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Procedimiento para producir colorantes reactivos

con la celulosa.
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S fivitants- TMPERIAL CHEMICAT INDUSTRIES- LIMITED, entidad britdni-
ca, residente en Imperial Chemical House, Millbank,
London, S.W.l., Inglaterra.
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la presente invencidn se relaciona con un pro-
cedimiento pars preparar nuevas méterias colorantes
reactivas que son principalmente valiosas para la colg
racidn de materisles textiles de celulosa.

5. De acuerdo con la presente invencidn se propor-

L | | POOR
- QUALITY



10.

15.

20.

25.

30.

cionsn materiasles colorantes representadas por lz férmula

genersl:
N
7 \
D-~-C C - NH\\
| I NH - X (1)
N\\ N ,
\C/ 'wQﬁ%
c1

donde D es el radical enlszado al N de un copueste de fare

mazano de complejc de metal que contiene um solo grupo ami- f

no, n es 16 2, y X es el residuo de un deido orgdnico inco |

loro que contiene un sustituyente que es remctivo con la ce

lulosa.

De preferencia, D represenita un radical de la férmu-

la:
A/}H\M/Kz\]3
\N/ \NH/ (2)
l |
N\c/n - HE -
L 1%. -

donde A y B son radicales o-fenileno w 9-naftilenoc, una de

Xy X, es 0 y la otra es C0,, M es Cu, Ni, Co d Cr, R es un|

radical alifdtico de 1 a 4 dtomos de carbono, ¢ un radical

fenilo o furilo, el grupo NH estd unido a un ntcles de ben—

‘ceno o naftalenc en A4, B O R, y el radical contlens 1 a 3
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grupos acido sulfdnico.

Los radicales A y B pueden contener por ejemplo -NH-,j

NO?' c1, NHCOCH3, SOZNHZ é SO3H camo sustituyentes. El radi-'

cal R, cuando es alifdtico, puede contener un radical aiqui

lo o alquenilo de 1 a4 atomos de carbono ¥y cuando es feni-

4

lo, puede contener por eaemplo ~NH-, NOQ, CH3, 01, OCH3 0
SO3H como sustituyentes. M es dg preferencia Cu.

Las materims volorantes preferidas son aquolins en
las cuales M es Cu, X,e80y X2 es COQVy Ay By R ya gea
son cada una un radical benceno, que lleva solamente ETapos
S03H o posiblemente un &tomo de (1 ademds de X5 X, yelra
dicel NH, o ién A es un radical naftileno sulfonado, y los
otros simbolos tienen el mismo significado que se acaba  de
mencionar.

Como ejemplos de grupos representados por X, se -puede
mencionar grupos sulfonilo alifdticos que contienen un ato~
mo de haldgeno o un grupo éster de sulfato en posicidn P oon

respecto al dtomo de azufre, por ejemplo P-ﬂulfatoetilsulu

fona, radicales acilo «,( -insaturados de dcidos carboxili»f

cos alifdticos, por ejemplo dcido acrflico, deido of~cloracri

lico, deido propiélico, deido maldico y £cidos monocloroma—
leico y dicloromaleico; tembién los radiceles ascilo de dci~
dos que contienen un sustituyente que reacciona com ls ce-
lulosa en presencia de un &lcali, por ejemplo el radical de
un dcido alifdtico halogenado tal ccmo geido cloracdtico,
dcidos (-cloropropidnico y p-bromopropidnice y dcidos

0(,(5 ~dicloropropidnico y dibromopropidnico. Otros e jemplos

!
|
|
i
i

son tetrafluorciclobutanocarbonilo, trifluorciclobutanocarbo-

nilo, tetrafluorciclobutiletenilcarbonilo, trifluorciclobuten

etenilearbonilo y radicales heterociclicos gque contienen 2 &
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3 atomos de nitrégeno en el anillo heterociclico ¥ por lo me

n0s un sustltuyente que es reactivo con la celulosa sobre ung

gtomo de carbono del anillo. . 7 ‘
Como ejémplos de estos radicales,heterociclﬁcos, ge

pueds mencionai, entre otros, 2, 3-dicloro—quinoxalina-5- é

|
[
|
i
-6=-sulfonilo, 2 2,3=dicloro-quinoxeling~5- .4 -6-carbonilo, 2,4 1
~dicloro—quinazolina~6~ ¢ ~T-stlfonilo, 2, 4,o~trlclorq-qu1nag

1
zZcling-7-~ & ¢ -8-sulfonilo, 2,4,7- & ,4,5-tricloro»quin9zoli—{
na-6-sulfonilo, 2,4-dicloro—quinazolina—G—carboniloy 1,4—di~§
cloro-ftalacina-G-carbonilo, 4;S—dicloro-piridazon—?-ilq;f2,;

4—diqloro-pirimidina-S-carbonilo, 1-(fenil~4—carbonil)-4,5~

dicloro-piridazona, i=(fenil-4-sulfonil)=4,5-diclorompirida-
zona, y mds particularmente radicales s-triscin-o-ilo Yy piri~
midin-2-ilo § —4-ilo que contienen, sobre por lo menos una

de las posiciones 2,4y 6 restantes, wn £tomo de bromo o del
preferencia de cloro, un grupo #cido sulfénico, un grupo tio
ciano, un grupo ariloxilo o ariltio gue contiens un sustltu—
yente electronegativo t8l como sulfofenoxilo, sulxofeniltio,
nitrosulfofenoxilo, disulfofenoxilo y sulfonaftoxilo, o wun
grupo de la férmula:

-8-0 ’_n__::ﬂ (3)

donde Y1 representa un grupo de stomos necesarios pars formar

un anillo heterociclico de 5 § 6 miembros, que puede llevar.

sustituyentes o formar barte de un sistema de amnillo fusiong |
do; o un grupo amonio cuaternario o piridinicy; o wn grupo de !

|
la f£érmuls:

S
1] R1

~5-¢-85" (4)
R2

-
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donde R1 v R2 representan cada una los mismos ) diierentes

'grupos alquzlo, clcloalquilo, arilo o aralquilo, o R! vy RS~

forman conjuntsmente, junto con el atomo de nitrdgeno, un

anillo heteroc{clico de 5 6 6 miembros; o un grupo de la fir |

mulas

WR3
7 (5)

-3 - C
\\ g4

donde R3 ¥y R4 pueden ser lguales 6 diferentes y cada una re»}
presenta un dtomo de hidrdgeno o un grupo alquilo, arilo o
arslquilo. : = %

En los casos en qué el anillo de pirimidinsg o anillo
de triscina lleva uno solo de estos sustituyentes reactivos,i
dicho anillo podrsa tener un sustituyente no reactivo sobre
los atomos de carbono restantes.

Como sustituyente no reactivo debe entenderse aqﬁi un
grupo que estd unido, mediante un enlace covalente, a un dtg
mo de carbono del nucleo de triacina o pirﬁmidina, y este i
enlace covalente no sufre rupiura bajo las condiciones utili

zadas pere la aplicacidn del colorante reactivo. Como sjem

plos de estos sustlituyentes, se puede mencionar, enire otros”
Vloa grupos amino primerioc e hidroxilo,-y tembidn grupos ami-
no monosustituidos o d;sustituidos, grupos hidroxilo heterdi-

Ticado y mercapto heterificado; en el caso de grupes amino
sustituido, esta clase incluye por ejemplo grupos monoalquil é
eminoc y dialquilemino en que el grupo alquilo contiene de

preferencia a lo sumo 4 dtomos de carbono, y que puede conte-
i

ner tembidn sustituyentes, por ejemplo grupos hidroxilc o al

coxilo, y grupos fenilamino y naftilemino que contienen de

preferencia sustituyentes dcido sulfdnico; en el caso de gru-~
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pos hidroxilo y mercapto heterifiocados, esta clase incluye.
por ejemplo grupoé alcoxilo y alquiltio, de preferencia los f
de bajo peso molecular, es decir que tieneh hagta 4 dtomos :
de carbono, y grupos fenoxilo, feniltio, haftoxilo, o naftilg
tio; cemo ejemplos barticulares de todass estas clases se pual
de mencionar entre otros metilamino, etilamino, dbmetilamlnb,
P-hidroxietilemino, di-{{@ -hidroxietil)amino, ¢ -cloretil-

er.ino; ciclohexilamino, anilino, swifofenilemino, disywl fofe-

nilemino, N-metilsulfofenilamino, N- @ ~hidroxietilsul fole— :
nilamino, sulfo-o~tolilamino, carboxifenilamino ¥ sulf@éar«
boxifenilemino, metoxilo, etoxilo ¥y &rupos butoxilo, feﬁoxiu
lo, metilfenoxilo, clorofencxilo y'fenll io. Los atomas 'de
cloro ¢ los grupos ciano, nitro, carboxilo y carbalcoxilo

o

en la posicién 5 de un radical pirimidilo entran en la cate-

goria de sustituyentes no reactivos. :

