO0H, ~0~CO-CH=CH-COOH, -0-S0,-aleohilo,
~0-50,-arilo, N—(aloohilo)Q, ademds un grupo éster de dci-
do tiosulfirico y éster de 4cido fosférico, asi como espe-

ciglmente el grupo éster de dcido sulfurico.

En el caso de la pfesencia de un grupo beta~hidro

xietilsulfonilo para R' se realiza une reaccidn con agentes
de sulfatacidn o fosforilacidn para formar los correspon-
dientes ésteres de dcido sulfirico o de Acido fosférieco.,

La transformecién de los colorantes azoicos con

un grupo beta-hidroxietilsulfonilo en los correspondientes

- 29 -
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507909 2 g

monodsteres de dcido sulfirico se efectia de acuerdo con
métodos de por si conocidos,

Los monodsteres de dcido foeférico de los colo-
rantes azolcos con un grupo beta-hidroxietilsulfonilo puee
den ser preparados de gcuerdo con proocedimientos conocidos,
por ejemplo de acuerdo con el procedimiento descrito en
Houben-Weyl "Methoden der organischen Chemie", volumen 12/2,
péginas 147 y siguientes. _

Agentes de fosforilacidén apropiados para la trans-
formacién de los colorantes azoicos con un grupo beta-hidro
xietilsulfonilo en los correspondientes monoésteres de dci-~
do fosférico, por ejemplo, dcido fosfdrico concentrado,
deido Rirofosfériqp, dcido metafosférico, dcido polifosfé-
rico, mezclas de deido fosférico y pentéxido de f£4sforo u
oxicloruro de fésforo,

Colorantes de la férmula (I) o sus complejos con
metal pesado, que como grupo reactivo contisnen un doble
enlace sctivado, pueden ser transformados por resccidn de
adicidén, por ejemplo de tiosulfatos de metal mlecalino o
aminas primarias o secunddrias,

Colorantes de la férmule (I) o sus complejos con
metal pesado, que en el componente reactivo lleven sustitn
yentes susceptibles de ser separados, pueden ser transfor-
mados eventuwalmente por intercambio de estos sustituyentes

por otros grupos separsbles con mayor ¢ menor facilidad,

- 30 =~
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Los nuevos colorantes y sus compuestos complejos
con metal pesado proporeionan tinciones y estaempaciones con
sobresalientes propiedades tales como por ejemplo muy bue=-
nas propiedades de solidez frente a la luz y en humedo, ele
vadas intensidades de color de las tinciones y estampacio-
nes, buena posibilidad de eliminacién por lavado de la por
cidén no fijada del colorante, lo cual se manifiesta en la
estampacidn sobre géneros textiles en un fondo blanco cla-
ro y en alta nitidez de contornos, buena estabilidad de pag
tas de estampacidn alealinas o bafios de tratamiento de im-
pregnacidn alecalinos y muy buena solubilidad del coloran-
te, E1 grado de fijacibén, es decir la porcidn del coloren-
te empleado que pasa a formar un enlace con las fibras, es
muy elevada,.

De los colorantes con comstitucidén mds compara-
ble, conocidos de la memoria de patente britémica 1.144.966,
loz colorantes preparados de acuerdo con el procedimiento
gse diferencian en las siguientes propiedades:

Ademis de una solubilidad muchisimo mejor y de
una estebilidad importantemente mayor de los bafios de tra=-
tamiento de impregnacidn alcalinos o de las pastas de es-
tampacidn alcalinas, los colorantes preparados de acuerdo
con el procedimiento poseen una intensidad de color inconm-
parablemente més elevada y una solidez frente a la luz sig

nificativamente mayor, lo cual ocurre especialmente con

- 31 -
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los colorantes complejos con metales.

Ademds de ello, es digna de mencidén la formacién
con igual intensidad de tinclones y estampasciones de acuel
do con los diferentes procedimisntos de aplicacién conoci-
dos que entren en consideracidn para colorsntes reactivos.
Ademds, material fibroso a base de celulosas regeneradas
es tefiido o estampado con igual intensidad que celulosas
ngturales.

Tos colorantes de la firmula (I) de acuerdo con
el invenio son apropiados en general my bien, de gecuerdo
con las propledades arriba citadas, para tefiir y estampar
materiales fibrosos nitrogenados, tales como lana, seds,
poliamida, poliuretano, o materiales f£ibrosos que contie-
nen grupos hidroxi, tales como. celulosas regenerades y na-
turales, por ejemplo algodén, lino y seds de viscosa.

