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La invencidn se refiere a un procedimiento

para preparar nuevos y valiosos colorantes reactivos de
£6érmula I

donde F significa el resto de un colorante conteniendo como mi

3H, R significa‘hidrégeno o alquilo infe-

rior, X significa un sustituyente disociable como anidén, p

nimo un grupo -S0

representa 1 6 2 y 4 significa un resto de férmula II

{alk - 802 - Z)m
e N Il

donde alk es un resto alquileno inferior con 2 - 6 dtomos de
carbono, y V significa hidrégeno o el resto de un hidrocarbu-
ro en caso dado sustituido, 2 significa un resto {S—halégeno-
etilo o un resto vinilo, m represente 1 6 2y n eé 2 menos

qn.

Bajo colorantes reactivos con la fibra se entienden
aquéllos que son capaces de reaccionar con los grupos hidroxi
lo de la celulosa o con los centros reactivos de poliamidas
naturales o sintéticas bajo formacidén de enlaces guimicos ¢o=-
valentes. El resto F en la férmla I puede provenir de cual-

quier clase de ¢olorantes conocida, pertence preferentemente
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a la serie antraquinona, a la serie monoaszdica o disazdica
libre de metal o metdlica, a la serie ftaiocianina, a la se-~
rie formazano o a la serie nitroarilo. Tienen preferencia los
colorantes segun la presente invencidn, en los cuales F es un
resto de c¢olorante de la serie antraquinona, de la serie
monoazéica o disazdica libre de metal o metdlica, o de la se-

rie ftalocianina.

Preferentemente contiene F 2 2 4 grupos dcido sul-

fénico.

El sustituyente R es hidrdgeno o un grupo alquilo
de bajo peso molecular, de cadena recta o ramificada, con
1 hasta 4 dtomos de carbono, tal como metilo, etilo, propilo,
isopropilo o n-butilo, 2-metilpropilo, sec.butilo, terc.buti-
lo, ademds un resto alquilo sustituido, tal como cerboximeti-
lo, sulfometilo, sulfoetilo, cianetilo, F ~cloropropilo o
F’—hidroxietilo. Tiene preferencia el resto metilo. Con espe~

cial preferencia R significa hidrdégeno.

T Sustituyentes disociables como anién son espe-
cialmente cloro, bromo, fldor, alduilsulfonile, tal como meti
1o o etilsulfonilo, fenilsulfonilo o el restc -SO3H.

X es preferentemente un dtomo de cloro.

El resto del hidrocarburo V en caso dado sustituido~
es especiaimente un grupo metilo, en caso dado sustituido por
el grupo carboxilc o el grupo 4e¢ido sulfdnico o sus derivados,
o un resto alquilo en caso dado sustituido por grupos alcoxi
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con 1 6 2 4tomos de carbono, por grupos carboxi 6 grupos dei-
do sulfénico o por dtomos de haldgeno o grupos hidroxi, con

2 - 6 4dtomos de carbono o0 un resto alquilo insustitufde con
T - 20 4dtomos de carbono, un resto ciclohexilo, o un resto
fenilo en caso dado sustituido por grupos metilo, etilo, me-
toxi, etoxi, dcido carboxilico o dcido sulfdnico o por dtomos
de haldgeno.

La invencidén se refiere especialmente a los colo-

. rentes segun las formulas I y II, dornde Z significa el resto

‘3-cléroetilo ¥ X significa un dtomo de haldgeno.

Un grupo especialmente preferente de colorantes se~
gin las £érmules generales I y II son aquéllos, en los cuzles
X significa un dtomo de cloro, alk significa el resto etilo,

Z significa el'resto F-cloroetilo ¥y m representa 2.

En el caso de qus m sea igual a 2, pueden los dos
restos -alk-SOz-z ser idénticos o dentro del marco de las de-
finiciones de alk y 2 ser también diferentes. Tienen prefe-
rencia los colorantes, en los cuales ambos restos -alk-SOz—Z
son idénticos.

Restos alquileno inferior, que pueden estar A por
alk, son el resto etileho, trimetileno,tetrametileno, penta-~

metileno o el resto hexasmetileno, asi como sus isdmeros ramifi

~cados. Tiene preferencia el resto etileno.

Como ejemplos para V sean mencionados los restos

siguientes: hidrégeno, metilo, carboximetilo, carbometoximeti
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lo, carboetoximetilo, sulfometilo, sulfamidometilo, etilo,
carboxietilo, sulfoetilo, propilo, F-oar‘poxipropilo,(%-
sulfatoetilo’ F>—etoxietilo, F-qnetoxipropilo, X‘-cloropro-
pilo{)'-bromopropilo, butilo, isobutilo, pentilo, hexilo,
nonilo, dodecilo, hexadecilo, pentadecilo, ciclohexilo, fend
lo, 0-, m= 0 p~clorofenilo, o=, m- o p-sulfofenilo, o-metil-
fenilo, p-metoxifenilo, m-metilfenilo, p-etilfenilo. Tienen
preferencia los restos alquilo en caso dado sustituidos, con
1 - 4 4tomos de carbono, con especisl preferencia el hidré-

geno ¥y el resto metilo.

qu colorantes reactivos de férmula I se obtienen

8i un colorante de férmula V

F 15 X’
5 v
X P .

donde F, R y p tienen los significados arriba indicados y X
¥y X’, independientes entre si, tienen uno de los significa-
dos arriba indicados para X, se hace reaccionar con ungs ami=-
na de férmula IIa

(alk-SOa-Z)m

HN// IIa

N

v
n

donde alk, %, V,n y m tienen los significados arribe indica-

20 dos.
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Los colorantes de férmuls general V se obtienen
si un colorante de fdérmuls III

F § - H ‘ 111
R P
donde ¥, R y p tienen los significados arribs indicados,

se hace reaccionar con un derivado rezctiveo de la 1,3,5-
triazina de férmuls IV

x( 7 N x' Iv
g

X

donde X y X",independientes entre si, tienen uno de los sig—
nificados arriba indicados para X. La preparacién de los co-
lorantes V y de los colorantes reszetivos de lz presente in~
vencidn I, =e pueden combiner también entre si en forms ven-
tajosa haciendo reasccionar primeramente un colorznte de fér-
mula III con un derivado reactivo de la 1,3,5-triazina de
férmula IV al colorante V y éste, = continuacidn y sin aisla-
miento del colorante V, con una emina de fdérmula IIa al co-
lorante reactivo I segun lg pfesente invencidn. La reaccidn
de los colorantes de férmula III con los derivados de triszi-
ne de férmula IV se efectlia convenientemente a temperaturas
bajas, aproximadamente entre -2 y +10°, preferentemente entre
0y 50, bajo adicidn de aceptores de 4cido, tal como lejia.
sddica, sosa o hidrdégenocarbonato gédico en un pH entre 1,5

¥ 9, preferentemente entre 4 y 6.
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Como disolvente sirve preferentemente el agua,
que contiene una proporcidn determinada de disolventes orgd-
nicos, tal como, por ejemplo, acetona. Sin embargo, la reac-

cién también se puede realizer en agua pura.