. De preferencia, X es uno de los siguientes: ?'~sﬁifatg
stilsulfonilo, 2,4-dicloropirimid-6~ilo, 2,4,5~tricloropivin
mid-6-ilo, 2,4-dicloropirimid~5-ilcarboniloi 2,3-dicld§5qﬁin

noxelin-6~ilcarbonilo, (3-cloropropionilo o:

N
N7 N
¢ ¢ -xX
i I @
i
N N |
N |
: s
01 ;
donde X' es Cl, OCHj, OCH(CH,),,, NH,,
CH, | i
NH NH |
N .
(S03H) 5 [ (s, 6

(7) (8)
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donde m es 0, 1 62 pes 16 2; yges 08 1.

Por lo tantd, se prefiere especialmente los colorantes

de la férmula:

HO38

(10}

{11}
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donde una de-Q, Y y 4 es wn grupo que es reactivo con la ce.

lulosa, de la férmula:

i
N i
7\ 80 4H) ,
-V -¢ ¢ -mH (803f0
| i
N N
N\ _
c’/ NH. X

o1 (12)

obidn Qes H, C1 & S03H, o bién Y .es SO3H, o bién & es {6
5038, 21 es H, 01 ¢ S03H, 22 es H § SO04H, y 2 es H SO3H
¥ los sfmbolos n y X tienen los mismos 81gnificados lndica-

PR

dos mds arriba.
 E1 procedimiento de la presente invencidn para la pro
dueecidn de las nuevas materias colorantes, comprende hacer

reaccionar una amins. de la férmuia:

N
D - C4¢'\\ﬁ - NH
N, N - 2 (13)
N\ / -
? (SO3H)n
e}

donde D y n tienen los mismos slgnificados indicados mas

arriba, con el cloruro o anhfdrido de deido de un geido ine

. ¢oloro que contiene un sustituyente que es reactivo con la
celulosa.

Se puede llevar convenientemente & cabo sl procedimien .

to desorito més arriba, egitando los reactivos en un medio

| 8Cu0s80 a una temperatura de 0 g 80°C, manteniendo de prefe- §
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-

rencia el pH del medio entre 5 7 7.
Como ejemplos ds halogeniros o anhidridos de acidos

incoloros que se pueden utilizar, se puede mencionsr, entre

otros, el sulfato de carbilo y los anh{dridos o halogenuros :

de dcido de deidos alifdticos &, ﬁ-inéaturados tales como
anhidrido cloromaleico, cloruro proplolico y cloruro de acr1

1lile, los cloruros Qe geido de acidos alifdticos ha’ﬁﬂcnados

i
|

tales como cloruro de cloracetilo, oloruro de sulfocicrace-

t1lo, cloruro de pmbromopropionilo N @-cloropropicnzmo Yy
cloriros deiﬁ,@{mdielpropropionilo y dibromopropioniloy olg
ruro de 2,2, 3, 3=tetrafluorociclobutanc carbonilo, cloruro de

P“(2 2y 3, 3~tetrafluorociclobutil)acrilllo, cloruro de 233, 3~

trifluorociclobut-1-eno carbonilo, cloruro de (5 (Q,J,3btr1—'

fluorogiclobut~1-enil)scrililo, y compuestos heterociclicos
que contlenen por lo menos 2 gtomos de nitrdgeno en los ani
1los heterocfclicos y gue contienen 2 § mds dtomos de hald-
geno, especialmente cloro, en las posiciones orto con rege-

pecto a los Atomos de nitrégeno, tales como cloruros de 2,J~

dicloro~quinoxalina-5~ & 6~carbonilo, cloruros de 2, 3=diclom

ro-quinoxaling-6- y 6-sulfonilo, cloruros de 2,4-dicioro-qui.

nazolina~6- y T-sulfonilo, cloruros de 2,4,6~tricloro-quing-’

zolina~T~ y 8-sulfonile, cloruros de 2,4,7- y 2,4,d~triclory

~quinazolina~6-sulfonilo, cloruro de 2,4-dicloro-quinmzoll-
na-6--carbonilo, clorurocs de 1,4=dicloro-fialazing=~&-carboni~

lo, cloruros de 2,4~dicloro-pirimidina-5~carbonilo, cloruro

de @-(4,5~dicloropiridazonil—1—)propionilo, 1-({4'—~clorc-for

nil-fenil)~4,5-dicloro~-6-<piridazona, 1,4'-clorosulfoniifenil
~4,5-dicloro-6-piridazona, 2,4,6-tribromo~ y tricloro-piri-
midinas, 2,4,5,6-tetracloropirimiding, Semetile?, 4, 0=triclo~

ropirimidina, 5-nitro-2,4,6-~tricloropirimidina, 2, 4=dicloro—
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. tienen un sustituyente electronegativo, y compuestos de las

-5=-nitro-6-metilpirimidina, f,4—diu¢or0w)~niLrooirimidinn, 2y

4,6=tricloro-5-cianopirimidins, S~stoxicarbonil-2, 4~dieloro—1
-pirimidina, cloruro de 2, 4—dic1oroplrbmidina-S-carbonilo, E

bromuro gianﬁrico, cloruro cisndrico; losjproductos prima-
rios de condensacién de bromuro cianirico o cloruro ciantrico
con smonizco, un sulfito o tiociannto de metal alcalino o uﬁ
mercaptano orgénico incoloro, compuesto hidroxilado o smina
primaria o secundaria, por ejemplo wetarol, etanoy, isoprops

nol, fenol, 9-, m- y p-clorofenoles, o-, m- y p-cresoles, Oy

- ¥ p-sulfofenoles, tiofenoles, dcido tioglicélice, 4cide
dimetilditiocarbamico, mercaptobenzotiazol, tioacetamidag'mgj
$il-, dimetil-, etil~, Gietil-, n-propil, isopropile~, hutiléé
hexil-, y ciclohexilaminas, toluilina, piperiding, morfolinag
metoxietilamina, etanolamina, decide aminoascético, écidoa‘anif
lina=2,4~, 2,5- y 3,5-disulfénico, dcidos ortenflico, meteni—
lico y sulfanflico, dcidos 2~y 3= ¥ 4-—aminobenzoico, ac¢dos '

4~ y S5=-sulfo-2-aminobenzoico, 4- y 5-sulqug—tolu1d1nasi,gci
do 5-emino-2-hidroxibenzoico, dcido z—mninOnotansulféniéa;

dcidos sminonaftalen mono- y disulfénicos y scido N-metilemi-

noetansulfdénico; y también los productos secundsrics de con—.
densacidn de cloruro ciantrico con sulfitos de metsl alcalinoy

|
tiocianatos de metal alcalino, fenoles ¥ tiofenoles que c:onmE
i
i
|

férmulas: i
1 |
S R ;
TS LI :
E-§5-C_ ¥l H-5-0C-0N y |
- 2 :
(14) {15}
NRY
< .
H~S - {16)
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' oados mgs arriba. Se puede obtener las eminas mismas de la

‘res de cloruro ciantirico, un deido fenilendianiing mono- & di-

- 11 =

donde Y’, R1, R2 R3 ¥y R4 tienen los miemos signlflcados indi

i
?
i
{
{

férmula (13) condensendo conjuntemente proporciones equimclg

~sulfénico y uh compuesto de formazano de complejo de metal
que contiene un solo grupo amino.

Como ejemplos de dcidos fenilendiamina mono- y di-stle

féuicos que sge pueden utilizer, se pusde mencicnar: dcidow !
1y4~dianinobencen~2-sulfénico y~2,5-disulfénico, acidos 1,3~ f

diaminobencen~4»sulfon1co ¥y =4,6-disulfdénico. 3

Como ejemplos de compuestos de formazano gue se pusden’
N i
utilizar, se puede menc¢onar los eompuestos de la férmulia:

PN / X,
\\\N//y N\NH//
I | (17) |
N N
\C V4 — NE,
% |
- o

donde los simbolos R, 4, B, L4y Xp y M tienen los mismos sige
nificados indicados mds arriba.