Ejemplo 1,-

a) 319 partes en peso de {-amino-8~hidroxi-nafta
1én~3,6-di-doido sulfénico son disueltas en 1,500 partes
en peso de sgua y mezcladas con 140 partes en .peso de bi-
carbonato de sodio. A una temperatura de 102C se afisden,
en el espacio de algunas horas, 341 paftes en peso de
4~(beta-cloroetilsulfonil)-2,5-endometilén—ciclohexan=clo
ruro de deido carboxilico y se agita hasta que la amina
diazotada estd presente sdlo en cantidades muy pequefias.

b) 28,1 partes en peso de 4-(beta-sulfatoetil

- 32 -
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sulfonil)-anilina son diazotadas de modo usual. A la solu-
cibn de sal de diazonio se afiaden 0,1 moles del componente
de copulacidn preparado en a), y se agita en el margen neu
tro hasta que estéd terminada la copulacidn. El coloramnte,

5 después de afladir cloruro de potasio, es separado por fil-
tracidn y es secado a 602C en vacio.

Este, en forma del 4cido libre, corresponde a la

férmuls

10 0
I

- HO
NHC ]
S S0,-CH -
e\t

j: 0,8
15 L
y en presencia de agentes fijadores de dcidos proporciona
sobre materiales celuldsicos tinciones y estampaciones ro-
Jas de color intenso con excelente solidez frente al lava-
do, Las estampaciones muestran ademis un fondo blanco cla-
20 ro y una elevada nitidez de contornos.
Ejemplo 2.«
20,1 partes en peso de 4-(beta~hidroxietilsulfo
nil)-anilina son diazotadas de modo usual y hechas reaccio
nar con 0,1 moles del componente de copulacién descrito en

25 el Ejemplo 1a). El colorante obtenido de la férmula

231907;’ - 33 -
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~CH_-30=
HO-CH2 o

0

J

NHC

|
o p~CHy~0H <01
0.H

3

es sometido a ﬁreoipitacién salins por adicién de cloruro

de potasio, es separado,pbr filtracién y secado en vacio

g 60eC, El colorante secado es"incorporado én estado finag-

mente molido sn 400 partes.en peso de dcido sulfirico con-

centrado. La temperatura no debe exceder de 252C, ‘Cuando

ha resultado una solucidn transparente se viérte la mez~

¢la de reaccién sobre 800 partes en peso de hielo y se ais

la el colorante después de afiadir cloruro de potasio., El

producto obtenido es idéntico al colorante obienido segin

el Ejemplo 1).
Ejemplo 3.-

20,1 partes en peso de 4-(beta=-hidroxietilsulfo

nil)-enilina son incorporadas a 120-130¢C en 120 pertes

en peso de 4cido polifosférico y agitadas durante 3 horas.

Lea mezcla es vertida sobre 500 partes en peso de hielo y

diazotada de modousual, A la solucidn de sal de diazonio

se afinden 0;1 moles del componente de copulacidén descrito

en el Ejemplo 1a), se ajusta a neutralidad con carbonato
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de sodio y se agita hasta que estd terminada la copulacidn.
Por adicidn de cloruro de potasio el colorante es sometido
a precipitacién salina, separado por filtracién y secado a

602¢ en vacio, Este, en forma del dcido libre, corresponde

a la férmla

0

oy web
3203170-0112-0}12-50 == l @,’S'OQ-CHQ-
S
HO,

CHZ-Cl
03H

¥y proporciona, de acuerdo con ios procedimientos usugles,
tinciones y estampacionss rojas de color intenso sobre fie
bras celuldsicas. Las estampaciones poseen ademds de ello
un fondo blanco claro y elevada nitidez de contornos.

De modo similar a como se describe en los Ejem-—
plos precedentes, pueden prepararse los colorantes especi-
ficados en la siguiente Tabla. Estos proporcionan sobre la

na y materiales celulésicos, de acuerdo con los procedi-

mientos usuales, tinciones y estampaciones con propiede-

des también muy buenas.
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Ejemplo Componente diazoico Color
4  3-(beta-sulfatoetilsulfonil)-anilina  rojo
2-motoxi-5-(beta-sulfatoetilsulfonil)-
anilina rojo azulado
6 2-metoxi~5~metil=4~(beta-sulfatoetil
sulfonil) ~aniline rojo azulado
7 2,5-dimetoxi-4~-(beta-sulfatoetilsullo
nil)-aniling  violeta
8 2-metoxi-4-(beta-sulfatostilsulfonil) -
aniling rojo azulado
g 2-sulfo-5~(beta=sulfatoetilsulfonil)~
aniling 7 rojo azulado
10 2-carboxi-5-(beta-sulfatoetilsulfonil)-
aniling rojo azulado
11 2«gloro-5-(beta-sulfatoetilsulfonil)~
anilina rojo azulado
12  2-bromo-4-(beta-sulfatoetilsulfonil)=- '
anilina rojo azulado
13 2-gmino-8-(beta~sulfatoetilsulfonil)- '
naftalén~6-bcido sulfénico violeta
14 2msulfo=4-(beta-sulfatoetilsulfonil) -
aniling - rojo azulado

