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El objeto de la presente invencidn son los colorantes
azbéicos libres de metal de férmula general

Y-
A : !

D—NnN‘K-llI /k\N N-Z-N ’ H
! 1 | :

B Rl Rz 1 ;

(1)

donde D significa un iesto sulfoarilo mono- o0 biciclico, K sig-;
nifica un resto fenileno, sulfonaftileno o hidroxisulfonaftile-

no, en caso dado sustituido, Y significa un grupo disociable, :
preferentemente halégeno, ‘%2 significa un resto orgdnico divalen-
te, R = R2 significan H o un sustituyente. : ;

i
Restos D adecuados son especialmente los restos sulfo~

fenileno y sulfonaftileno, en caso dado sustituidos, qﬁe prefe-
reﬁtemente estdn libres de grupos reactivos y de grupos amino .
acilables., Sustituyentes adecuados son, por ejemplo, haldgeno, !
especialmente C1 y Br, nitro, carboxi, alquilo, especialmente

C.,~C, ~-alquilo, slcoxi, especislmente Cl-C

1 74 -glcoxi, acilamino.

4

Restos D preferentes son:

a) sulfofenilo, en caso dado sustitufdo por uno & dos de los
restos siguientes: carboxi, cloro,metoxi, etoxi, nitro, metil-
sulfona, alquilo, disulfimida.

b) sulfonaftilo, en caso dado sustituido por 1 - 3 de los restos
siguientes: halégeno, nitro, scilamino. '

Como sjemplos sean mencionados los compuestos siguien-

tes:
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S0,H

Restos K adecuados son, por ejemplo, fenileno, en
caso dado sustitufdo por 1 - 2 de los restos siguientes: sulfo,
carboxi, 01-04-alcoxi, 01-04-a1quilo, héldgeno, tal como Cl y :
Br, acilamino, ureido, disulfimida, trifldormetilo, fenoxi,
motilsulfona.

Restos sulfonaftileno e hidroxisulfonaftileno adecua~-
dos son, por ejemplo, 1los restos sulfonaftileno~2 y l-hidroxi-
sulfonaftileno~2, que en caso dado pueden llevar ulteriores
sustituyentes, tales como sulfo, acilamino, halégeno, nitro.

Grupos acilamino prefarenteé en D y K son 01-04—alqui;
carbonilamino y fenllcarbonilamino, que,en caso dado, puede es-~
tar sustituido por halégeno, especialmente cloro, Cl-c4~alquilo’
o C,~C,-alcoxi. Grupos disulfimide preferentes en D y K son los

14
grupos Cl-C4-alquilsulfonilaminosulfonilo o0 fenilsulfonilamino-
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sulfonilo, gue en caso dado pueden estar sustituidos en el res-
to fenilo por haldgeno, especieslmente cloro, 01—04-a1qu110 o .

Cl-c4-alcox1,

Como ejemplos sean mencionados los sigulentes restos

O, 8 O

CHy  NHCOCH; CE,

B , ocH,
ﬁ%?mz 9’ @" @ ' @-ca,

oty  whcocw,  d-0F o2

Restos R—R2 adecuados son hidrégeno, ademds, sin em-
bargo, tembién slquilo o aralquilo, en caso dado sustituidos,
entrando como sustituyentes en consideracién especialmente los
siguientes: halégeho, ciano, hidroxi, sulfato, dcido sulfénico,
metoxi, etoxi.

Restos alquilo adecusdos son aqui, especialmente, aqué-
llos con 1 ~ 4 étomos de carbono, tales como metilo, etilo, pro-
(’5 ~sulfoetilo, (3 -carboxietilo, 3 ~carboetoxibutilo.

Restos eralquilo adecumdos son especialmente bencilo,

o-sulfobencilo, m-sulfobencilo, p-sulfobencilo, p-carboxibenci-
lo. '

Restos Y adecuados son especialmente haldgeno, tales

pilo, isopropilo, p-—hidroxietilo, (s—cianetilo, /3 -gulfatoetilo,
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como Cl, Br y P.