Se puede obtener estos compuestos, por ejemplo (a) COw:
pulando un g-sminofenol § g-sminonaftol dimzoados con ung Qe
~carboxifenil & neftil hidrezona de un sldehido de la férmuls
R-CHO, conteniendo uno de estos resctivos un #olo grupo nitro !
¢ acilamino, formando el camplejo de metal s hidrolizando el

acllamino o reduciendo el grupo nitro o amino; (b) uwtilizando

|1os mismos reactivos que en (a) rero formando primersements ol

ccﬁplejb de metal de la hidrazona, copulando esta Ultima con



5.

10.

15-

20.

25,

30.

el gminofenol o eminonaftol diazoados,:e hidrolizando o fedg
ciendo entonces, segin sea necesario, pars formar el grupo
amino. |

Como ejemplos de g-aminofenoles § o-sminonaftoles,
que se pueden utilizar en los procedimientos descritos més
arriba, se puede menciongr:
o-eminofenol
acidos g~eminofenol-4-sulfénico y -4,6-disulfdnica,
gcidos 6-cloro-, G-nitro- y t-acetilaminofenvl—4~gulfdnicos,
deidos 4-cloro-, 4-nitro~ y 4-acetilaminofenol—Sdsulf6hié55,
gcido 1~anino-g-naftol-4-sulfdnico, J
dcido 6-nitro-1-anino-2-naftol-i-sulfénica,
gcido 6~acetilamino-1-mnino—z-naf%ol—4;sulf6nieo, y
deido 6-acetilamino-2~emino—1{-nartol-4,8-disulfénico.

Como ejemplos de aldehido que se pueden utilizar, ge
puede mencionar: |
acetaldehido,
propiongldehido,

n- e i-butirsldehido,
crotonaldehido,

furfuraldehido,

benzaldehido,

2- ¥y 4-metilbenzaldehido,

n- ¥y prmetoxibenzaldehidos,

dcidos benzaldehido-2-, 3~ y 4~sulfdnicos y ~2,4=~3isulfénico,
4~amino=-2-sulfobenzaldshido,

n- y p-acetileminobenzgldehidos,

2= ¥ 4~clorobenzaldehidos,

2-cloro-5-sulfobenzaldehido,

2-cloro=4=-, 5= y 6-nitrobenzaldehidos,

i
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_2,5- Y 2,6~dicloro-bsnzaldehidos,
2,6-dicloro~3-metoxi y 3-nitrobenzaldehidos,
3-motll-2- y 67ni£robenzaldehidos, g
o= y m-nitrobe’izaldehidos,
5. salicilaldehido,
24.3,6=triclorobenzaldehido.

Como ejemplos de fenil o naftil-hidracinas que se pue-

dan wbllizer, se wusdc meneionars

zw=carvoxifenilhidracina,
10, 4* ¥ 5wsulfowp-pgrboxifenilhidracinas,
benitro=-?2, 5-dicarvoxifenilhidracina,
4y 5—cloro-2~carboxifenilhidracinaSg
2~carboxl~3-ngftilhidracinag,
| 4= 5= y 6-nitro-2-carboxifenilhidracinas,
15. 4~ y 5-acetilamino~2~carboxifenilhidracinas, |
5~metoxi~2-carboxifenilhidrabina,
2,5=dicarboxifenilhi dracina. i
Como ejemplos de agentes que suministran metal, que se%
pueden utilizar para formar los complejos de metal, se puede |
20. mencionar:
sulfato de cobre,
acetato de cobre,
sulfato de niguel,
acetato de cromo,
25 gloruro de cobalto.
Ia presente invencidn provee témbién un procedimiento
para la produccidn de las nueves materiss colorantes, que com
prende hacer reaccionar cloruro cianirico con 1 mol de un com'

puesto de formazano de complejo de metal que contiene un solc

30. grupo smino y 1 mol de una amina incolora de la formula:
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-Bustituyente que es resctivo con 'la celuloss,

rgrupé que es reactivo con la celulosa, représentado por X,fes

- 14 ~

NH

v
NHX
NS

SOBH)n

donde los simbolos n y X tienen los mismpé significados men |
‘clonados més erriba. 7

!Se puede llevar convenientemente a casbo este prbéedi—
miento, agitando los rsactivos en un medio scuose g un pd de
5aTy ‘agregando un agente fijador de acidb pare neutrall—
zar el deido elorhidrico que se desprende durante la {G?Qf

cion. Parg el reamplazo del primer atomo de cloro, se_pre-

fiere llevar a cabo la reaccidn entre 0 y 20° C, ¥ para el

reemplazo del segundo 4dtamo de cloro se prefiere emplear
ung temperatura de 30 a 50 . En muchos casos es posible
efectuar la reaccidén con las dos sminas en cualguier or@en,
pero si n en el compuesto de la £émula (18) es 2, o eé;ibé
casos en gque X représenta un grupo diclorofg-triacina; .es
preferible hacer resccionar primeraﬁente el ¢loruro cianﬁ:;
co con la amina de la férmula (18) y:hagér resccionar enton-
ces el producto con el compuesté de fonmazaho de complejo'ée :
metal. ' |

Se puede obtener les aminas mismas de la férmula (18),

por reaccidn de un dcido fenilendiaming monosulfénicd 0 di-
sulfdnico con una proporoion molecular del cloruro 0 anhidri

do de deido de un aeido orgénico incoloro que contiene un

- Se. puede emplear una modificacidn de este procedimien~

to para producir las nuevas materias colorantes,.en que el
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bromo-g-triacin.2-ilo con amoniaco o una smina. - %

- 15 - | i
un grupo dicloro-g-triacina; en este procedimiento modificado,
se condensa 1 mol del gcido fenilendiamina monosulfdnico o di
sulfsnico con 2 moles de cloruro clamirico ¥ se hace reerain.
nar entonces el producto resultante con 1 mol del compuesto

de formazano de complejo de metal.
la presente invencidn provee tembién un procedimiento

para la produccidn de las materias colorantes en que X repre

gelta un ndcleo 2-g=triacinilo que contiene un gtono de clow i
r0 o bromo fijado al dtomo de carbono en la posicidn 4 y wn
grupo aminoe o emino sustituido fijado al £tomo de carbone e
la poeilecidn 6y que comprende tratar una materié colorante de
la formula (1) en que D y n tienen los mismos significados*i_qf
dicados més arriba, y X representa un grupo 4,6-dlcloro- & q;;
Se puede llevaer convenientemente 8 cabo este procsdi@

miento agitando los reactivos en un medio acuoso g un pH de 55
a 7, y de preferencia a una temperatura de 30 a 50°¢, agregan |
do un agente fijador de dcido para neutralizar el gcido clore,
hidrico desprendido durante ls regeeidn, o tambidn utilizan—
do un exceso de smoniamco o la smina para esta finalidsd.

Se puede producir la materia colorante de dicloro~ o
dibromo-g~triacine, mediante ocualquiers de los prooedimientos;
descritos mds arriba. Si as{ fuera conveniénteg se la pﬁede
alslar y purificar antes de reaccién adicional, pero en gene—
ral esto es innecesario y se puede agfegar el emoniaco o ami-~
na a la mezcla de reaccidn en la cual se ha formado la materia
colorante de dicloro- o dibromo-g-triscina.

Se puede aislar las nuevas materias colorantes con regw

pecto a las mezclas de reaccidn en las cusles han sido formge

das, mediante las técnicas ususles adoptadas para la aislacidn
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de materias colbrantes reactives solubles en agum, por ejeg
plo por desalificacidén y filtracidn, o medlente secado por
pulverizacién de la mezcla de reaccidn en la cual se harformg
dola materia colorsnte. Si as{ fuers conveniente, se pusde
agregar éstabilizadoreé, por ejemplo fosfatos dcidos de metal
alecalino.