Para la ulterior reaccidén de los colorantes de
f6érmula V asi obtenidos con las aminas de férmula IIa se em-—
plean las aminas convenientemente en forma de una sal, pre-
ferentemente en forma del hidrocloruro. La reaccidén se efec-
tia 2 temperatura mds elevada, aproximadamente entre 25 y
70°, preferentemente entre 35 y 550, bajo adicidn de acepto=

res de 4cido, preferentemente bicerbonato sédico, en una zo-

‘na pH de 2 a 6,5, preferentemente 3,5 hasta 4,5.

Cuando el resto colorante F estd compuesto de va-
rios componentes, tal como, por ejemplo, en los colorsntes -
azbicos o en los colorantes formazano, se obtienen log colo~
rantes de férmula I segin la presente invencidén también sin-
tetizdndolos en forma conocida de componentes de F, de los
cuales uno, en caso dado, sin embargo, también dos, contie~
nen un grugpo de férmula Va
N xt Va
N X

]
R ~

donde R, X y X’ tienen los significazdos arribs indicados.

Tales componentes se cobtienen por acilacidn de los
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correspondientes componentes, conteniendo un grupo de f4rmu-
la IIla

-qu V I1la
R

con un derivado de triazina de férmula IV reaccionable, bajo

las condiciones que corresponden & las arriba descritas pa-

ra la correspondiente reaccidn del colorante. Los colorantes

asi obtenidos se hacen reaccionar entonces en la forma arri-

ba descrita con una amina de férmula IIa a un colorante co-

rrespondiente a la férmula I de la presente invencién.

Las aminas de formula IIa con el significado de
un resto FvAhalégeno-etilo pare Z, se obtienen haciendo
reaccionar una amine correspondiente s la fdérmula IIa, que en
lugar del grupo -802-Z contenga un dtomo de cloro, éh medio
alealino con (5-hidroxietilmercaptano ¥ el tiodter obtenido
se oxida a continuecidn segin las ensefianzas de la patente
glemena 887 505 con haldgeno ea solucidn de hidrdcido haloge-
nado. Las aminas de foérmula IIa, donde Z significa el resto
vinilb, se pueden obtener de las amines IJa, donde Z signi-

fice [3-heldgenoetilo, por disociacidén de hidrégeno clorado.

. En forma endloga, se pueden obtener los colorantes
de férmula I de la presente invencidn, donde Z significa vi-
nilo, por disociacidén de hidrdgeno clorsdo, por ejemplo, por
tratamiento con hidrdgenocarbonato sédico en agua a 50 - 60°%
a partir de los colorantes de férmula I de la presente inven-

cibén, donde % significa /b—cloroetilo.
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Los derivados resctivos de 1,3,5-triazina de
férmula IV son conocidos. Como ejemplos sean mencionadoss
triclorotriazina, trivromotriazinas, trifldortriazina, tri-
sulfoiriazina, tris-metilsulfoniltriazina, tris-~etilsulfonil-
triazina, tris-fenilsulfoniltriszina, diclorofldortriazina,
cloro-diéulfotriazina, cloro=bis-metilsulfoniltriazina.

Ejemplos para aminas de fdérmula IIa son:

{5-((5 -cloroetil-sulfonil)-etilamina,

[5-( P -bromoatilsulfonil)-etilamina,

f ~vinilsulfonil~etilamina,
V—((3-cloroetilsulfonil)propilamina,

& =( (> ~cloroetilsulfonil)-isopropilamina,

3 ~( (5 ~cloroetilsulfonil)-butilamina,

(> ~((3 —cloroetilsulfonil)-isobutilamina,

€~( -cloroetilsulfonil)-pentilamina,

(®>-([® -cloroetilsulfonil) ~hexilamina,

N-metil-N-* -([® ~cloroetilsulfonil)-etilemina,
N-etil-N-[*-( ®-cloroetilsulfonil)-etilamina,
N-propil-N-{ ~([> -clorcetilsulfonil)-etilamina,
H~butil-N- P ~( (5 ~cloroetilsulfonil)-etilaming,
N-pentil-N-f3 ~([*> —cloroetilsulfonil)-etilamina,
N-hexil-N-(* -(f3 ~cloroetilsulfonil)-etilamina,
N-nonil-N- [5 -([* ~cloroetilsulfonil)-etilamina,
N—dodecil—N~F-(F>-cloroetilsulfonil)—etilamina,
N~hexadecil—N~F-4(5-cloroetilsulfonil)-etilamina,
N-octadecil-N~(® -([® —cloroetilsulfonil)-etilamina,
N~carboximetil-l‘l~/3 ((® ~bromo-etilsulfonil)=-etilamina,
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N-sulfatome‘cil—N-ﬁ ((5 ~cloroetilsulfonil)-etilamina,

N- (5 ~carboxietil-N-y -((S -cloroetilsulfonil)-propilamina,
N--(s -sulfatoetil-N-y -({> -cloroetilsulfonil)~propilamina,
N-{ ~sulfatoetil-N- & ~({ —eloroetilsulfonil)-butilamine,
N- (5 —etoxietil-N-o. -(f -clorcetilsulfonil)-butilamina,
N-y -cloropropil-N -+ ~( P—cloroetilsulf onil)-etilamina,

-N—fenil—N—(‘a =( (5 ~cloroetilsulfonil)-etilaminra,

N-p---cloro:Eeru’.:i.-N--[’5 =( B ~cloroetilsulfonil)~etilamina,
N-o-metilfenil-N- (5 ~( e ~cloroetilsulfonil)-etilamina,
Ne~p-metoxif enil-—’ﬁ-(S ~( [3 —cloroetilsulfonil)=-etilamina,
N-m-sulfofenil—N—(i’ -(p ~cloroetilsulfonil)-etilamina,
N-p-sulfofenil-N-> -((5 ~cloroetilsulfonil)-etilamina,
bis-/ (> ~(p -cloroetilsulfonil)=-etil/~emina,

bis=/] [’5 -( {5 ~bromoetilsulfonil)~etil/-amina,

bis-/y =( G -cloroetilsulfonil)~-propil/-amina,

bis~/8 ~( p -cloroetilsulfonil)-butil/-amina,

bis=( (;', ~vinilsulfoniletil)-amina.