Miembros puente Z adecuados son especialmente fenile~
no, en caso dado sustituido, naftileno y alquileno, Como susti-
tuyentes entran squi especialmente en consideracidén: sulfo, me-
tilo, metoxi, haldgeno, Como ejempios sean mencionados 10s gie

gulentes compuestos:

H

-ili~CH, -CH, -NH~, ~N=CH, -Cil, ~IV-, 000
CH CH, -

cooR N cR
'3
Q-NH— ~HN. HH-, mei_. 7 NVRH-,
~HN 50,2 HO, S
1

S0, H
~HH NE- HOy S 50,8
a2

Colorantes preferentes son aquéllos de fdérmulas
(I1)-(TII)

i
. £ »&A "s':.
(H0, ) 1.5 —i— NN%}N B V -2};3« (11)
By \‘(303“)0-: S05T)o% ¥

R-R2 significan H, CHB’ CH2-0H2~OH, CZHB;
R3—R7 1-C 4-alquilo, halégeno, acetilamino, meto-

xi, carboxi, carbalcoxi, disulfimida.

gignifican H, C

(2055), e

OR

N=N a1

HO s @G *f-g;g F (111)
%H)o-s (so,a) c\‘
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La obtencién de los colorantes se puede reslizar, por
ejemplo, diazotando primersmente las aminas de férmula

D-NH,, (Iv)

copulando con componentes de copulacién‘de férmula

K-N-H (V)
|
R

¥y haciendo reaccionar los colorantes azdicos asi obtenidos de

férmule

n-N=N~K-1I\I»H (vI)
R

con compuestos de férmmla -

Y
A F
N (v
By RooiVp

Los compuestos (VII), a su vez, me obtienen por reace
cién de triazinas de férmula

Y
" (VIII)
wAgy

con diaminas de férmula

H-N-2-§-8 (1%)

By Ry

¥ reaceidn a continuzcidn con la pirimidine de férmila
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ol 'p : (x)

En lugar de directamente con (VII) se puede hacer
reaccionz; también (VI) primeramente con (¥III), a continuacién
con (IX) y finalmente con (X), o,primeramente,se hace reaccionar

(VilL; con (IX) a ~ l
[
i

Y
A )
wlnir'«—z-ﬁ-a ” (XI)
R b

éata entonces con (V) y & continuaeidén con (X). W significa un

grupo disociable, preferentemente haldgeno. l

Las reacciones de (VI) con (VII) o pien de (X) con
(IX) ¥y (VIII) se efectian,en detalle, de la manera siguiente.

Como medio de reaccién se emplea agusa, en caso dado
bajo adicién de amidas de dcido, tales como caprolectema,
Urea, ¢ también de éteres, tales como dioxanc, diglicolmonome-
tiléter. E1l pH puede variar desde 11 hasta 4, y las reacciones

ge efectian en un margen de temperatura de 0 - 50°C

Una ulterior variante de procedimiento consiste en .
diszotar las aminas (IV) y'copular con componantes de copulacidn

de férmula

X

i 4
n-.x-xlv’\nkn'x-z-xlw a
R R, B L'

(X11)

Los componentes de copulacién (XII) se obtienen, por

ejemplo, por reaccién de los componentes de copulacidn de f£ér-
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‘mula

H-K-N-H (XI11)

con (VII).

Este procedimiento se emplea especislmente para la
obtencidn de colorantes a base de componentes de copulacién con-
I

teniendo SO3H. . i

Aninas (IV) adecuadas son, por ejemplo:
gcido dehidrotio-p-toluidinmonosulfénico 6 deido dehidrotio-p-
toluidindisulfénico, deido aniline2-, -3~ y -4-sulfdénicos, dei-
do anilin-2,5-disulfénico, deido 2,4~dimetilanilin-6-sulfénico,
¢
tilenilin-2-sulfénico, dcido 5-cloro-4-metilanilin-2-sulfdénico, |
gcido 3—acetilaminoanilin~6~sulf6ﬁico, gcido 4-acetil-aminoani- -
lin-2-sulfénico, deido 4-cloranilin-2-sulfénico, acido 3,4-di-
cloroanilin~6-gulfdénico, dcido 4-metilanilin-2-gulfénico, écido{
3-metilenilin-6-sulfénico, dcido 2,4-dimetoxianilin-6-sulfénico,
doido 4-metoxiamilin-2-sulfénico y deido 5-metoxianilin-2-sulfé-
nico, deido 2,5-dicloroanilin-4-swifénico, dcido 2.naftilamine
4,8~ y =6,8-disulfénico, £cido l-naftilemin-2e, =fw, =5=, =6- & -
~T-monosulfénico, dcido l-naftilamin-3,6-disulfénico, dcido 2~
naftilamin~3,6~ y -5, 7-disulfdénico, deido 2-naftilamin-3,6,8«
trisulfénico, m= y p-nitroenilina, dcido 4-nitroanilin-2-sule
fénico, dcido 3-nitroanilin-6-sulfénico y deido 4-amino-2-gcetil