Las nuevas materiss colorantes reactivas son valiosas'

pera coiovesr maveriaies textiles de celulosa, yor ejewplo

rateriales textiles que comprenden celulosa natural o regene-

reda, tales como algodén, lino y raydn de viscosa. Pa@a'polgi
roar estos materiales, se aplica de preferencia las nuevas i
materias colorantes ys sea mediante un procedimiento de ;gprgg
sidén o bien preferiblemente un procedimiento de teﬁidot;_al i
material textil de celulosa juntamente con un tratamiento con%
un agente fijadér de geido, por ejemplo soda ceustica, cerbp f
nato, silicato o‘bicarbonato de sodio, gque se pueden apiipar
al material ya sea antes, durante o despuds de la apliqééién
de la materia colorante. Cuando se las aplica de estafﬁéhe— !
ra, las nuevas materilss colorantes reaccionan con la celuloss
y proporcionen una amplia veriedad de tonos gue tienen exce—
lente fijeza al lavado y a la luz; las materias colorantes

preferidas proporcionsn tonos azul-verdoso brillsnies. Son

notables por la elevada propcrcidn que se Fija sobre el mate»§
rial, especialmente cuando se las aplica @ partir de bafios dei
tefildo salinos, 0 al imprimirlas, y por el bajo grado de manm%
chado de material adyacente no tefiido, ya sea mientras se elig
mins por lavado la materia colorante no fijada despuds de lz i

impresidn, o durante ensayos de lavado. i

Se ilustre le presente invencidn, sungque sin limitarla

mediante los siguientes ejemplos en los cuales las partes soni
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gremos y litros. . i
Ejemplo 1 , ' | '

En 1000 partes de agua a 25%¢ se disuelve 59,6 partes 1
del complejo de cobre de Ne(2-hidroxi-5-sulfo-3-aminofenil)e

N'-(2'~carboxi-4'-sulfofenil)-ms~fenilformazano (gque se obtie]

ne copulando dcido.b-acetilamino~2=-sminofenol-4~sulfdénico

diazoado con la widrazona a partir e beaszaldehido y acido 2!

carboxifenilhidracina-4-sulfénico, cobreando e hidrolizando 5

el grupo acefilamino con soda cdustica diluida). Se agraga

entonces una solucidn de 56,4 partes de acido 1,3—bis—(diélo—é

rotriacinil)uaminobencen-4,6—disulféqico en 1200 partes A f
agua y se sglta la mezcla durante 3 horas a 2500, manteniendo’
8l pH entre 5 y 7 mediante la adicién de carbonato de sodia :
gcuoso al 10 %. Se trata entonces la solucion cbn 20 %'p/y
de eloruro de sodlo, se separa por filtracidnm el producio pngi
cipitédo ¥y se le seca a la temperatura ambiente bajo presidn %
|

reducida. Se comprueba que la materia colorante contiene 3

gtamos de cloro hidrolizablé por molécula y, al aplicarla =

materiales celuldsicos en presencia de un.fijador de acido
a 4000, ge obtiene tonos azul brillante que poseen excelente
fijezs a la luz y sl lavado.
Bjemplo 2

Se agrega una solucidn de 4 partes de cloruro cizndri-'

co en 20 partes de acetonas a una solucidn neutra de 3,65.parw,

. tes de dcido metanflico en 60 partes de agua enfriade con hig

lo. Se agifa la mezcla entre O y 5°C durante 2 horas, mente-
niendo el pH entre 5 y 7 por adicidn de solucidn de carbonato
de sodio al 10 %. Se separa entonces por tamizado el cloruro

ciantrico residual y se agrega una solucidn neutrs de 4,85 pay
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- mediante la adicidn de dcido c70~hid*1co ¥ Se enfris 1a mez~ |

"tes de dcldo 1 4-dimm1nobencen-2 S5=disulfinico en 30 partes de

agua. Se callenta la mezcla hasta 35 a 40 C durante 5 horas,,
|
manteniendo el pH entre 5 y 6 por adicidn de solucidn dn hi. -

carbonato de sodio al 10 4. Cusndo se ha ocmpletado 1a‘con- g

densacion, Se separa el pequefio exceso de 2y4~dicloro-6-(3'-
sulfoanilino)fgftriacina mediante el agregado de 2 partes de
solucidn amonimcal (peso especifico 0,880) y se agits entre

»y 4006 durante 2 horas. Se ajusta a 7 el pH ds ia maznely,

!

cla hasta 0 a 5°C por adicidn de hislo. L [

-

Se agrega vne solucidn de 3;8 partes de cloru;o cianur E
co en 15 paries de acetona y se agita la mezcla entre O y 5°C'
durante 3 horas mantsniendo el pH entre 6-~7 por adicidw de :
carbonato de sodio acuoso sl 10 %. Cuando se ha completado §
la condensacidn, se Separa por temizado el clorurs ciaﬁ@?ﬁco :
resldual y se agregs una solucidn neutra de 10,7 partes - del
complejo de cobre de N—(2—hidroxi—5-5u1f0-3~aminofenil}}?{-{2}
~carboxi~4'-sulfofenil)-ms~Ffenilformazanc en 100 partes de
agua. - Se calienta la mezcla entre 35 y 40°C durante 2 horas,

manteniendo el pH entre 5 y 7 por adicidn de golucidn de car—

bonato de sodio al 10 %. Cuando se hg completado la condensy

¢idn, se aisla el producto mediante la edicidn de 20 % p/v de

cloruro de sodio, se separa por filtracidn ¥y se seca. Se com
prueba que la materis colorante contiene 2 dtcmos de cloro hi

drolizable por moléculs ¥y al aplicarla a materiales celulési

R B o . (o]
CoS en presencia de un agente fijador de scido g 80 C, se ob-
tlene tonos azul brillsnte que poseen excelente fijeza a la
luz y al lavado,

Kiemplo

Se hace reaccionar 1,85 partes de cloruro ciantrico coxn'
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1,75 partes de deido metanilico y 1,9 partes de deido 1, 3~di-
aminobencen~4-sulfdnico en una maners similar al ejemplo 2.
Por separado, se agrega una solucidn de 1,9 partes de

cloruro clanirico en 10 partes de -acetons a una solucidn neunf

tra de 5,7 pertes del camplejo de cobre de Ne(2-hidroxi-5-sull

fo-3-mminofenil)éN'-(2'-carboxi-4'-sulfmfenil)QMs—fenilfonnau'

zano en 100 partes de agua enfriadg con hielo. Se agita la

mescla entre O y'560 duranie 2 horas, y se maatiene el oH en-|
tre 5 3y 7 por adicidn de carbonato de soﬁio acuoso al 10 4.

3e separa por tanizado el cloruro ciandrico no reaccionado Yy
se agrega el filtrado a la solucidn previamente preparade con
deido 14 3~diaminobencen~4~sulfonico, cloruro ciandrico. y. dci-
do metanilico. Se calienta la mezela entre 35 y 40°C durante
6 horas, manteniendo el pH entre 5 y 7'p6r adicidn de Qarbong'
to de sodio acuoso a8l 10 %. Se aisla el producto por adicién

de 20 % p/v de cloruro de sodio, se separe por filtracién y |

se seca., Se campruebs que el producto contiene 2 Atomes de
cloro hidrolizable por molécula ¥, el gplicarlo = materiaies
celuldsicos en presencia de un fijador de deido = 8000, 88
obtiene tonos azul brillante que poseen excelente fijeza a la
iuz y al lavado.
E‘emrlo

Se agrega una solueidn de 1,9 partes de cloruro cianﬁ—§
rico en 10 paries de acetona a une solucidn neutra de 6 parteé
del complejo de cobre de N-(2—hidroxi-S-sulfo-3~aminofenil)— ;
N'-(E'—carboxi—4'-sulfofehil)-ms—(4-su1fofenil)—formazano em..
70 partes de agua enfriada con hielo. Se agita 1la mezcla en~:
tre O y 59¢ durante 1 hora manteniendo el pH entre 5 y 7 me-
dianteradiciénrgradual de solucidn de carbonsto de sodio al