.Tienen preferencia las aminas de bajo peso mcle-
cular, tal como la [s-((s ~cloroetilsulfonil)=~etilaming y
su derivado N-met{lico. Tiene especial preferencis la bis-
/ (L-( (3 ~cloroetilsulfonil)-etil/-amina. '

En los colorantes de férmula III, empleados para
la obtencidn de los colorantes de la presente invencidn,F
significa el resto de un colorante hidrosoluble, que lleva
como minimo un grupo écido sulfdnico, especialmen’cé el resto
de un colorante mono~ o disazdico, que puede estar libre de

metal o metalizado, el resto de un derivado de la l-aminc-
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6 l-znilino-antraquinona, especialmente el resto de un deri-
vedo del dcido 2-fenilamino-l-amino-antraquinon-2-sulfénico,
o el resto de un colorante sulfoftalocianinico, especialumen-
te de un derivado de la ftalocianinsulfaniiida 0 -sulfalquil-
amida llevando en el micleo ftalocianinico como minimo dos
grupos dcido sulfénico, con 2 - 6 dtomos de carbono en la
cadena alquilo, asi como los restos de los colorantes formaza

no o nitroarilo.

Un grupo importante de colorantes de férmule III
son aquéllos, en los cuales F significa el resto de un colo=-

rante mono- o disazdico de férmula VIa 6 VIb

D-N:N-(M-N:N—)nl{- é -D-N:N-(M-H:-—N-)nK
(Via) (VIib)

o de un complejo de metal derivado de los mismos, donde

en las férmulas VIia y VIb, D significa el resto de un compo-
nente diazdico de la serie benceno o naftaleno en caso dado
sustituida por sustituyentes usuales en la quimica azdica,
especialmente grupos hidroxi, metilo, etilo, metoxi o etoxi,
grupos alcanoilamino en caso dado sustituidos con 2 - 4 dto-

20 nos de carbono, grupos benzoilamino en caso dado sustituides

o dtomos de haldgeno, K significe el resto de un componente
de copulacidn de la serie benceno, naftaleno o cetometileno,
en cas» dado sustituida por sustituyentes usueles en la qui-

mice azdica, especialmente grupos hidroxi, amino, metilo,

o5 etilo, metoxi o etoxi, grupos alcanollaminoc en caso dado sus-
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tituidos, con 2 - 4 4tomos de carbono, grupos benzoilamino
en caso dado sustituidos o dtomos de haldgeno, M significa
el resto de un componente central de la serie benceno o naf-
taleno, en caso dado sustituido por los sustituyentes usuales
en la quimica azdica, especialmente grupos hidroxi, metilo,
etilo, metoxi o etoxi, grupos alcanoilamino en caso dado
sustituidos con 2 - 4 dtomos de carbono, grupos benzoilami-
no en caso dado sustituidos o dtomos de haldgeno y n repre-
senta los mimeros 0 6 1 y D, K y K, juntos, contienen como
minimo dos grupos dcido sulfdénico, preferentemente 3 a 4
grupos dcido sulfdénico. Preferentemente se deriva K de un
componente de copulacidén de la serie benceno, naftaleno,
pirazolona, 6-hidroxipiridona(2) o arilamida del decido
acetoacdtico.,

Otro valioso grupo de colorantes de férmula III,
donde p representa 2, contisne como F el resto divalente de
férmula VIe V

-D-N:N~(M—N=N—)&K— Vie

donde, D, XK, M y n tienen loe significados indicados, o un
complejo de metal derivado del mismo.

Los colorantes de férmula III, donde F sigrifica
un resto de las férmulas Via - Vic, se pueden cbtener, en
el caso de que n sea 0, en forma en si conocida por diazota-
cién de aminas sromdticas adecuadas y copulacién con compo-
nentes de copulacidn adecuados, donde bien el componente

diazdéico o el componente de copulacion o ambos contienen
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un resto de férmula ~§~acilo o el componente de copulacidn
R

un resto de férmuls -?«H, y después de la copulacidén se di-
R

socia el grupo acilo por saponificacidn.

Para la obtencidn de colorantes disazéicos de
férmula III, es decir, aquéllos donde F significa un resto
de las férmulas VIia -~ VIc, donde n es 1, se copula primera-
mente el compuesto diazdico de una smina aromidtica adecuada

con un componente central adecuado.

Componentes centrales son, en prinecipio, todos los
derivados de benceno o naftaleno, que contengan un grupo

amino diazotable.

A continuacién se diazota el compuesto aminoazdico
presente y se copula con un componente de copulacién adecua-
do, donde o bien el componente diazdéico de la primera copu-
lacidn, o el componente de copulacidén de la segunda copulacién,
0o ambos, contienen un resto de férmula —§~acilo, ¥y éespués

R

de la copulacidn se disocia el grupo acilo por saponificacidn.

El componente de copulacién puede contener también
en lugar del grupo —§~acilo un grupo -?H.
R R ,
Para la obtencidén de los colorantes de férmuls III,
donde F significa un resto de férmula Via son adecuadas como
componentes diazdicos, por ejemplo, las aminas aromdticas

mencionadas en la siguiente lista n? 1.
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Lista 1l

Anilina, 0-, m-, p-toluidina; o0-, m~, p-anisidins, 0=, m-,
p-cloroanilina; deido anilin-2-, =3-, ~4-carboxilico o
-sulfdénico; dcido anilin-2,4-, -2,5-dicarboxilice ¢ -disul-
fénico; decido 2-aminofenol-4-sulfonico; dcido 2-aminofenol-
4,6-disulfdénico; dcido 4-cloro-2-aminofenol-5- 6 -6-sulfdéni-
co; deido 6-cloro-2-gminofenol-4-sulfdnico; dcido 6-nitro-2-
aminofenol-4-sulfénico; deido 4-nitro-2-aminofenol-6-sulfd
nico; deido 3~ ¢ 4-acetilamino~-anilin-6-sulfdnico; Zdcido

3~ 4 4-benzoilamino-anilin-6-sulfénico; {-amino=4’-sulfo-
benzanilida; dcido 2~aminoanisol-4-sulfdénico; decido 4-gmino-
anigol-2- § ~3~sulfdénico; dcido 3~-aminoanisol-4-sulfénico;
deido 6-cloro-2-amino~benceno-sulfénico; dcido 5-nitro-2-
aminobencenosulfdénico; deido 4~cloro-3-amino-benceno-sulfé-
nico; decido 6-cloro-3-amino-bencenosulfénico; deidc 3-cloro-