aminotolueno-5-sulfénico.

Como componentes de copulacidén para loa colofantes
p-aminoazdicos son de mencionar: anilina, o- y m-anisidine, o- y
m-toluidine, 2,5-dimetileniline, 3~smino-metoxitolusno, 2,5-
dimetoxianilina, N-metilanilina, N-etil-o-toluidina, N-metil-m-
anisidina, 3-metilemino-4-metoxitolueno, dcido l-naftilemin-8-
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sulfénico.

Componentes de copulacién (XIII) adecuados sons
deido 2~amino-5-nafteno-T~sulfonico, dcido 2-amino-8-naftenc-6-
sulfénico, deido l-amino~-8-nafteno-6-sulfdénico, as{ como los
correspondientes derivados de N-metilo y N-etilo y los correspon

dientes dcidos 3,6- y 4,6-disulfénicos.

i
|
1
s

Diaminas (IX) adecuadas son, por ejemplos
etilendiamina, N,N’-dimetiletilendiamina, 1,2-diamino-propano,
1, 3-diaxnino~propano,
dcido 3,5-dismino-, 2,4-diamino-, 2,5-diaminobenzdico,
deido 2,4~-diamino-, 2,5-diamino~, 3,5-diaminobencenosulféunico,
deido 3,5-diamino-4~cloro-, 3,5-dismino-6-clorobencenosulfénico,
deido 3,5-diamino-2-metil-, 3,5-diamino-4-metile-, 2,4-diamino-
5-metil-bencenosulfdnico,

deido 4,6-diamino=-benceno~l, 3~-disulfénico,

3,3 ~biscarboximetoxibenzidina,

decido 3,3 -benzidin-dicarboxilico,

decido benzidin-3-sulfdénico, deido benzidin-2,2’-disulfdnico,
deido benzidin-3,3 -disulfdnico,

gdeido 4,8-diamino-naftalen-2,6~disulfénico, dcido 1,3-naftilen-
diemin-8-gulfénico, decido 3,6~diamino-naftalen-l,5-disul-
fénico, deido 4,5-diaminonaftalen-2,7-disulfonico,

dcido 4,4 ~dismino~estilben-2,2 -disulfénico,

4cido 4,4’~dieminobibencil-2,2’~disulfénico,

metil-(4-amino-2-sp%fo~bencil)—amina.

Triazinas (X) adecuadaé,son, por ejemplo, tricloro-
triazina, tribromotriazina.

Los nuevos colorantes son adecuados para teflir y es-
tampar materiales, que contienen grupos hidroxilo, y N, tales
como algodén, lena, etc., segin procedimientos usuales.
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Las férmulas indicadas en la descripcidén son las de !
los dcidos libres. E1 tefiido se efectia por 1o general con las
sales, especialmente las sales alcelinas, preferentemente las {
sales sddica, potdsica o litica.