. hand 36 —
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Ejemplo 15,- '

a) 319 partes en peso de 1-amino-8-hidroxi-nafta-
1én-4,6-di-doido sulfénico son heches reacoionar en las
condiciones indicadas en el Ejemplo 1a) con 341 partes en
peso de 4-(beta-cloroetilsulfonil)-2,5-endometilén-ciclo
hexan-cloruro de dcido carboxilico.

b) 28,1 partes en peso de 4-(beta~sulfatoetil~
sulfonil)-aniline son diazotadas de modo usual y copuladas
con 0,1 moles del compuesto indicado en a), El colorante
formado es sometido a precipitacidn salina con cloruro de
potasio, separado por filtracién y secado en vacio a 602C,

Este, en forma del dcido libre, corresponde a la

férmula
P
HO NHC
HO_SO0-CH ~CH =30 N===N )
B < &
L HO.S SO2~CH2-CH2-Cl
3 50,H

y proporciona de gcuerdo con procediﬁientos conocidos sobre
materiales celuldsicos, tinciones y estampaciones rojas de
color intenso de excelente solidez en himedo. Ademds las
estampaciones sobre géneros textiles que son producidas con es

te colorante tienen un fondo blanco claro y elevada nitidez
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de contornos, . .. . .;, ;:w;;b
| Ejemglo 16.; o
20,1 partes en peso de 4-(beta—hidroxietllsulfo-
nil)-aniling son diazotadas de modo usual y hechas reac~
clonar ocon 0,1 moles del oomponente de copulacidn descrito

en el Ejemplo 15a). El colorante obbtenido de la férmula

L]

HO NHC.

3 . SOaf CHa- CHé—Cl

§Q3H

es trensformedo en el monoéster de ébido sulfﬁrioo de
acuerdo con la prescripoién ind%cada en el Ejemplo 2), es
glslado ¥y secado. , . )

El colorante obtenido es idéntico al colorante
preparado en el Ejemplo 15).

Ejemple 17.-

20,1 partes en peso de 4-(veta-hidroxietilsulfo
nil)-aniliﬁa son transformasdes, de acuerdo con los datos
que se den en el Ejemplo 3), en el monodster de &cido fos-

férico, son diaszotadas y hechas reaccionar con 0,1 moles
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de los componentes de copulacidén indicados en el Ejemplo

407905

15a). El colorante obtenido corresponde, en forma del 4ci

do libre, a la férmule

NH&'
H203P0-CH ~CH,, -so >- N———N 50,,~CH,,~
GH -1

¥ proporcions, de acuerdo con prooedimienﬁos conocidos, tin
clones y estampaciones rojas de color intenso con excelen=-
te solidez frente al lavado.

De manera similar a como se describe en los Ejem
rlos precedentes pueden ser preparados los colorantes espe-
cificados en la siguiente Tabla. Estos proporcionan sobre
lana y meteriales celuldsicos, de acuerdo con procedimien-
tos conocidos, tinciones y estampaciones con propiedades

igualmente muy buenas.
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407 9 05% fise

Ejemplo Componente diszoico Golor.
18 3~(beta~sulfatoetilsulfonil)-aniline  rojo amari-
llento
19 2-metoxi~5-(beta~sulfatoetilsulfonil) =
aniling rojo azulado
20 2-metoxi-S-metil-4-(beta-sulfatoetilsul
fonil)-anilina rojo azulado
21 2,54 imetoxi=4~(beta-sulfatoetilsulfo-
nil)-anilina violeta
22 2-metoxi-4-(beta~sulfatoetilsulfonil) -~
eniling rojo azulado
23 2-sulfo-5-(beta—-sulfatoetilsulfonil)-
anilina rojo azulado
24 2-carboxi-5-(beta-sulfatoetilsulfonil)-
aniline rojo azulado
25 2-cloro-5-(betawsulfatoetilsulfonil) -
gnilina rojo azulado
26 2-bromo-4-(beta-sulfatoetilsulfonil) -
' énilina rojo azulado
27 2-gmino~8-(heta~-sulfatoetilsulfonil) -
naftalén-6-4¢ido sulfénico violets
28 2-gulfo-4~(beta=-sulfatoetilsulfonil) =~

aniling

rojo azulado
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Ejemplo 29,-
a) 268 partes en peso de 1,4=-fenilendiamin-2,4-di=-

dcido sulfénico son disueltas en 2.000 partes en peso de
agua. A la solucidn se afiaden 125 partes en peso de bicar-
bonato de sodio y en el transcurso de algunas horas 241
partes en peso de 4-(beta-cloroetilsulfonil)-2,5-endometi
1lén~-ciclohexan~cloruro de 4cido carboxilico, Ia temperatu
ra es mantenids por enfriamiento en 10 hasta 152C.