10 %. Se separa por tamizudo el cloruro cisndrico gue no ha
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reacclonado y se agrega una solucién neutra de 1,9 partes de

goido 1,3-disminobencen-4-sulfénico en 15 pertes de agua. Se
calienta la soluéién entre 3% y 40°C durante 4 horas mentenier
do el pH entre 4 y 4,5 por adicidn de molucidn de carbonato

de sodio al 10 % Se precipita el producto por adicidn de

clorurc de sodio (15 % p/v) y se separa por filtracidn. Se i

redisuelve la torta del filtro en 150 partes de agua enfriade |
cor hielo y se agrega uns solucidn de 2 paries de claru?o i
ciandrico en 10 partes de acetona. Se agita la mezcla entre %
0 y 5°C durente 2 horas, manteniendo el pH entre 65 y 7 por
adicidn de solucién acuosa de carbonato de sodio sl 10 %.-Se
precipita el producto por adicidn de cloruro de sodio {154
p/v) ¥ se separa por filtracién. Con la pasta se mezcls dos
partes de unaﬁéezcla de 2 partes de ortofosfato monopo?ééico
¥y 1 parte de ortofosfato disddico ¥ se seca el producto a lz |
temperatura embiente bajo presidn reducida. Se compruéﬁai
que la materia colorante contiene 3 dtomos de cloro hid;gii—
zzble por moléecula ¥, al aplicarla a materisles celulésicos
en presencia de un fijador de dcido a 4000,'se obtiene tonos
azul brillante que poseen excelente fijeza a la luz yral la-
vado. |

Ejemplo 5 ' ;

Se disuslve 11,2 partes del producto del ejemplo 4 en

100 partes de agua y se agregs una solucidn neutra de 1,75
partes de dcido metanilico en 15 partes de agua. Se calien—
ta la mezcla entre 35 y 40°C durante 3 horas, manteniéndo el
pH entre 5 y 7 por adicidn de carbonato de sodio acuoso al
10 %. Se precipita el producto por adicidn de 20 % p/v de
cloruro de sodio, se separa por filtracidn y se seca. Se com :

i
prueba que la materia colorante contiene 2 étomos de cloro hi
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D la mezeia emtre >3 ¥y 40°C durante 3 Liorau, manteniendo el pH |

sicos a 80°C en presencia de un fijador de dcido, se obtlene :
tonos azul brillante de excelente fijeza.
Ejemplo 6

Se disuelve 102,4 partes del ﬁroducto del ejemplo 1
en 1000.partes de agua y se agrega una solucidn de 17,3 parh-i

tes de dcido metanilico en 200 partes de agua. Se celienta

entre 5 y T por adicidén de carbonato de sodio acuoso el 10 .
Se precipita el producto por adicidn de 20 % p/v de cleruro
de sodic, se separa por filtracidn y se seca. Se comprueba
que la materias colorsnte contiene 2 gtomos de cloro hidroli-
zgble por molécula y, cuando se la aplica a materiales cslu- '
1lésicos a 8000 en presencia de un agente fijador de éci@é,

se obtiene tonos azul brillante de excelente fijeza.

Ia slguiente tebla describe una cantidad de otros éjemué
plos de materias colorantes de la presente invencidn, obteni
das en una menera similar a la descrita en el ejemplo 2, ha- 1
ciendo reaccionar clcruro cianirico con la emina de la colum %
na IV y la diamina de la columnz III, y haciendo reaccionar E
otro mol de cloruro ciandrico sucesivamente con el producto |
resultante y con el compuesto de la columna II. Se pusde Gl
plear tembidn los métodos de los ejemplos 5 y 6, condensando
cloruro ciandrico con los compuestos de las columnas II y IIZ,

¥ finalmente haciendo reaccionar con el compuesto de la colum-

na IV,
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1 El complejo de cobre de N-{2-hidroxi-5-sulfo-3-smino-
fenil)=-N'w-(2'-carboxi~4'-sulfofenil)-ms-fenilformazanc
2 {den
3 {den
4 {dem
5 {dem
6 {dem
7 {dem
8 {dem
9 El complejo de cobre de N-{2-hidroxi~S5-sulfo-3-smino-
fenil)-N'-(2'~carboxi-4'-sulfofenil)-ms-(4-sulfofenil)-
formazano
10 {dem
11 { dem
12 idem
13 {dem
14 {dem
15 {dem
16 El complejo de cobre de N~-{2-hidroxi-S-sulfofenil)-Nt..
(2'~carboxi-4'-gminofenil)-ns—(2-sulfofenil)-formazano
17 {dem
18 {dem



IIT Iv v
iino~- Acido 1,4-giaminobsncen— Acidg 2-aminotoluen—4- Azul
\azano 2,5~disulfdénico sulfonico

{dem Acide 2-aminotoluen-5-.  {dem

sulfonico

{dem Acido 2-emino-5-sulfo- {dem

benzoico
Acido 1,3-@iaminobencen- {den - {dem
4,6-disulfdonico :

{denm Acido sulfanilico " {dem

{3em Acido 2-sminotoluen~4- {dem

sulfonico j
{dem Acido 2-aminotoluen-5- {dem
sulfonico
 {dem Acido 2-aminotoluen-4,5- {dem
disulfonico
ino- Acido 1,4-diaminobencen~ Acido metan{lico Azul
enil)- -2,5=disulfonico : rojizo
{dem Acidg 2-sminotoluen—4- {dem
sulfonico .

{dem Acldo 2-aminotoluen~—5- {dem

sulfonico

{dem Acido 2-amino-5-sulfo- {dem

benzoico
Acido 1,3-diaminobencen- Acido metanilico {dem
4,6-disulfdnico

idem Acidg 2-aminotoluen—4- {dem

sulfonico

{dem Amoniaco iden
JoN ¥ n Acido 1,4~diaminobencen- Acido metanilico Azul
1Zano 2y5-disulfdnico

{dem Acidg 2-aminotoluen—5- {dem

sulfonico
Acido 1,3-diaminobencen- {dem {dem

-4, 6-disulfénico
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El complejo de cobre de ‘\I (?-J....;d"’():{'" ~Hegulfofenil) -k
(2i~carboxi-4'—sninofenil j-ns~{os~gulfofenil )ufoma ano

51l complejo de cobrs de Ne-{2-hidroxi-~5-gulfofenil)-:
(2'~carboxi~4'—aminofer 1l;~ms—f4~sulf07en11)uiormaaaho

Tdem

{dem

‘—‘I

re do Ne(2ehidroxi-S-sulfofeail)-N'-
2"~ca;‘"oxi-4’wamlnoiun;i;a-nsm 210w o=S~guifofenil )

P

[AN]

Iy
[ve)

ko

Lt

[ @S]
Ny

Bl complejo de cobre de

fenil)=N'w{o wcarboxicsi =
gsulfofenil)-~formazano
{dem
1des
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11)~b '~  Acldo 1, 3-Gieminobencen~ Acido metanilico Azul
rmazzno 4,b6-disulfdénico
11)-'- Acido 1,4-disminobencen~ Acido metan{lico Azl
A sEno 2,5-disulfonioo rojizo

7 n . . - o N

idsm Acido 2-aminotolusa~5-sulfdni {dem
7 . - D
i dem ? dem

33 ) e

v N
S j--

do 1yd-anamingbencen=

4
5~alsullaﬁ

Al
H

2

Acido
4, 6""@

- 3 Tn .
’;.lﬂ.cﬁu&.&(ﬂ'}ﬁ.‘*

150

M -t
fi
(‘.! !““

Acido 1, 4-dlamincbencen=
2;5=disuifdnico

I ~
idem
4eido 1, 3u&ﬂdmﬁaobenuen

~4, 6—a¢sa¢zan;c

4
Zdsn

Acido 2-zminciolusn—fe—sulifdni
eo :

Anaondaco

2ido Pesminoiolusn~5S-zul
o

o P

Amoaigco

Acido mesanilico

Anilina

&eido 2-sminotoluen-5-suifdni
co

Anoniaco

Acido metanilico

Amonisco

Acido metanilico
Amoniaco

1cidd metaniiico

iden

,
g

k3




; = B~ { TTUS I~ OUT WB~}~TXO3IB0-Z } N 61 8Jg00 2p oferduwcs TX

00703 COTUGCITNSTD—G ‘2~
WPF ~U9QOFTNES~G~0UTWR~Z 0P IOV UeOUSGOUTUETP~Y ¢l ODPTOV
COTUOITNETP~9 ‘4—
™may OOTTFuB}amW OPTOY URDUBQOUTWBTYP~E ‘| OpTOY
OO TUOITNS TP OOTUOITAS [P—G $Z=~
WP T —G ‘Z~uedoueqoutws-1 OpIoY USOUBGOBTWRTD~¥ ¢ | ow oY
OO TUOITNS TP OO TUOITNSIP—G ‘T~
wep k -G fg~usoueqourws~{ OpIOY UODUSQOUTWETD~ ° | opPTOV
COTHOITNSTP~ ¢4~
apasp wepx USDULQOUTWRTO-F ‘L. ow.ﬂo<
WP F wepE wepF
OOTUDITNSTP-G ¢S~
P T wep UOOABqUUIWBTP~Y ‘L OpTovY
COTUD I NI TP~ ¢ Hh—
™mzy DOTTIUBLAW OPTOY USOUBQOUTWBTR—E ¢ om ﬁwd
A AT