Ejemplo 1

| ",

80,1 SO,H

En una solucidn de 6,4 partes de dcido l-amino-8-hi-

vdroxinaftalin—3,6-disu1f6nico (2 0,02 moles) en 95 partes de

agus Se introducen & 0 - 5° lentamente 11,1 partes del compuesto
(libre de sal y de agua) obtenidos segin el pérrefo 2. El pH

de la mezcla de reaccidén se mantiene aqui en 6 mediante goteedo
de solucién de sosa al 20 %. La mezcla se agita duranie varizs
horas a O - 5°. Terminadae la reaccién se sjusta la mezcla a un
pH de 8. Se vierte leﬁtamente la suspensidén obtenida por diezo-
tacidén de 4,5 partes de dcido 2-amino-naftalin-l-sulfénico ‘
(& 0,02 molea). Durante la copulacién se mantiene el pH entre 7

v s et 1 St sart s &

y 8 mediante goteado de solucién de sosa sl 20 %. Despuds de
agregar la sal diazénica se calients la mezcla a 20 - 25°. Ter-
minsde la copulacidén se ajusta la mezcla de reaccién a un pH

de 5. E1 colorante precipltado se separs por succiénm, se lava

con solucidn al 5 % de ssl comun y se seca & 60°.

Sobre algoddén se obtiene un tefiido rojo tirando & azul
brillante.

a1

OLp My RN AT
-k 8:%; }?

Cl

1.2
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En una solucidén de 16,8 partes de producto de conden~
sacién de dcido 2,4-dieminobencencsulfédnico y 2,4,6-triflior-5-
cloro-pirimidina (2 0,05 moles) en 300 partes de agua se intro-
ducen a 20 - 25° lentamente 10,2 partes de cloruro ciamdrico
(2 0,055 moles). E1 pH se mantiene entre 4 y 5 mediante goteado
de soluciun de sosa al 20 %. Terminada la reaccién se ssles el
preducto de reaccidn mediante lenta adicidén de 40 partes de

cloruro sédico. La suspensidn se calienta a 70°, con 1o que cris
taliza el producto en agujas bonitas. 21 producto de resccidn
gse sSepara por succidn a 20 - 250, se lava con solucidn al 10 %

de sel comin y se seca & 60°. : f

Andlogo al ejemplo 1 se pueden obtener también lLos

siguientes colorantes:

oL |
[
cl i
OB NEAIAN-X-N A F ;
D-H=N~2h B, b
HOy S~ S0;H F
D X R,| R,! Tonelidad de color
0, B 50, 8
2 HIE | rojo tirando algo & azul .
0y H CHy
3 - g lr rojo tirando algo a azul
| 50,8
0,8
4 CE g |lg | rojo tirando a azul
HOy S SO5H
| S0, H 5052
5 @ g g | rojo brillante

6 no,s-@ Q 8|8 | rojo brillante
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|
i
D X Ryi By | Ponalidad de color |
!
S0, H :
7 H,co-@— '@‘ HIH |pojo tirando a azul ;
S04 H _ ;
8 Ho_,s{/_'_\ﬁf O E|H |rojo brillante
S0y H |
9 %;‘/)- L) H |CEy | rojo brillente
50;E
SOz H
10 cl—@- ~CH, ~CH, ~ 'R rojo tirando algo a azul
. S0y H . .
11 & c@- ch_mp_ z|g |rojo tirando algo a azul
S 0,H : {
SO, H
12} 1\ E | g, rojo claro tirando a
é azul
0~CHy cbor
1 0,8 ‘ rojo claro tirando &
3 iy N -©_ H H azu_]‘
a4 -
SOy H
14 "Q H1E | rojo clero tirando a
azul
SO, H SO,H |
-C
15 Oy H 0 1 - ,
J @e i B | CE, rojo claro tirando a
. - azul
SOy H
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Ejemplo 16

SO,E  HO NH : so,n

%j“os 8, Y

" En une solucién de 6,4 pertes de decido 1-smino-B8-hi-
droxinaftalin-4,6-disulfénico (£ 0,02 moles) en 40 partes de
ague y 1,5 partes de lejia sédica (aproximadamente al 50 %)
se introducen a 0 - 5°, lentamente, 11,1 partes del compuesto

sbtenido segiin el ejemplo 1.2. Aqui se mantiene el pH en 6

mediante goteado de solucidn de sosa al 20 %. La mezcla de rqu;

cidén se¢ mantiene durante 1 hore a 0 - 50 ¥ a continuacidn se
agite durante veriss horas a 20 - 250. Termineda la reaccién

se vuelve e enfriar a 0 - 5° y se ajusta a un pH de 8. Se vierté

entonces lentaments la suspensién obtenids por diazotacién de
4,5 partes de decido 2-aminonaftalin-l-sulfénmico (£ 0,02 moles).
Durante la copulacién se mentiene el pH entre 7 y 8 mediante
goteado de solucidn de sosa al 20 %. bespués de la adicidn de
la sel diezénica se calienta 1s mezcla 8 20 - 25°, Cuando haya
terminado la copulacidén se ajuste la mezcla de reaccién a un

pH de 5. El colorante precipitado se separa por succidn, se la~

va con solucién sl 5 % de sal comin y se secs a 60°.