4-gmino-bencenosulfdénico; dcido 2-amino-tolueno-4-sulfénico;

~gcido 2-amino-~tolueno~5~-sulfdénico; dcido 3-~amino-tolueno=6-

sulfénico; dcido 4-amino-tolueno~2-sulfdénico; dcido 4-amino-
tolueno-3-sulfénico; decido S-cloro-2-amino-tolueno-3-sulfd-
nico; deido 3-cloro-2-amino-tolueno-5-sulfdnico; scido 2-
cloro~4~aminotolueno-6-sulfdénico; dcido 3-nitro-2-smino-
tolueno=5-sulféniso; decido 3-nitro-4-amino=tolueno=~2=-sulfd=
nico; de¢ido 3-~smino-l,2-dimetilbenceno-4-sulfdénico; deido
4~zmino=l, 3-dimetil~benceno-5~-sulfénico; dcido 4-sminow-l,3-

dimetil-benceno~-f-sulfdénico; dcido 4~cloro-2-amino~anisol«He-
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sulfénico; dcido 4-amino-fenetol-2-sulfénico; dcido 4-emino-
fenetol-3-gsulfénico; decido 2-amino-fenetol-4-sulfénico;
dcido 2-smino-tolueno-3,4~disulfénico; dcido 2-amino-tolue-
no-3,5-disulfénico; 4-smino-2-sulfo-2’'- § 4 -metoxi-difenil-
amina; 2-gmino-difeniléter; 2=, 3- 6 4-aminobencenosulfami-
da; dcido 2-naftilamifele, =5-, =6-, =7= § =8-sulfdnico;
deido 2-naftilamin-l,5=,=l,7=, =3,6=, =3,T=, —4,T=, =4,8-,
-5,T= 6 =6,8-disulfdénico; dcido 2-naftilamin-l,5,7=,=3,6,8=
6 -4,6,8~triaulfénico; dcido l-naftilemin-2=, =fm, =5=, =6-
6 ~T-sulfdénico; dcido l-naftilemine3,b=, =3,7=, =3,8-,
~4,6=y =47, =4,8~, =5,7= 6 -§,8-disulfénico; dcido l-naf-
tilenin-2,3,6-, =3,6,8~ 6 =4,6,8-trisulfénico, dcido 2-emi=-
no-l-nafteno-4-sulfénico; deido 2-amino~l-nafteno-T7-sulféni-
co; dcido l-gmino-2-nafteno-4-sulfdnico; deido 4-nitro-2-
amino-l-naftenc-7-sulfénico y deido S-nitro-l-smino-2-naftenc-

~4=sulfénico.

En le sintetizacidn de los colorantes de férmula
III, donde F es un resto de férmula VIb 6 Vic, se emplean,
por ejemplo, las diaminas mencionadas en la lista n? 2 en for

ma de sus derivados monoacilicos.

Como grupos acilo entran especialmente en conside-
racién los grupos alcznoilo inferior con 1 a 5 dtomos de car-
bono, preferentemente formilo o acetilo. Como mds arriba in-
dicado, los grupos acilo se disocian después de la copulacidn

para obtener los colorantes de f£érmula III.
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Lista 2:

p-fenilendiamina, dcido 1,4-fenilendiamin-2-sulfénico; dei-
do 1,4=~fenilendiamin-2-carboxilico; dcido 1,4-diamino-nafta-
len—é-sulfdnico; dcido 2,6-diamino-naftalen-8-sulfénicoy
deido 2,6-diamino-naftalen-4,8-disulfdnico; decido 1,6~diami-
no-naftalen~4,8~disulfénico; m~fenilendiamina, dcido 1,3-fe-
nilendiamin-4-sulfdénico; deido 1,3-fenilendiamin-4,6-disulfé-
nico; dcido 1l,4-fenilendiamin-2,6-disulfénico; deido 1,4~
fenilendismin~2,5-disulfénico; dcido 1,4-diaminonaftalen-6-
sulfénico; dcido 4,4 '-diaminodifenil-3-sulfénico; dcido
4,4’=-diaminoestilben-2,2’-disulfénico.

Ejémplos de componentes cenirales, que pueden par-
ticipar en la sintetizacidén de los restos Via hasta VIe, se

mencionan en la siguilente lista n? 3.

Lista ng 3:

Anilina; m~tcluidina; 2,5-dimetile 6 ~dimetoxi-anilinz; m-
amino-anisol; m-acetilamino, m~propionilamino~, m=butirilemi-
no- ¢ m-benzoilamino-anilina; m-amino-feniliirea; 4~acetamino-
2-amino-tolueno 6 -anisol; 2-amino-4-matilanisol; 4cido l-
emino-naftalen-6- ¢ ~T-sulfdnico; dcido 2-amino-4-acetilami-
no-bencenosulfdnico; deido 2-amino-5-nafteno-7-sulfdnico;
deido 2-amino-8-nafteno-6~-sulfénico; dcido 2-(4-aminchbenzoile-
amino)~-5-nafteno-7~sulfénico; l-(4-amino-2-sulfofenil)-3~
metil~ 6 =3-carboxi-pirazolona-5; acetoacet-3~sulfo~4-zmino-
anilida.

Ejemplos de componentes de copulacién, que son ade-
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cuados para la obtencidn de colorantes de férmula general
III, donde F significa un grupo de férmula VIb, se mencio=-
nan en la lista n? 4 a2 continuacidn.

Lista nQ 4:

2-nafteno; decido 2-nafteno—-6-, ~T-, § -8~sulfénico; dcido
2-nafteno=3,6~, =3,7=, «4,8- 6 =6,8-disulfénico; dcido 2=
nafteno-3,6,8~trisulfénico; dcido l-nafteno=i—, ~5=, =6=

6 -8~sulfdnico; decido l-nafteno-3,6-, ~3,7-, =3,8= 6 -4,8—
disulfénico; deido l-nafteno-3,6-, -3,7-, -3,8- 6 -4,8-di-
sulfénico; dcido l-nafteno-3,6,8~trisulfénico; dcido 2-naftil
emin-5-, 6~ § -T-sulfdénico; 2-naftilamin-3,6-, =3,7-, =5,7-
é ;6,8-disulf6nico; 4cido l-amino-8-nafteno-2,4-disulfdnico;
dcido 2-ureido-S-nafteno~T-sulfénico; l-(4-sulfofenil)-3-
metile 6 -3-carboxi-pirazolona; l-(4-metil-2-sulfofenil)-3-
metil~ 6 -3~carboxi-pirazolona-5; l-(2,5-dicloro-4;sulfofe-
nil)-3-metil é ~3-carboxi-pirazolona-5; dcido 4-acetoacetil—
amino-bencenosulfénico; deido 4-acetoacetilamino-3,6-dimeto-
xi-bencenosulfénico; dcido barbiturico; 6-hidroxi-4-metil-3-
sulfo- 4 -3-carbonamidopiridona-2.