b) 0,1 moles del compuesto preparado en a) Son dia
zotados del modo usual y copulados con 0,1 moles del compo
nente de copulacidn preparado en 1a). Una vez terminada la
copulacidn se separa el colorante por adicidén de eloruro
de potasio, se filtra y se seca en vacio a 602C,

Este, en forma del acido libre, corresponde a la

férmula
0
SO3H 1
0 0): 1 WHC S
] 0,.~CH -
lcm\r FIIN 2 72
seU e
2
HO
?02 3 H03S 803H
CH,CH,C1
- 41 -
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y proporciona, en presencia de agentes fijadores de 4cidos,
soﬁre materialés celuldsicos, tinciones y estampaciones ro-
jas azuladas de color intenso con excelente solidez frente
al lavado,

Ejemplo 30.~

0,1 moles del compuesto preparado en el Ejemplo
29a2) son diazotados de modo usual y copulados con 0,1 moles
del compuesto preparado en el Ejemplo 1l5a). Una vez termi-
nede la reaccidn, se somete al colorante a precipitacién sa=
lina con clorure de sodio, se separa por filtracién y =e se-
ca en vacio a 60°C,

Este, en forma del 4cido libre, corresponde a la

férmila
S0.H
3 0
n

0
"
CHN
HO3S

¥ proporciona, en presencin de agentes fijadores de 4cidos
sobre meteriales celuldsicos, tinciones y estampaciones ro-

jas aszuladas de color intenso con excelente solidez frente

S0 -CH_-CH_-
02 H2 CH2 Cl
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al lavado y buena solidez frente a la luz,.

Ejemplo 31.-
a) 268 partes en peso de 1,4-fenilendiamin-2,5-di=
deido sulfénico son disueltas en 1.500 partes en peso de
agua y sometidas a acilacidn en el transcurso de algunas
horas, a una temperatura de 10-202C y con un valor de pH
de 5,3 a 5,8, con 276 partes en peso de beta=(2,2,3,3=te
trafluor-4-metil~ciclobutil~1)~-cloruro de dcido acrilico.
b) 0,1 moles del componente diszoico obtenido en a)
son diazotados de modo usual y copulados con 0,1 moles del
compuesto preparado en el Ejemplo 1a). Una vez terminada
la reaccidn, el colorante es sometido a precipitacidén sa~
lina por adicidén de cloruro de potasio, es separado por
filtracidn y secado en vacio a 602C,

Este, en forma del dcido libre, corresponde a

la Fférmuls
F 0
P
. S0, H i
F g HO NHC
30 CH=CH~CHN N===N N
H w—
~
S 0.H
HO, HO,S 3
‘ 20H20H201
- 43 =
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y proporciona, sobre materiales celulésicos en presencia
de agentes fijadores de 4cidos, tinciones y estampaciones
rojas azuladas de color muy intenso con excelente solidez

frente al lavedo. Las estampaciones muestran ademés un fon

" do blanco c¢claro y elevada nitidez de contornos.

De manera similsr a como se describe en el Ejem—
plo 3la), otras diaminas pueden ser aciladas de modo reac-
tivo y copuladas con el compuesto indicado en el Ejemplo
1a). Se obtienen colorantes que, en presencia de agentes
fijadores de gcidos, proporcionan tinciones y estampacio
nes de color muy intenso, sélidas frente al lavado y fren
te a la 1luz.

Ejemplo Diaming Color

32 4,4'-diamino-difenilurea=3,3'-di-dcido

carboxilico violeta
33 4,4 diamino-difenilsulfuro~2,2"'~di-

deido sulfdnico violeta
34 4,4'-diamino-difenilmeten-3,3'-di-dei

do carboxilico rojo azulado
35 4,4'-dismino~estilbil=2,2'-di-dcido

sulfénico _ azul rojizoi

36  4,4'-diamino-difenil-2,2'-di-dcido '

sulfénico violeta
37  2-(4'-aminofenil)-6-amino-benzotiazol-

(1,3) . , ) violeta
38 2,6—diamin0wnaftalen¢4,8_di-acido Sule

fonico violeta

- 44 =~



Ejemplo 39.-

0,1 moles del componente diazoico preparado en
el Ejemplo 31la) son diazotados de modo usual y copulados
con 0,1 moles del compuesto descrito en el Ejemplo 15a) a
5 un valor de pH de 6~7. Ung vez terminada la reaccidn, el
colorante es sometido a precipitacidn salina por adicién
de cloruro de potasio, es separado por filtracidém y seca-
do en vacio a 609C.