Sobre algoddn se obtiene un tefiido rojo brillante.

Andlogo al ejemplo 16 se pueden obtener los siguiene

tes colorantess

|
|

'
[
!
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c1
z c1
OH m{*m*gx-x-gzﬁlv ' !
D=-N=N R <
1 :
uo,s ¥ , _ "
, 50,H : '
) X Ry | B2{Tonalidad de color
SO, H N
wmg O\ .
iR ‘@' T |* lrojo brillente
S0, CHy ,
7 ' i
18; ¢ @ 2 % lrojo brillante
SO, 0 _
CH, ' '
| 19} 50, SQ D - | ¥ | Irgjo brillsnte
50, - | HOOC COOH _ :
CH, e !

20 HO,S-@- : 2 Irojo brillante
50,8 HOyS S0,H '

21 no,sugcd @- B leHslrojo tirando algo

O, 4701
22 ~CH, ~CH, = gl | '
HOSSOBH ~ ro;j? tirando a
- aZu

s T
-CH, =C -3..
B =Che ): 4 Bo|H rojo tirsndo a azul

N

fxd

&

147]

a3

Y,

uo
=

24 - { ~CH;~CH,=- CHg {CHsl yojo tirando &
| HOS 0,H azul

S0,
25 S0, H H i° ojo ti
0,8 @ H | 3035 s ggg; irando e
, 5
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Ejemplo 26

SO5H o
CH, 0 @nqv
HOS m{-<\ N so,x
om cL ¥
2

¥

En une solucidn de 4,8 partes de deido 6-amino-~l-naf-
teno-3-sulfénico (2 0,02 moles) en 75 partes de agua y 7 partes

de solucién de sosa al 20 % se introducen & O — 5° lentamente
11,1 partes del compuesto (libre de sal y de agua) obtenido se-
gin el ejemplo 1.2. E1 pH de la mezcle de resccién se mentiene

entre 6 y 6,5 mediante goteado de solucién de sosa sl 20 %.
Terminade la reaccidn se ajusta la mezcla a un pH de 8. Se vier-
te lentamente la suspensién obtenida por diazotacién de 4,1 perd
tes de écido 4-amino-anisol-sulfémico-(3) (£ 0,02 moles). Du-

rante le copulacidén se mantiene el pH entre 7 y 8 mediante goteg

do de solucién de sosa al 20 %. La mezcla de reaccidn se agitas
durante 1 hora a 0 - 5° y después durante verias horas a 20 -

250. Terminada la copulacidén se ajusta la mezcla a un pH de 5.
El colorante cristaelino precipitado se separs por succidn, se

lava con solucién al 5 % de sal comin y se seca a 60°.

Se obtiene sobre algoddn un tefildo claro, rojo escar-

lata.

Andlogo al ejemplo 26 se pueden obtener también los

siguientes colorantes:
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Howsnﬁ *ﬁ-x-nﬁ

-6

Tonzlidad de

2

- X R, Ry color
o: 505 H ' .
£ )
21} & '@' Chy| H 1H naranja é
50,8 S0y H |
28 @ 7\ H H naranjae :
CHy CEy i
23] 50y SQ‘ . B " neranja tirando |
S04 H S0, H a emarillo :
. SOE CH, | |
30 Q -@-SO,H E E T0ojo-naranjs, i
COCH, ,
S0,
31| ca, coNE Qc&cn E|E |B escarlata
' SO,H S0, ‘
S04H SBpE , :
321 A 7/ N\ q H esgarlata
~ J =
04 ' .
33 0 B ' 1 K escarlata
0,5 0,8
34 H H rojo-naranjas
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 Ejemplo 39
| N 1 V , .
HO, S LS N"“Q‘““Nism oL F
W Ol