I1I

g
~ed

OUBZRIOZ
~(TTUBEOZITAR~Z ) =&l Tl L1 1S ) P THOTP U=, 23—,

1 3 [
.umﬂﬁﬂ@%i&.ﬁ.ﬂamlu.w!ﬂumcc'..«wo.u Va. op ©xqop ep oferdwoo Tx

r

OQUBZE®IOL TIUOI~BEW-{TT=,l-BUOITNETO~,9°%, b~TX0IDTE~,2)

LLE

L

. CUBZBUIOT
—~{ TTESIC I NS~ OUTTE~¥ )~ T TTUS JO I NS~ , f—~TXC Ao~ & -
3]

= B TEa eI NS~ [V MR TU=~Z j~1 op 22000 ep ofeTdwos Tiw

cusz
=BRIOT~( TTURIOUT LR~} )~ ( TTHS I 0 I TS~ , F—~TX0qIE0~, 3 =X

= {TTUSFOITRS IP-G ‘E~TXOXTY~Z }—N 8P 82900 &p ofeoTdwod T

ouszewIo I ( TFUSIOUTWe-, ¥ )-su~-{ TIUsIOITNS—~, y=TX0QIBI~, 2 )

= 4 ( TTUBZOITNE—G~THOAPTUY~Z )= ©p aJdqeo ep ofeTdmoo T

154

by

L

oy

6¢

@3

LE

9t

1T




I iI
36 Bl complejo de cobre de N-{o-hidroixi-S—sulfofenil )y -
(2'~carbox1—4'—su¢10-en11}-ms—(4'-amlnoienxl)—tormazano
37 El complejo de cobre de He{2~hidroxi-3,5-disulfofenil)-
Kiw{z'~carbox 1-4‘~su¢Ictenll)qmcw(4-&m1no*en11)-forws~
Zune
35 2l compleic de cobre de bWeig-nidros Jeeki =
w{z? “ﬂarbox1~4‘~sulfof9n;¢)—ms~(4~amvn0u2~quﬁiofcnil;-
formazano :
39 Bl camplejo de cobre e Nelf-carboxi-i-gmino-Fonil)eli'-
{2'~niéroxi~4',6"wdisulfong~1'~ilj-ma=Ffenil formazano
A0 Tdem )
45 E;‘. cmple jo de ¢obre de Ye{2-carboxiw—femmino~enili-
v P s I - - -
w{ptehidroxi-4 fwsuiionaft=i =il ) ts—{ 2=suifofenil ;-
~0ﬂmazano
42 Tl omnieqo de cobre de HeyPwoorboxiedeaninc-Ffonille
wi 2P whidroxiel fecloro~3 —gulTofenil Jaitgm{ Susul oo
ﬂll}fOfﬂaZa&O
43 {dem

1>




III

Iv

Acido 1, 3-azam1nobencen
-4, 6-dlsulfonlco

Acido 1,4-~diaminobercen
~2,5=-disulfénico

{dem

Acido 1 3~u1mninobencen
-4, 6—dlsulfonic0

Acido 1. ﬂ—claminobencen
-2y S5—disuifdnico

Acido 1 94~ dlamlnobencen
-2, 5-d:sulfonico

Acido 1 2-alamlrobencen
-4, 6-d1aulfonico

Acido 1,4—d1am1nobencen
~2,5=8isulfénico

Acido metanilico

{den

Acido {-eminobencen-2,5-

disulfdénico

Acido 1-am1nobencan-2 5=
disulfdnico

Acido metan{lico

Acido Z-amino-S5-sulfobens

zoico

Azul

S\
B

{dem

Verde

Azul

{den

B PRI VAV §

e i e et




5.

10.

15.

20-

" de la columna III y se condensa cloruro cianiirico sucesivamegl

La siguiente tabla describe otros ejemplos de la presen,
te invencidn obtenidos en una manera similar sl ejemplo 2, j
con lg eicepcién de que se usa el compuésto de la columna IV |
en lugar del producto de condensacién de cloruro clanirico y

|

dcido metanflico; se condensa este compuesto con la diamina

te con el producto resultante y cbn el compuesto de la colum—§
na if. i
Cuando el compussto de la columna IV es cloruro ciants :
rico, se pusde producir la materia colorante en una mansra
similar al ejemplo 1, es decir condensando la dismina de la
columna III con 2 moles de cloruro cianﬁrico v al produﬁto i
resultante con 1 mol del compuesto de la columna II. f
Se puede producir tembién las materias colorantes, perof
de preferencia los ejemplos 36 a 103 de la tabla, mediznte el
procedimiento de los ejemplos 3 y 4, es dJecir hacienﬁé'reac« :
cicnar cloruro ciantrico con 1 mol del compuesto de la columug
na IT y 1 kol del producto obtenido por condensacidén de la
diemina de la columns I con el compuesto de la columne IV; @
o condensando el coumpuesto de la columna IT con cloruros cigw!
nirico, el producto con la diamina de la columna III, y el

producto resultante con el compuesto de la columna IV.

—
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I II

1 El complejo de cobre de N—(g-—hidrox'i-—?-sulfo-}am_g
nofenil)-N'-(2'~carboxi-4'-sulfofenil)-ms—Fenilfor
mazano

2 1 den

3 {dem

4 idem

5 {dem

6 {dem

7 El complejo de cobre de N-(2-hidroxi-5-<sulfo-3-ami
nofenil)-N'~(2'-carboxi-4'-sulfofenil) -a8-(4-sulfg
fenil)formazano :

8 {dem

! {dem

10 E1l complejo de cobre ge N—-(2~hidroxi—5-su1fo—3-am_.\§_
nofenil)-N'=(2'~carboxi~4'~sulfofenil) -mg~(4-sulfo
 fenil)~formazano

11 {dem

12 {dem

13 {dem

14 {dem

15 El complejo de cobre de N-{2-hidroxi-5-sulfofenil)
~N'-(2'~carboxi~4'-aminofenil )-ms={ 2-sulfofenil)-
formazano

16 {den

17 {den




§
[}¥]
Oy
o
P
U

t

' III v v
- i Acido 1,4~diaminobencen~ 2,4,6~tricloropirimiding Azul
1for- 1 2»5=disulfénico
;' {dem Cloruro de 2,4-diclcropirimi- {dem
¢ dlna-S—carbonllo
| idem 2y4~dicloro-6-metoxi-g-triazi {den
na
{dem 2,4,5,6~tetracloropirimidina {dem
{dem Sulfato de carbilo {dem
* {dem Cloruro de 2,3-dicloroquinoxa {dem
llna-s-carbonilo )
— {dem 2,4,5,6-tetracloropirimiding {den
sulfo
{dem 2,4,6-tricloropirimidina {dem
* - {dem Cloruro ciamirico {dem
Jeemi Acido 1, 4~digminobsncen=- Cloruro de 2,3--dicloroquino- {dem
5ulfo 2,5-dlsulfonlco xalina-6-carbon110
i )
i
: {den Sulfato de carbilo {dem
;
! Acido 1, 3-disminobencen= Cloruro ciantirico {dem
; -4,6-dlsulfonlco
} {den Cloruro de 2,4-dicloropirimi {dem
: dlna-5-carbonilo
§ {dem Cloruro de 2, 3-dicloroguino- {dem
! xalina~6-carbonilo
snil) | Acido 1, 4-disminobencen~ Cloruro ciantirico {dem
11)- ! 72,5-dlsulfon1co
{dem 2,4,5,6-tetracloropirinidins {dem
{dem Sulfato de carbiloe {dem
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I II