Este, en forma del dcido libre, corresponde a la

10 férmula
P : ?
S0,H |
¥ F 0 3" OH NHC
)
CH=CH~CHN N===N
v 90
3
HO3S 5
HO
3 SO3H
SOZ~ CHZ- CH2~Cl
20 ¥y proporciona, sobre materisles celuldsicos, en presencia

de agentes. fijedores de dcidos, tinclones y estampaciones
de color intenso con excelente solidez frente al lavado y
buenas propiedades de solidez frente a la luz, Las estom-
paciones sobre géneros textiles muestran sdemds un fondo

25 blanco c¢laro y elevada nitidez de contornos.

23.9.7%2 - 45 =
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Ejemplo 40.-

18,8 partes en peso de 1,4~diaminobenceno-2-4ci
do sulfénico son disueléas o neutrelidad en 400 partes en
peso de agua ocon carbonato de sodio. Luego se agregan 20
partes en peso de acetado de sodio cristalizado y se afiade
gota a gota a O hasts 459C, con buena agitacién, uma solu-
cién de 18,4 partes en peso de cloruro ciandrico en 100
partes en peso de acetona, formindose una suspensibn, Afia-
diendo gota a gota soluocidn de acetato de sodio 4 N se man
tiene e pH 5 y se agita durante 2 héras s 0 hasta + 52C.
Se incorporen 20 partes en peso de acetato de sodio y se

vierte una suspensidén de 28,1 parites en peso de {-aminoben

,ceno-A—beta»oxetilsulfou—éster de dcido sulfdrico en 300

partes en peso de agua a la tem?eratura ambiente. Con so=-
lucién de scetato de sodio se mantiene a pH 5 ¥ se a;gi.t_;a,i.~
durante 20 horas a la temperatura ambiente. Esta éoluci&n
es diazotada (e modo usual y es copulada con 0,1 moleé del
compuesto descrito en el Ejemplo 1a). Una vez terminada la
reaccidn, el colorante es sometido a precipitacibén salina
por adicién de cloruro de potasio, separado por filtracidn
y secado en vacio a 602C,

Este, en forma del acido libre, corresponde a la

£érmils
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Cl

2 2
0303H

CH CH so{t__:>HN
|2

HO.S
3

S0~ -
02 CHg—CHé Cl

¥y proporciona, en presencia de agentes fijadores de acidos,
tinciones y estampaciones ‘violetas de color muy intenso.

Ejemplo 41.-

18,4 partes en peso de cloruro ciandrico son di-
sueltas en 100 partes en peso de ascetona y son vertidas,
con agitacidn, sobre 200 partes en peso de hielo finamente
triturado, A una temperatura de O hasta + 5¢C se vierte una
solucidn de 26,8 partes en peso de 1,4-diaminobenceno-2,5~
di-deido sulfénico, que habia sido ajustada a neutralided
con earbonato de sodio, y se mantiene el valor de pH en 4
por adicidn de una solucidn de acetato de sodio. Una vez
terminada la reaccidén, se afiaden 8 partes en peso de una
solucidn acuosa al 40% de metilamina y al mismo tiempo se
agrega a la mezcla, gota a gota, una solucién de 12 partes
en peso de acetato de sodio, dejindose subir la temperatu-
ra a 18~229C, y a continuacidén se agita durante varias ho-

ras. DIa solucién es diazotada de modo usual y es copulada

- 47 -
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en el margen neutro con 0,1 moles del compussto preparado

en el Ejemplo 1a). E1 colorante es aislado después de adi-

cidn de cloruro de potasio, y es secado a 602C en vacio.
Este, en forma del doido libre, corresponde a la

férmulea

Cl

0
. {1
NHC
, O @-S%CHZGHZCI

SO_H
3

y proporciona, sobre materiales celuldsicos, en presencia
de agentes fijadores de dcidos, tinciones y estampaciones
rojas azuladas de color muy intenso con buenas propiedades
de solidez fremte & la luz y excelentes propiedades de so~-

lidez frente al lavado.