En una solucidn de 8,4 partes de producto de copula-

cién (libre de sal) de dcido 2-aminoraftalin-5,7-disulfénico
y m-toluidina en190 partes de agua se infroducen a 20 - 25° len-
tamente 11,1 partes del compuesto (libre de sal y de agua) dea- :
crito en el pérrafo siguiente. Se mantiene el pH entre 6,5 y
7 mediante goteado de solucidén de sosa al 20 %. Terminada la

reaccién se ajustae la mezcla de reaccidén a un pH de 5. EL pro-
ducto de reaccidén se separa por saelsdo con cloruro sddico. E1

colorante se separa por succidén, se lava con solucidén de sal

|
D X R, Y |Tonelidsd de |
12 .
color 1
0, ) * naranja ;
35 HO,S“ L G| B : E
;
s i
36 Q CEy{ H
HO, S -
S0sH rojo-narenj E
ia
COCH  'COOR !
. :
SO, H escarlata :
38 cn,o-@- 5 | B 1{s0,H |
|
i
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comin y se seca a 60°.

Se obtiene sobre zlgodén un tefiido amarillo tirando

1a rojo.

39.2

Gl}gﬁR;Nﬁ c

Y HO;S NE
c1

En una solucidn de 16,8 partes de producto de conden~ |
secién de deido 2,5-dieminobencenosulfénico y 2,4,6-trifllor-5-

| cloropirimidina (= 0,05 moles) en 300 partes de sgua se intro-

ducen a 0 -~ 50, lentamente, 10,2 partes de cloruro ciamirico

(= 0,055 moles). EliﬁH se mantiene entre 4 y 5 mediante goteado
de solucidn de sose al 20 %. La mezcla de reaccidn se-agite du-
rante 2 horas a O - 5O y después a 20 -~ 250, hasta que ya no ze
pueda demostrar ningin producto de partide més. La suspensidn
se caliente a 70°, cdﬁ lo que cristaliza el producto en crista-
les bonitos. E1 producto de reacoién se separa por succidn a

20 - 260, se lava con solucidn de sal comin sl 5'% Yy se sece &

60°,

~ Los siguientes colorantes se pueden obtener andlogo
al ejemplo 39:




D

Cl

HzN-K-

x-gxﬁ,ﬁ'

Tonalidad
de color

40

O H

c&cn@-
S0;H 50,8

SAmarillo |
tirando &

al
rojo l

41

(5E< ::
O H

S

© ©

Amarillo
tirando &
rojo

42
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Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como le manera de realizarlo en la prdctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su
principio fundamental.

\
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REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para la obtencidén de colorantes

BB R P

ey s'-z'-}“.g*{ | ]
. 1 u

donde D significa un resto arilo mono- o bicicliéo, conteniendo
grupos dcido sulfénico, X significa un resto fenileno, sulfonaf-

“tileno o hidroxisulfonaftileno, en caso dado sustituido, Y 8184

nifica un grupo disociable, preferentemente halégeno, % asigni- ;
fica un resto orgdnico divelente y R-R, significa H o un susti-!

tuyente, caracterizado porque colorantes de férmula

D-N=N-K-&II-H
R

se hacen reacclonar con compuestos de f£érmula

oy oy
Wellyp );r-z-%r-é
. R, B, A

o primersmente con compuestos de férmula

ijggﬂlw _

¥y a continuacidn con compuestos de férmuls

- .
H-ll‘-z-lf_}y_-\é )
BB A '
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0 con compuestos de férmula

H-F-Z-F-H

R R,

vy a continuacidn con el compuesto de férmula

2l - |

donde D, K, R, Ri’ RZ,Y_y.Z tipnen los significados indicados

i

mds arriba y W significa un grupo disociable.

- 2.= Procedimiento para la obtencién de colorantes
reactivos libres de metal, tal y como queda sustancialmente des

crito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 23 hojas escritas a mdguina

1
|
por una sola cara. ' !

Medrid, § § FEB, 1§77
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