Ejemplos de compomentes de copulacidn, que son
adecuados para le sintetizacidén de colorantes de férmula III,
donde F es un grupo de férmula VIz 4 Vic, se mencionan en

la lista n? 5 a continuacién.
Lista n? 5:

Anilina; m-toluidina; 2,5-dimetil- o -dimetoxianilina; m-
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amino-anisol; m-acetilamino-, m-propionilamino-, m-butiril-
anino- 6 m-benzoilaminoanilina; m-smino-fenilurea; 4-acetami
no-2-gmino-tolueno § -anisol; 2-amino-4-metilenisol; dcido
l-amino-naftalen~6=, =7=, 6 -8-sulfénico; dcido 2-gmino-4-
acetilamino~bencenosulfdénico; deido 2-amino-5-naftenc-7-sul-
fénico; deido 2-amino=-8-nafteno-g~-sulfdénico; dcido 2-(4~
aminobenzoil-amino)-5-nafteno-T-sulfénico; 1l-(4-amino- &
A-goetilamino)-2-sulfofenil)~3-metil~ ¢ ~-3-carboxipirzzolo=
na~-5; acetoacet-3-sulfo-4-amino-anilida; dcid l-amino-8-
nafteno-3,6- & 4,6-disulfénico; deido 1-(3- ¢ 4-aminobenzoil)-
amino=8-nafteno-3,6- § ~4,6-disulfdénico; dcido l-zcetilamino-
8-nafteno-3,6- § -4,6-disulfénico; dcido 2-acetilamino-5-
nafteno-T-sulfdénico; acido 2-acetilamino-8-naftenc-6-sulfé-
nico; l-(3-amino-~ 8 3-acetilamino-6-sulfofenil)-3-metil- 6
-3-carboxipirazolona-5; dcido 2~acetil-metilamino- & 2-metil
amino-5-nafteno~-7-sulfdénico; N~-metilanilina; N-propil-m-
toluidina.

Los colorantes disazdicos, que llevan 1 § 2 grupos
*ﬁﬂ— é -ﬁ—acilo adecuados para la obtencidn de los coloran-
R R
tes reactivos de la presente invencidn, se pueden obtensr tam-—
bién por tetrazotacidén de una diamina aromdiica conteniendo .
2 grupos amino primarios y copulacidn del compuesto tetrazdi-
co asi obtenido con 2 partes molares de un compcnente de co=-

rulacidn conteniendo un grupo -¥H- é —?-acilo, por ejemplo,

o R R

unc de los indicados en la lista 5, o en cada caso con 1 par
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te molar de dos distintos componentes de copulacidén de és=~

t0s 0 con 1 parte molar de un componente de copulacidn de

éstos y una parte molar de un componente de copulacidn, que

no contenga ningun grupo «ﬁﬁ— 4 bien -ﬁ-aoilo, por ejemplo,
R R

uno de los indicados en la lista 4. Como ejemplos de tales

diaminas sromdticas sean mencionados:
Ligta ne 6;:

3,3’~dimetoxibenzidina, dcido benzidin~2,2’-disulfdnico,deido
benzidin-3, 3 -dicarboxilico, dcido benzidinw3,3 ~diglicdlico,
¥y 4,4 ~diamincestilben~2,2 ~-disulfdnico.

Otros colorentes disazéicos, que llevan 1 § 2 gru-

pos -?H- adecuados para la obtencidén de los colorantes reac—~
R
tivos de la presente invencidn, se pueden obtener si con un
componente de copulacidn,dos veces copulable, se copulan bien
2 partes molares de¢ una diamina diazotada, que lleva un grupo
?-acilo, por ejemplo, un derivado zcilico de una de las ami-
R
nasz de la lista 2 o una parte molar de una de estas aminas
diazotadas y 1 parte molar de una amina diazoteda, que no
lleva ningin grupo é?-acilo, por ejemplo, una de las aminas
R
de la lista 1, ¥y los colorantes obtenidos se saponifican a
contiruacién. En el caso de emplear 2 partes molares de las
aminas que llevan un grupo -N-acilo se pueden emplear 2 par-
R

tes moleres de la misma aminé 0 en cada caso 1 parte molar
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de dos aminas diferentes.

Componentes de copulacidén dos veces copulables
adeduados son, por'ejemplo, édcido l-gmino-8-nafteno-3,6-
6 -4,6~-disulfénico, resorcina 6 5,5 -dihidroxi~7,7 ~disul-
fo-2,2 '=dinaftildres.

Los colorantes de férmula III se pueden obtener
en anslogia complets con las posibilidades de obtencidén erri
ba descritas, si en lugar de los componentes diezdicos o bien
de copulacidn mencionados en las listas 2, 3, y 5 se emplean
compuestos; que en lugar del grupo -NH 0 bien -N-acilo

| R R

contienen un grupo nitro y el grupo niiro se reduce en

estos compuestos azbéicos constituidos de'estos componentes
al grupo amino. Las condiciones de esta reduccidén son en si
conocidas. Un agente reductor conocido para esta finalidad
es el sulfuro alcalino, que reduce Ql grupo nitro en medio
acuoso a-temperaturas de 40° nasta 70° sin atacar el grupo

a2z6ico.