18 El complejo de cobre de N-{p~hidroxi~S-sulfofenil)-— y:
N'-(2'=carboxi-4'-sminofenil)-ms-(2-sulfofenil)for- 4
mazano

19 {dem

20 {dem

21 E1l complejo de cobre de‘N-(2-&idroxi-5-sulfo£enil)u A
N'-(2'-carboxi-4'-eminofenil)-ms~(2-cloro-5-sulfofe 2
nil)formazeno

22 {dem

23 {dem -

24 {dem

25 {dem Ac

4,

26 {dem

27 El complejo de cobre de N-—{p-hidroxi-S5-suvlfofenil)- Ac
N'—{2'-carboxi-4'=-sulfofenil)-ms-(4'-aminofenil)for 2,
mazano

28 {dem

29 El complejo de cobre de N-(2-hidroxi-5-sulfofenil)-
N'=(2'-carboxi-4'-sulfofenil)-ms~{4-amino-2~sulfofe
nil)formazano

30 {dem

31 El complejo de cobre de N-(2-hidroxi=-3-cloro-5-sul- Ac:
fofenil)-N'=(2!~carboxi-4'-eminofenil)-ms~{(2-sulfo~ 2,°

32

fenil)formazano



IIT iv v
il)- Acido 1, 3-diaminobencen~ Sulfato de carbilo Azul
for- 4,6~disulfdénico ~
{dem . Cloruro ciantrico {dem
{dem 2y4,5,6-tetracloropirimiding {dem
11)=- - Acldo: 1,4—diaminobencen~ 254,5,6~tetracloropirimidina Azul
fofe 2y5=81culfdénico rojizo
{dem - Cloruro ciantrico {den
" {dem Cloruro de geido f-cloropro {dem
pionico
{dem Sulfato de carbilo {dem
Acido 1,3-diaminobencen~ {dent {dem
4,6-disulfdnico
{dem 2+445,6~tetracloropirimiding f{dem
111)- Acido 1,4~disminobencen— Cloruro ciamirico © Azul
Jfor 2,5~disulfénico
{denm 294,5,6-tetracloropirimiding {dem
11)- {den {dem {dem
Lfofe
{dem Cloruro cianirico {dem
-sul~ Acldo 1,4-dieminobencen~ Cloruro cianfirico Idem
11fo~ 25 5-disulfonieo
{dem 2,4,5,6~tetracloropirimiding {dem
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33 E1l complejo de cobre de N-~{2-hidroxi~3-cloro-S-sul-
fofenil)~N'w=(2'~carboxi=4 '-aminofenil)-ms-{2~sulfo-
fenil)formazano

34 E1l complejo de cobre de N»{2—carboxi—4-amindfenil)~
N'=(2'<hidroxi~4'~sulfongft~i-1il)-mo-{p~sulfofenil)-
formazano

35 {dem

36 El complejo de cobre de N~{g2-hidroxi-5-sulfo-3-ami-
nofenil)-N'~(2'~carboxi~4'~sulfofenil)-ms~Ffenilfor-
mazano

37 idem

38 {dem

39 El complejo de cobre de N-(2-hidroxi-5-sulfo-3-sming
fenil)-N'-(2'-carboxi~4'-sulfofenil)-ms~Ffeniiformazg
no

40 idem

41 {dem

42 {dem

43 {dem

44 {dem

45 idem

46 El complejo de cobre de N-{2-hidroxi-5-sulfo=3-aming

fenil)=N'={2'«~carboxi-4'~sulfofenil)-ms—(4~sulfofe~
nil)formazano

{dem



IIT Iv V'
SUle Acido 1,3-disminobencen— 2,4=dicloro~6-{3'~sulfo- Azul
1fo- 4, 6=-disulfdnico anillno)—b- triazing
11)— {dem {dem : Verde
nil)-
. Aclds. s i, 4~diaminobencen~ 2,4~ dlcloro-6-(2 y5'=disul  {dem
2, 5-dlsulfonlco foanllino)-s-tr1a21na
ami- 4cido 1,4-diemincbencen- 2y4~dicloro=-6—-(2'~carboxi-
for- 2=sulférico 4'-sulfoanllino)-s—trlazina Azul
{dem 2y4-dicloro-6-{2'~carboxi- fdem
5'~sulfoanilino)-g-triazina
{dem 2y4~dicloro-6-(2'-metil-4', {dem
- 5'—disulfoanlllno)-s—tria21na
aming Acido 1 3-diaminobencen- Cloruro ciauntrico {dem
rmazg 4-sulfénico
{dem 2,4~dicloro-6-metoxi-g~tria~ fdem
zing
{dem 244,5,6~tetracloropirimidina {dem
{dem 2-gmino-4,6-dicloro-s-triazi {dem
na
idem 2,4-dicloro~6-(2'-metil~5'~ {den
sulfoanillno)-s-tr1921na
{dem 2y4-dicloro—6-(2'-metil-4', {dem
5'—dlsulfoanillno)-s-tr1a21na
{dem Clorurc de 2,4-dicloropirimi {dem
ina—S-carbonllo
aming
ofe- Acido- 1,4-disminobencen~ 2,4~dicloro~6~{3'-sulfoanili {dem
2-sulfonico no)-s—tr1az1na
{dem 2,4-dicloro=6-{2'~metil~5'~ idem

sulfoanilino)-s-tr1351na
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48 El complejo de cobre de KN-{2-hidroxi~5-sulfo-2-amino- Ao
fenil)-N'-(2'~carboxi~4'=-suifofenil)-ms~(4-sulfofenil)- o
formazano

49 {dem

50 {den

51 idem Ac

4~

52 {dem

53 {dem

54 {den

55 {dem

56 El camplejo de cobre de N=(2-hidroxi-5-sulfofenil)- Ac
Nt—{2'~carboxi-4'-gminofenil)-me-(2~sulfofenil)forma~ 5.
zZano

57 {dem

58 {den

59 {dem

60 idem

61 {dem

62 {den

63 {dem

64 {den se

4



- D0 0 e

ing-
enil)-

ITT iv v
Acide 1s4~diaminobencen~ 2y4~dicloro-6-{2! y 5 '=disulfoani Azul
o-sulfénico llno)-s—tria21na
idem 2,4,5,6-tetracloropirinidina {dem
{dem Cloruro ciantirico {den
Acido 1,3—d1aminobencen— {dem {dem
4=sulfdénizo
{dem 2-amino-4,6-dicloro~-s~triazing idem
{dem 2y4~dicloro-6-metoxi-g-triazing {dem
f{dem 2, 4-d1cloro-6—(3'—sulfoanlllno)- 1dem
-s—triazina
{dem 2,4,5,6-tetracloropirimidina {den
Acido 1,4-diaminobencen- 2;4~dicloro-b~amino-g~triazing {dem
2~sulfdnico
{dem 2y4~diclore~6-anilino-g~triazing  fdem
{den 2y4~dicloro=-6-(3'-sulfoanilino)~ {dem
u—trlaz1na
{dem Cloruro ciandrico {dem
{den 244,5,6=~tetracloropirimiding {dem
{dem Sulfato de earbilo {dem
{dem Clorurc de 2,3-d1010roqu1noxa¢i— idem
na-6-carbonilo
idem 294-dicloro=-6=-(2 ~carbozianiii- {den
no)-s-triazina
4cido 1,3-disminobencen {den {Gem

4-eul;onico
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73
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76
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78

79

80

81

El complejo de cobre de N=(2-hidroxi-S—sulfofenil)-Ii'-
(2'~carboxi-4'-aminofenil)-ms—{2-sulfofenil)-formazano

{dem
{dem

El camplejo de cobre de N—{2-hidroxi-3,5-disulfsfenil)
~N'=(2'~carboxi-4'-aminofenil)-ms-{2-sulfofenil)~forna
Zano

{dem

{dem

{den

El complejo de cobre de N~-(2-hidroxi-3,5-disulfofe-
0il)-N'~(2'~carboxi~4'~sulfofenil)-ms={4-sminofenil)-
formazano