Ejemplo 42.-

34,1 partes en peso de 1-gmino-2,5-dimetoXxi=4f-
(veta-sulfatoetilsulfonil)-benceno son diazotadas de modo
usual y copulaﬂas con 0,1 moles del compuesto preparado én
el Ejemplo 1a) en condiciones neutras. Una vez terminada

la copulacién el colorante es sometido a precipitacidén sa-
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na con cloruro de potasio, es separado por filtracidén y di~
suelto en 300 partes en peso de agua, Después de afiadir 35
partes en peso de acido acético glacial, 35 partes en peso
de sulfato de cobre y 35 partes en peso de acetato de sodio
se calienta a reflujo hasta que se ha termingdo la forma-
cion de complejo. El colorante complejo formado es someti-
do a precipitacidn salina con cloruro de potasio, es sepa-
rado por filtracion y secado en vacio a 602C,

Este, en forma del Acido libre, corresponde a la

férmula
¢
|
o/ ' 9
'n 0  NHC
HO_SO-CH.CH,.SO N ===N CH -
3 27 oPY2 OG @J% CH, cH2-01
H300 _
HO3S SO3H

y proporciona, de acuerdo con procedimientos conocidos, tin-
ciones y estampaciones azul rojizas de color intenso con
excelentes propiedades de solidez frente a la luz y en hi-

medo,

Ejemplo 43.-

De menera similar a como se describe en el Ejem
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plo 42 se diazotan 0,1 moles de 1-gmino-2-metoxi-S5-metil~4-
(beta~sulfatoetilsulfonil)=benceno, se copulan con 0,1 mo-
les del compuesto descrito en el Ejemplo 1a2) y a continua~
cién se someten a cuprificacidn desalcohilante. Se obtie-

ne un colorante de la férmula

qu
o/ | ?'
|
! Y NHC
S0 SO - N===N ’
H0380 CH20H2 02~, éo S
27727
H.C
53 H03S SO3H

Este proporciona, d; acuerdo coﬁ;procedimientos
oconoceidos, tinciones y estampaeibnes violetas intensas ¢on
excelentes propiedades de solidez frente a la luz y frente
al lavado. '

Bjemplo 44.-

De igual modo a como se describs en el Ejemplo
42 se diszotan 0,1 moles de {=-amino-2,5-dimetoxi-4~(beta=
sulfatoetilsulfonil)~benceno y se copulan con 0,1 moles dsl
compuesto preparado en el Ejemplo 15a), El colorante es ais

lado y a continunacidn es sometido a cuprificacidn desal-
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cohilante. Se obtiene un colorante de la férmula

Cu 0
o/lt I
i 0 NHC
HO,S0~CH,OH, S0, N=== e
H.CO HO.S
3 3 SO.H
3
50,08, 0F 01

que sobre materiales celuldsicos proporciona, de acuerdo
con procedimientos conocidos, tinciones y estampaciones de
color azul rojizo intensas, con muy buenas propiedades de
gsolidez frente a la luz y en himedo.

Ejemplo 45.-

21,7 partes en peso de 1-amino-2-hidroxi-4-(be-
ta-hidroxietilsulfonil)-benceno son diazotadas de modo
usual y copuladas a un valor de pH 8 con 0,1 moles de com-
puesto preparado en el Ejemplo 1a). ELl ¢olorante, después
de adicién de cloruro de potasio, es separado por filtra-
cidén, secado y transformado en el monoéster de dcido sul-
férico, E1 colorante aislado es disuelto en 300 partes en
peso de agua, mezclado con 28 partes en peso de sulfato de

cobre y agitado a pH 5 hasta que estd terminada la forme-
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cidén de complejo. A continuacién la solucién de reaccidn
es secada por pulverizacidn.

El colorante, en forms del dcido libre, corres-

ponde a la férmula

Cu

~

0
o~ |

|

i

"

HO3S O-CH20H2302 N===N

HO.8 S0,H

¥y proporciona, de acuerdo ¢on procedimientos conocidos, tin-
ciones y estampaciones violetas de color intenso con excew
lentes propiedades de solidez frente a la luz y en himedo,
Ademds las estampaciones sobre géneros textiles poseen un
fondo blenco claro asi como wna eleveda niftidez de contor-
nos,

Ejemplo 46.-

Andlogamente al Ejemplo 45 se diazotan 0,1 moles
de {~-amino~2-hidroxi=4~(beta-hidroxietilsulfonil)~benceno
¥ se hacen reaccionar con 0,1 moles del compuesto descrito
en el Ejemplo 15a). ELl colorante obtenide es transformedo

en el monoéster de doido sulfdrico y a continuacién es trans
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formado con sulfato de cobre en el colorante complejo con

cobre,
Este, en forma del dcido libre, corresponde a la
férmla
Cu
1 0
0 \ il
.\ 0 ©
SO ===
HO3 0 CH20H2502 SOQCH20H201
HO_S
3 S03H