Ejemplos de colorantes mono- y disazdicos especial
mente valiosos para los restos F, adecuzsdos para la obtencidn
de los colorentes de la presente invencidn, se sefizlan median
te las siguientes fdérmulas, donde los micleos benceno y naf-
taleno pueden estar sustituidos segin las explicaciones da-
das para D, M y K, y habiéndose sefinlado la posicidén del res
to de férmula IITa mediznte el enlace abierto:
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Ejemplos de componentes diazdicos, de los cuales
se pueden obtener colorantes monoazdicos de férmula III es-
pecialmente valiosos son:
écido anilin-2-sulfdnico; dcido anilin-2,5-disulfénico;
deido 2-naftilamin-l-sulfénico; dcido 2-naftilamin-l,S5-
disulfénico; decido 2-nafti;amin—4,8-disulf6nico; deido 2-
neftilamin-3,6,8~trisulfénico; deido 2-naftilemin-4,6,8-tri
sulfénico;

Ejemplos de componentes de copulacidn, de los
cuaies se pueden obtensr colorgntes nonoazdicos especisl-
mente valiosos son:
deido l-amino-8-nafteno-3,6-disulfénico; dcido l-amino~-8-
nafteno-4,6~disulfénico; deido 2-amino-5S-nzfteno-T-sulfdéni-
co; l-(4-amino-2-sulfofenil)-3-carboxi-pirazolona; l-(5-
amino-2-sulfofenil)-3-carboxipirazolona~5; anilina; N-metil-

anilina; 3-amino~tolueno; 3-aminoacetanilida; 3-aminofeniluresa.
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Ejemplos de colorantes monoazdicos especialmente

valiosos de férmula III son:

B M,
Dl - N=N

0.3
HO4

donde Dl significa el resto 2-sulfofenilo, el resto l-sulfo-
2-naftilo o el resto 1,5-disulfo-2-naftilo y-el componente’
de copulacidn estd sustituido por otro grupo dcido sulfénico

en la posicidén 3 6 4.

donde D2 significa el resto 2-sulfofenilo, el resto 2,5-~di-
sulfofenilo o el resto 1,5-disulfo-~2-naftilo, el componente
de copulacidn no lleva ulteriores sustituyentes y R2 signi-

fica hidrdégeno o metilo.

Do - N= N COCH
3 ILN’E*
Hd/
SOSH
HzN

donde D3 significa el resto 2-sulfofenilo ¢ el resto l-sulfo-
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2-naftilo y el grupo amino en el micleo 2-sulfofenilo del
componente de copulacidn se encuentira en la posicién 4 ¢ 5.

D4‘N=“'©“?H
R

2

donde D4 significa el reato 2,5-disulfofenilo, €l resto 4,8~
disulfo-2-naftilo, el resto 3,6,8~trisulfo-2-naftilo, 6 el
resto 4,6,8-trisulfo-2-naftilo, el componente de copulacidn

puede estar sustituido en la posicidn o con respectod grupo

~azbico por un grupo metilo, un grupo acetamino o el resto

drea, ¥y R2 significa hidrégeno o metilo.

Ejemplos de distintos colorantes de férmula 111,

donde P es un resto de un colorante mono~ o disazdico son:

deido 1-(3‘~aminobenzoilamino)-8-hidroxi-T7-(2 -sulfofenil-
azo)-naftalen~3,6-disulfdénico,

deido 1-(4’-aminobenzoilamino)-8-hidroxi-~7,2’-azonaftalen—
1',3,5',6=tetrasulfdénico,

dcido l~amino-8-hidroxi-7,2 -azonaftalen~l’,4,6-trisulfd-~
nico,

dcido l-(aminoacetilamino)-8~hidroxi-7,2 ~azonaftalen-1’,
3,5 =6-tetrasulfbnico,

deido 2-metilamino~-5-hidroxi-6,2 -azonaftalen~l’,5’,7=tri-
sulfénico,

dcido 2-amino-8-hidroxi-7,2’-azonaftalen~-l’,6~-disulfénico,
dcido 2-metilemino-8-hidroxi-7,2 -azonaftalen-1’,6,5 ~tri-
sulfénico,"

deido 2-amino-5-hidroxi-6-(2’,5 ~disulfofenilazo)~naftalen~
T=-sulfénico,
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deido 2-metilamino-5-hidroxi-6-(4 -metoxi-2‘~sulfofenilazo)-
naftalen-T-sulfénico, | |
gcido l-amino-8~hidroxi-7-(2 ~-sulfofenilazo)~naftalen=3,6=
disulfénico,

deido l-amino-8-hidroxi-7-(4’-cloro-2’~-sulfofenilazo)-
naftalen-4,6~disulfénico,

gcido 2~(4‘-eamino-2 -metilfenilazo)-naftalen—4,8-disulf b=
nico, deido 2-(4’~-amino-2’-metilfenilazo)-naftalen-4,6,8«
trisulfénico,

deido 2-(4’-amino-2 ~acetilaminofenilazo)-naftalen-5,7-di~
sulfénico,

deido 2-(4 "-amino-2'-acetilaminofenilazo)-naftalen~3,6,8-
trisulfdnico,

deido 4-nitro-44(4"-metilaminofenilazo)~estilben~2,2 ~di~
sulfdnico,

deido 4-nitro-4’~(4"-amino-2"-metiléﬁﬁhmetoxifenilézo)~es-
tilben-2,2 -disulfénico, ’

1-(2’,5 ’-dicloro=4 ‘-sulfofenil)-3-metil-4-(3"-amino-6"-
sulfofenilazo)-5-pirazolona,
1-(4‘~sulfofenil)=3-carboxi~4~(4"-amino-2"-sulfofenilazo) -

S-pirazolona,

" 1-(2’-metilfenil)-~3-metil-d-(4"~anino-2",5"~disulfofenil-

az0)~-5-pirazolona,
1-(2’~sulfofenil)~3-metil-4-(3"-amino-6"-sulfofenilazo)~5~

pirazolona,
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deido 2-(3’~-sulfofenilemino)=-S5-hidroxi~6-(4 -amino-2’-sulfo=
fenilazo)-naftalen~7-sulfénico,
1-(3’-aminofenil)-3-metil=4-~(2",5"-disulfofenilazo)~5=-pira~
zolona,

1-(3’~amino=6 ‘-sulfofenil) -3-carboxi-4-(2 ~sulfofenilazo)~-
S5-pirazolona,

1-(42 amino-2’-sulfofenil-3-carboxi-4-(2‘-sulfofenilazo)=
5-pirazolona, _

1-(4 “=amino-2’~sulfofenil)-3-carboxi—4=/4"=(2", 5" ~3isulfo=-
fenilazo)-2"-metoxi-5"-metilfenilazo/-5-pirazolons,

el complejo de cobre del deido l-amino~8-hidroxi-7-(2‘-hidro-
xi-5 ‘=sulfofenilazo)-naftaelen-3,6-disulfénico,

el complejo de cobre del 4cido 2-gmino~5-hidroxi-6-(2’-hidro-
%l ~3‘~sulfo~5 ‘=nitrofenilazo)-naftalen-T-sulfénico,

el complejo de cobre del deido 2-amino-5-hidroxi-6-(2‘~hidro-
xi-5’=sulfofenilazo)~-naftalen~l,7-disulfénico,

el complejo de cobre del dcido l-amino-8-hidroxi-7-(2’-hidro-
xi=3’-cloro~5 "~sulfofenilazo)-naftalen~3,6-disulfdénico,

el couplejo de cobre del dcido 2-metilamino-5-hidroxi-6-(2’-
carboxi~5 ‘=sulfofenilazo)-naftelen-7-sulfdénico,