LN

Ay N

L}



L)-N'-
Lazzno

fenil)
-formg

-
ii) -

11T

iv

Acido 1 3—=diaminobencen-
4-sulfonico

{dem
{faen

Acido 1,4nd1am1nooencen-
2-sulfdnico

idan
{dem
iden
{den
idem
Acido 1, 3~diaminobencen~-

4-sulfon1co

{dem

Acido 1 4=@iaminobencen~
2-sulfonloo

{dem
{dem

{dem

244,5,6-tetracloropirimiding

2y4=-3icloro-6-isopropoxi~g~triazi
na

-

25 i-dicloro~t-{2'-metil-5 " -suifa-

anllino)-s-triazina

2y4~dicloro-6-(2',5"' —dlsulfoanl-
lino)-s~triazina

Cloruro ciandrico

é,4-dicloro-6-(3‘—sulfoanilino)&
B-triazina

2y4=-dicloro~6-metoxi-gs—triazina

2,4-dicloro-s-anino—g—triézina

2,445,6=tetracloropirimiding
{dem

Cloruro clantrico

2,4-dicloro-6-metoxi-g-triazing

2y4~dicloro=6-{3'=sulfoaniling )~

8=-triazing

Cloruro cignirico

2, 4-dlcloro-6-(3‘-su1foanﬂllno)—
s-tr1a21na

2y4-dicloro~6-anilino-g~triazing

234,5,6~tetracloropirimiding

{dem

{dem

{der

{dem

{dem

{dem
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82

83

84

85
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92

93
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96

97

El camplejo de cobre de N-(2-hidroxi~3,5-disulfofenil)
—N'-(Z'-carboxi-4'—sulfofenil)—ms—(4-aminofenil)—fonng
zZano

{dem
{dem
{dem

El complejo de cobre de N-(2~hidroxi-5-sulfofenil)-N'-
(2'-carboxi-4'-sulfofenil)-ms—{4—emino-2-sulfofenil)—
formazano : '

{dem
{dem
{dem
{dem
{dem
{dem
{dem
{dem

El complejo de cobre de N-(2-carboxi-4-aminofenil)-N'-
(2'~hidroxi-4',6'-disulfonaft—1'~il)-ms={4~sulfofenil)
formazano :

{den

El complejo de cobre de N-(2-carboxi-4-sminofenil)-N'~
(2'~hidroxi-4*t-sulfonaft-1-il)-ms—{2-sulfofenil)-Ffor—
mazano :

Ac
4=

Ac

Ac

Ac:
2=

Ac:
i



- 31 bis -

III Iv ' N

fenil) Acido 1,3~diaminobencen~  Cloruro ciandrico Azul
~forma 4~bulfdnico

{dem 2,4~dicloro-6-emino-s~triazina {dem

{dem 2,4=dicloro-6-(2* 4met11-5'—sul— {dem
foanilino)-s-triazina

{dem A 2,4,5,6-tetracloropirimidina {den

1)-§i~  Acido {,4-diaminobencen~- Clorurc ciantrico . {dem

nil)- 2-sulfon1co

{dem 2,4~dicloro-6-smino-g~triazina {dem
{dem 2,4~dicloro~6-metoxi-s~triazina fden
{dem 2,4,5,6~tetracloropirimiding ' {dem
{&em 2,4-dicloro~6-(3'-sulfoanilino) {den
-g=-triazina
Acido 1,3-diaminobencen= Cloruro ciantdrico {dem
4-sulfonlco
{dem 244,5,6=~tetracloropirimiding {dem
{dem : 2y4~dicloro—6-(2'-metil~4'~sulfo {dem
an111no)-s-triaz1na
{dem 2,4-dicloro-6-gnilino-s~triazing  {dem
L) =Rt {dem 2,4~dicloro-6-(2 ametil-S'-sulfo Verde
enil) anillno)-s~triazina
Acido 1,4~disminobencen~ 2,4~dicloro-6-(2"',5'-disulfoani~ {dem
p-sulfénico lino)-s-triazina
)N Acido 1,3-diaminobencen= Cloruro ciandrico {dem

PO~ 4-sulfonlco
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98
99
100

101
102

103

El complejo de cobre de N-{2-carboxi~4—sminofenil)-N'-
(2'-hidroxi-4'-sulfonaft~1-il)-ms=(2-sulfofenil)~formg
zano

El complejo de cobre de N—(2-carboxi-4-sminofenil)-N'-
(2'-hidroxi-4'-sulfonaft=1'~il)-ma~(2~sulfcfonil)~for-
mazano

El complejo de cobre de N-{2-carboxi~4-sminofenil)-N'-
(2'-hidroxi-3'=-cloro-5'-sulfofenil)-ms—(2,4-disulfofe~
nil)=-formgzano , 4 :

{dem
{dem

{dem
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- 32 bisz -

IIT

IV v
JNTo Acido 1,3-dismincbencen~ : 2,4-dicloro-6-(2',5'-disulfo  Verds
Pormg 4-sulfénico anilino)-g~triazina
JuN e Acido 1,4-dieminobencen~ 2,4~dicloro-6-{2',5'-disul- idem
£ Or=— 2-sulfonico foanilino)-g~triazineg
J=N'w - {dem {dem Azul
Eofe- .
Acido 1s 3~diemincbencen— 2y4~dicloro-6=(2'-metil=5"'=- {dem
4~sulfonico sulfoaniline)-s-triazina
{dem Cloruro cianfrico {dem
{dem 2,4,5,6-tetracloropirimidina {dem




5.

10.

15.

20.

25.

30.

‘eming de la columna III con 2 moles de cloruro ciantdrico y 51!

Haciendo referencia a la segunda tablm, muchas de las

materias colorantes pueden producirse tambidn de mcuerdo con §

lo descrito en los éjemplos 56 6; se hace reaccionar la di- ?

, i
producto sucesivamente con el compuesto de la columna II .y lai
amine apropiada; o se condensa cloruro ciendrico con el can-i
puesto de la columna II y la dismina de la columrea ITI y se ;

condensa el proaucto con cloruro ciandrico y la eming spro-

yiada, Ias eminas utilizadas son las siguientes:

Amina | Ejemplos
Acido metanflico 33, 34, 46, 54, 58, 70, 77, 79, 90
Acido anilina-2,5-di-

gsulfonico 35, 48, 68) 96’ 989__,99t 100
4~-sulfo-2~carboxiani- |
linag 36
5-eulfo-2~carboxianili
na 37
2-metil~4,5-disulfoani , i
dina 38, 44, &4 ;
Amoniaco 42, 52, 56, 72, 83, 87 :

S5~-gulfo-2-metilanilina 43, 47, 67, 95, 101
Anilina 57, 80, 94
4egulfo~p-metilaniling 93

~-NOTA -~

Deserita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarlo en la practica, debe hacer- i
se constar que las disposiciones anteriormente indicadas,
son sugceptibles de mbdificaciones de detalle en cuanto no
alteren su principioc fundasmental. También seé hace constar
que el invento corresponde a una Solicitud de Patente, pre-—
sentada en Inglaterra, con fecha 31 de agosto de 1872, bajo

el nimero 40320/72, acogiéndose por lo tanto a los beneficios
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10,

15.

20.

25.

30.

~ Sobre: PROCEDIMIENTO PARA PRODUCIR COLORANTES RLACTIVOS CON

- 34 -

que conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo
lo que consti,uye la esencia del referido invento y por lo

que se solicita Patente de Invenoidn por 20 afizs en Lopaila,

LA CELULOSA; caracterizdndose por lo sigulente.
18.- Procedimiento para producir colorantes reactivos

con la celulosa, de férmula: ' !

W
7 \
c ¢ - NH
] ] \\v’
N MT" N - (1)
o1 (5057, | ;

donde D es el radical enlazado al N de un compuesto de¢ for- :
mazano de complejo de metal que contlene un solo grupo amino,
n es 1 é 2, ¥ X es el residuo de un deido organico in<oloro '
que contiene un sustituyente que es reactivo con lg celulosa;
i
caracterizado porque se hace resccionar cloruro ciandrico
con 1 mol de un compuesto de formazano de complejo de metsl
que contiene un solo grupo amino ¥ 1 mol de unz sming incolo

ra de férmuls:

NH

NHX {18}

(s0,1), |

teniendo los sfmbolos 4 ¥y X los mismos significados indicg-
dos més arriba.
28.~ Procedimiento para producir colorantes reacti~ -

vos con la celulosa, tal y cemo queda sustancislmente descri-
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4

{
/
!

- 35 -

to en la presente Memoria.

- Bsta Memoria consta de 35 hojas, escritas a maquina

por une solg cara.

poess -9 ENE 1978

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTR.IES LIMITED

. GOMEZ ACEBO Y MODET
o-pe Firmador L, Gaeta Ferngfez
vz e
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