’

¥y proporciona, de acuerdo con procedimientos conocidos, so-
bre materigles celuldsicos, tinciones j estampaciones de
color violeta intenso con muy buenas propiedades de solidez
frente a la luz y en himedo,

Ejemplo 47.~

Andlogamente al Ejemplo 45 se diazoten 0,1 moles
de 1-amino-2~-hidroxi-5-(beta~hidroxietilsulfonil)-benceno
¥y se copulan con 0,1 moles del compuesto descrito en el
Ejemplo 1a). El colorante obtenido es transformado en el
monoéster de dcido sulfirico y posteriormente es transfor-

mado con sulfato de cobre en el colorante complejo con co-
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bre.

El colorante, en forma del deido libre, correspon

de a la férmula

\,@- S0,CH,CH,01

¥ proporciona, de acuerdo con procedimientos conocidos, tin

~ ciones y estampaciones violetas rojas de color muy intenso

con muy buenas propiedades de solidez frente a la luz y en
hamedo, Adends, las estampaciones sobre géneros textiles
muestran un fondo blanco claro asi como una elevads niti-
dez de contornos,

Ejemplo 48,

Ansglogamente al Ejemplo 45 se diazotan 0,1 moles
de 1-amino-2-hidroxi-4-(beta-hidroxietilsulfonil)-benceno
¥y se copulan con 0,1 moles del compuesto descrito en el
Ejemplo.1a). El colorante obtenido es transformado de mane

re. conocida en el monoéster de dcido sulfirico, es aisla-
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do, disuelto en 300 partes en peso de agua, mezolado con
27 partes en peso ds alumbre de cromo, y calentado a Tre-
flujo a un valor de pH 4,5, hasta que estd terminada la
formacidén de complejo. E1l colorante complejo obtenido es
aislado mediante secado por pulverizacidn.

Este, en forms del Acido libre, corresponde a la

férmula —

[ . S04H ®

S0-CH CH S0
H03 0 CH2 H2 5

HO, S0-CH,CH,S03 N===N : O )
, g SO.H.

-~

Leapuarmamsny

7 SOQCH20H201::
¥ proporciona, en presencia de agentes fijadores de écidos;
tinciones y estampaciones azules de color intenso‘con BX~
celentes propiedades de solidez en hiémedo. |

Bjemplo 49.~
Andlogemente al Ejemplo 45 se diezotan 0,1 mo-

R

les de 1-amino-2—hidroxi—5-(beta—hidroxietilsulfonil)-benéf

ceno y se hacen reaccionar con 0,1 moles del compuesto des
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erito en el Ejemplo 1a). El colorante obtenido es transfor-
mado de manera conocida en el monoéster de dcido sulfirico,
es aisledo y transformado con 27 partes en peso de alumbre

de cromo, de acuerdo con el Ejemplo 48, en el colorante com-

5 plejo con cromo de la férmula
S0,H ©
3
HD3SO-CH20H2802
10 H
SOZCHQCHzcl
15
HO SOCH_CH-S0’
2 2
o g | $0p0Hp0HoCL o -
' Este, en presencia de agentes flaadores de dci-

20 dos, proporciona, sobre fibras celuldsicas, tlnclones y
astampaciones de colox azul intenso con excelentes prople-.
dades de solidez en himedo. ]

Esta solicitud que corresponde a la presentada
en la Repiblica Federal Alemana, el dia 30 de Octubre de

25 l 971 con el N2 P 21 54 247.2, se acoge a los beneficios

18¢X072 . - 56 -



del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad

Industrial.

5
~ EBIVIKDICACIORES -
10
Los puntos de invencion propia y nueva, que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud
de Patente de Invencidn en Espafia, por VELNYE afios,
15 son los que se recogen en las reivindicaciones si-
guientes:
12.~ Procedimiento para la preparacidn de
colorantes reactivos lidbres de metal de la fdrmula
general (I) asi{ como de colorantes de complejos de
20 metal pesado de estos colorantes de la fdérmula (I)
0
it
R HO N HC
t 3
Z-(W), (B=Yy, )y~A-N=N 30, CH, CH, C1
25 e
S0.H (1)

2.4.74 - 57 -
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en donde R significa un atomo de hidrdgeno, un gru-

po aleohilo, eicloalcohilo o aralcbhilo, pudiendo
estoé grupos estar sustituidos, A significa wun nicleo
de benceno o naftaleno eventualmente sustituido, 2
significa un grupo reactivo, n significa los numeros
00 i; n éﬁgnifica-los numeros 1 6 2, v y wwsignifican
10s nimeros 0 6 1, Y significa una agrupacidn =O-,.
=8=y =CO=~, —302-, ~CH=CH, —CH2-, ~lH~, -NHCONH-,