4,4 ~big~(1"~amino-8"~hidroxi=-3",6"~disulfo-7"~naftilazo) =
3,3 ~dimetoxidifenilo,.

deido 2—amino—5-hidroxi-6-[1'~(2“—sulfofenilazo)-2'~metoxi-

5 -metilfenilazo/-naftalen-l,7-disulfdnico,

deido l~amino~8—hidroxi-2—(2';5'~disulfofenilazo)-7—(3'—
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amino-6 “~sulfofenilazo)-naftalen-3,6-disulfénico,

el complejo de cobre del dcido l-emino-8-hidroxi-~7-/4 -(2"-
sulfofenilezo) -2 "~hidroxi-5 "-metilfenilazo/-naftalen-3,6=
disulfénico,

el complejo de cobre del deido 2-smino-5-hidroxi-6-/4 -(2%,5v—
disulfofenilazo)=-2 -hidroxi-5’-metilfenilazo/~-naftalen=T-
sulfdnico,

el complejo de cobre de 1-(4’-amino=2 =-gulfofenil)=3-
carboxi-4=~/4"~(2m 5" _digulfofenilazo)=2"~hidroxi-5"-metil-
fenilazo/~5-pirazolona,

el complejo de cobre del gcido 2-(4’-amino-3 -sulfoaniling)-5-
hidroxi~6-(2"-carboxifenilazo)-naftalen-T=-sulfénico,

el complejo de eromo 2:1 del deido 2-amino-6 ‘=nitro-8,2 -di-
hidroxi~7,1 -azonaftalen~6,4 ‘~disulfénico,

el complejo de eromo 2:1 del deido 2-amino-5-hidroxi-6-(2°’-
carboxifenilazo)-naftalen-7-sulfénico,

el complejo de cromo 2:1 del dcido l-amino-8-hidroxi-7-(4’-
nitro=-2"-hidroxifenilazo)-naftalen-3,6~disulfénico,

el complejo de cobalto 2:1 del dcido 2«(4’~amino-3‘=sulfoani-
1ino)-5-hidroxi-6=(5"~cloro-2"-hidroxifenilazo)-naftalen~7=
sulfénico,

el complejo de cobre del dcido 2-amino-6’-nitro-2’,8-dihidro-
xi-1’,7-azonaftalen~4’,6~-disulfdénico,

el complejo de cobre del dcido 1,6 ‘~diamino-2’,8-dihidroxi-

1’,7-azonaftalen~2,4,4 "~trisulfénico,
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D O

el complejo de cobre del deido 6'—amino-l',2~dihidrogi¢i,gf
azonaftalen-3,4’,6,8 -tetrasulfdnico, )

el complejo de cobre del dcido 1—amino~1’,8-dihid¥6;i-2’,7-
azonaftalen-3,4",6,8 ~tetrasulfdénico,

Otra forma para la obtencién de los colorantes
de la presenfe invencidn consiste en preparar directeamente
los colorantes mono- o disazdéicos o, en caso dado, sus
complejos de metal, de f£érmula V

Fhfn-‘@x' .
, ﬁ |
: ()

\

/4

donde F significa un resto de una de les férmulas Vla hasta

Vic arriba indicadas y X y X’ tienen los significados arri-
ba indicados, mediante el empleo de componentes diazdicos
¥ de copulacién, de los cuales uno, en caso dado, sin embar

go, también ambos contienen un grupo de férmuls Va

X'
¥
R 'z (va)
X

¥ a continuacidn se hacen reaccionar, como arribe descdrito,

con una amina de férmula Ila.

Los productos de partida para ésto necesarios se
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obtienen por reaccidn de componentes diazéicos o bien de
copulacion, que contienen un resto de £érmula -?H,
R

con agentes de acilacidén de férmula IV.

Los componentes diazdicos para la obtencién di-
recta de los colorantes azdicos de férmula V, donde F es
un resto de férmula Vib 6 Vie, se obtienen, por ejemplo,
por acilacién del grupo -?H de una amina aromdtica mencio-

R

nada en la liste 2 con un agente de acilacidén de la férmula

Iv.

- Componentes de copulacidn para la obtencidén direc-
ta de colorantes azdicos de férmula V, donde F sigmifica un
resto de férmula VIa é Vic, se obtienen, por ejemplo, por .
acilacién del grupo -?H en uno de los componentes de copule-

R
cidén mencionados en la lista 5 con un agente de acilacidn

de férmula IV,

Ejemplos de metales formadores de complsjos, que
pueden estar contenidos en los colorentes mono=- o disazbéi-
cos metdlicos, que estdn por F, son cromo, manganeso, cobal
to, niquel y cobre. Tienen preferencia el cdbre, cromo ¥y

cobalto.

Otro grupo importante de colorantes de fdérmula
general III son aquéllos, donde F significe el resto de wn
derivado de la l-gmino- ¢ l-gnilinoantraquinona, especial-
mente el resto de un derivado del dcido 4-fenilamino-l-ami-
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noantraquinon-~2-sulfénico. Las sminoantraquinonas adecuadas
contienen 2 a 3, preferentemente 2 grupos amino, que tam=-

bién pueden estar sustituidoa por alguilo o arilo.

Los restos aléuilo tienen especialmente 1 hasta
4, preferentemente 1 - 2 dtomos de carbonrno. Como resto ari-
io tiene preferencia el fenilo. Los derivados de la amino-
antraquinona pueden contener 1 ¢ 2 grupos Zcido sulfdénico
directamente en el micleo antraquindnico 6 1 6 2 grupos
écido sulfdénico en los sustituyentes aromdticos eventual-

mente existentes en el micleo antraquindnico. E1 grupo

H\Nf
—.n -~
) I
R N
X -

puede estar ligado directamente 2l grupo antraquinénmico, pre-

ferentemente estard, sin embargo, ligado a un sustituyente

del micleo antraquindnico.