~NHCO~ ¢ —NHSOE- ¥ B significa el radical de un siste-

ma aromético o heterociclico mononuclesy o binuclear

eventualuente sustituvido y Ay B puéden contener los
sustituyentes usuales'paraicolorantes, tales cbmo gru-
pos de acido sulfdnico, ~S0,NH, -SOZNH—(alcohilo),
—802N~(alcohilo)2; acido carboxilico? -COﬁHZ,

-CONH- (alcohilo), -CO—Né(alcohilo)z, arilsulfona,

CONH (axralcohilo), =C00(alcohilo), alcohilsulfona,
amino, alcohilamino, dialcohilamino, fenil—(alcohil)—
-amino, -SOZN(alcohil)fenilo, —SOQ-NH-(fenilo),
alcohilmercapto, -iH-CH,-fenilo, ciclohexilo, ariloxi,
aciilamino, nitro, ciamo, hidroxi, alcoxi, atomos de
halégeno tales como fluor, cloro; bromo, grupos tri-
fluorometilo y alconilo, llevando el radical aromabti-
¢co A en la forma libre de metal, en los colbrantes

de complejos con metal pesado, en posicidn orto con

relacion al grupo azo un grupo hidroxilo o carboxilo,
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caracterizado porgue se hace reaccionar una awing

diazotade de la formule (V)

R

5 z-()  f--—— (3—1( )y = A = N, (v)

en la que R, A, By, Z, ¥, n, m, v, y w tienen los sig-

- 4 ’
nificados indicados con una componente de copulacion

- 10 de la formula (VI)
0
1
HO NH
: bOz—CHZ—CHZ-Cl
s I |
HO S
; \
S0 H (vI)
3
20 en el mergen Gébilmente dcido, neutro o alealino con

bicarbonsto, y para la préparacion de los colorantes
de complejos de metal pesado, en caso necesario se
trate el colorante de la formula (I) es{ obtenido con
agentes que ceden metal de metales de un numero de

25 orden 24 & 30.
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28.- Procedimiento segin la reivindicacidn

18, cargcterizado porgque se preparan colorantes reac-

tivos de la formula

0 NHG
T \(EK
=G
S0,~CH_ . -CH,-€]1]
2 SIS TR
CH R" HO S
3 50 _H
2 : 3

en donde R" representa un atomo de hidrdgeno o um gru-
po alcohilo o alcoxi con 1 a 4 atomos de carbono, R!
representa un radical orgenico o inorganico suscepti-
ble de ser separado en medio alecalino, del grupo de
~080,-alcohilo, -080,-erilo, -O-fenilo, -(a.lc-ohil)N-SOZ—
~fenilo, -(alcohil)N-SOZ-alcohilo, -OC-OGH3, 'OC'OGGHs’

=-0C0=-NH~fenilo, —OCOCHz—CH ~COOH, =-0COCH=CH~COOH,

2

T ()T
31{, OF O3H2,

Me significa metales del numero de orden de 24 a 30 y p

-N—(alcohilo)z, -850 -05031{ o hidroxilo y

es 1guel a 1 o 2.

38,~ Procedimiento segin la reivindicacion

- 60 -



- 10

20

25

2.4.74

18, caracterizado porgue se preparan colorantes
reactivos de la formula indicads en la reivindica-
cidn 24, en donde R" es un éfqmo de hidrogeno, un
grupo metilo, metoxi, sulfo, carboxi, nitré, ¢iano,

sulfonamido, acetilamino y/o cloro o bromo; R' repre-

senta cloro o los grupos -SO3H, -O-PO3HZ, —SSO3H,
_N(CH3)2, —N(02H5)2, -OSOZ—CH3 6 -0H y Me representa

cobre, cromo o cobalto y p és 1 o 2.

48 ,~ Procedimiento para tefiir y estampar
materiales a base de fibras que contienen grupos ami~
da y/o0 que contienen grupos hidroxilo, caracterizado
porgue se aplican sobre estos mgteriales los coloran-
tes reactivos de la formula (I) libres de metal o
sus compuestos de complejos de metal pesado, citados
y definidos en la reivindicacidn 12, y se fijan sobre
las fibras en presencia de agentes de efecto ddbil-
mente acido o alcalino o en un medio neutro.

58,- Procedimiento para la peeparacidn de
colorantes reactivos.

Tal y como se ha descrito en la henoris

que antecede y con los fines gue se han sspecificado.
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Este Memoria consta de sesents y dos ho-

jas escritas a maguina por una sola de sus caras.

2.4.74/RTA.=
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