En un grupo preferente de los colorantes entre-
quindnicos de férmula I segin la presente invencidn signi-
fice F el resto de férmula VII

O NH
] | 2
Ny-S0,H (VvII)
[ ] 3
7
|
O N=Z~
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en el que el resto antraguindnico puede estar sustituido
por un ulterior grupo dcido sulfénico. Z significa un res-
to fenilo, que lleva un resto de férmula general IIIa. El
resto fenilo Z puede estar sustituido por un grupo dcido
sulfénico o un grupo deido carboxilico, de manera gque el
colorante contiene como minimo 2 grupos que le hacen fuer-
temente hidrosoluble. Ademds, el resto fenilo puede estar
sustituido por un grupo alcoxi econ 1 - 3 4tomos de carbono,
por un dtom: de haldgeno o por 1 - 3 grupos alquilo con 1 =
3~ 4tomos de carbono.

Los colorantes antraguinénicos preferentes de f£ér-
wula general III, donde F significa un resto de férmula
VII, se obtienen por condensacién de una diamina de férmula

general

HzN—z-FAH 0 de su derivado monoaciligo HéN—Z—?-acilo
R ) R
con un derivado antraquindénico, que contiene en la posicién
4 un sustituyente réactivo, por ejemplo, un dtomo de Br.
El acilo tiene aqui los significados arriba indicados, es-

pecialmente los caracterizados como preferentes.

Diaminas adecuadas de fdérmula HQN—Z—N—H, que

R

también se pueden emplear en forma de sus derivados aci-

licos son, por ejemplo:
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écido 2,4-diaminobencenosulfénico, deido 2,4~-dieminotolueno-
6-sulfdénico, dcido 2,6-diaminotolueno~4-sulfdnico, dcido
3,5~-diamino-2,4,6~-trimetilbencencsulfénico, p-fenilendiami~
na, decido 2,5-diaminobenceno-carboxilico, decido 2,5-diomi-

nobenceno~-sulfdénico, dcido 2,4-diaminobenceno-carboxilico.

Ejemplos de colorantes de férmula III, donde F

significa el restc de una l-aminocantraquinona, son

dcido l-amino~4~(3 ~amino—-4‘-sulfoanilino)-sntraquinon-2-
sulfdénico,

dcido l-amino-4-(3-amino-2‘,4’,6 -trimetil-4 ‘=sulfoanilino)-
antraquinon-2-sulfénico,

deido l-emino-4-(4’~amino-3 -sulfoanilino)-antraquinon-2,5-
disulfénico,

1l-amino-5,8-bis-(4 '-metil-2 -sulfoanilino)~antraquinona.

Otro grupo importante de colorantes de f£érmula
III son squéllos, donde F significa el resto de un colorante
de sulfoftalocianina, especialmente de un derivado dela ftalo
cianin-sulfenilida o -sulfalquilamida con 2 - 6 &tomos de
carbono en la cadena alquilo, que lleva como minimo 2 grupos

deido sulfénico en el micleo ftalocianinico.

Un grupo preferente de colorantes ftalocianinicos
de Hrmula general III son aquéllos, donde F significa un reg
t0 de férmula VIII

(so0 3'3':)k
Pe
}so 2-1\‘1-3- )p
R ’
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donde Pc significa el resto de un micleo ftalocianinico, que
contiene metal o estd libre de metal, preferentemente de

una ftalocianina de cobre o de niguel, ¥ significa -0H y/o
~NR‘R", donde R" y ﬁ", independientes entre si, significen
hidrdégeno o alquilc con 1 - 4 dtomos de carbono, k repressnta
los n¥meros 2 6 3, p los nimeros 1 6 2 y B significa un resto
nilo en caso dado sustituido por halégeno, 1-3 grupos alquilo
1l - 2 dtomos de carbono o por 1 & 2 grupes dcido sulfénico

o dcido carboxilico, o un resto alquilo con 2 -~ 6 dtomos de

carbono,

fe-

c0l

Tiene preferencia el resto fenilo sustituldo por un ‘

grupo deido sulfénico asi como el resto del etileno.

Los colorantes de férmula III, donde F significs un
resto de férmula VIII, se obtienen en forma conocida por con-

densacidén de un sulfoclorurc de férmula

(so
Pe//

(50,01 )y,

3y

donde P¢, W y k tienen los significados arriba indicasdos, con

una diamine de formula HN-B~-NH o0 bien su derivado monoacilico
| R* R

Hq-B-N—acilo, donde acilo tiene -los significados grriba indi-

R’ R

cados, especialmente los caracterizados como preferentes.

Diaminas de férmula HN-B-NH, que son adecuados pars

L,
R* R
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la obtencidn de los colorantes ftalocianinicos preferentes
de férmula III son, por ejemplo:

m~fenilendiemina, p-fenilendigmina, dcido 2,4-diaminobenceno-
sulfénico, deido 2,5-diaminobencenosulfdénico, dcido 2,5-dia-
minobencenocarboxilico, decido 2,5-diaminobenceno-l,4-disulfé-
nico, deido 2,4-diaminctolueno-6~sulfénico, etilendiamins,
hexametilendiamina,

Ejemplos de colorantes de formula III, donde F sig=-
nifica el resto de una ftalocianinsulfonamida N-sustituida,
sons

40140 3-/N-(3-amino-4-sulfofenil) -sulfamil/-cobre~ftalocia~
nin—3'?3",3“'-trisulfénico,
8cido  bisw4,4 '=/N-3’-amino-4-sulfofenil)=-sulfamil/-cobre=-

" ftalocianin-4",4m ~disulfénico,

dcido 3-[ﬁ-(4-amino-3~sul£ofenil)~sﬁlfami;7-niquel~ftalocia—
nin-3°,3", 3"4risulfénico,

deido 3-/N-(3~-aminofenil)-sulfamil/~-3’-sulfamil-cobre-ftalo-
cianin-3", 3™ ~disulfdnico,

deido 3-(N-{5-aminoetil~sulfamil)—cobre-ftalocianin-3',3“,3”
trisulfdnico,

Los colorantes reactivos de férmulas I de la presen~
te invencidn son excelentemente adecuados pars tefilr y estam-
par celulosas y materiales celuldsicos. Se caracterizan espe-
cialmente en el procedimiento de estampacidén por un rendimien

t0 de fijaecidn igualadamente alto, independientemente de la
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clase de la fijacidén, por ejemplo, al fijar por vaporizacién
0 calor seco 0 procedimiento mono~ o bien bifédsico. También
en los distintos procedimientos de tefildo se obtienen muy bue
nos resultados, por ejemplo, en el procedimiento de agotemien
t0 0 en el procedimiento de impregnacién-secado, o bien pro=-
cedimiento de impregnadién~termofijacidn. Los tefildos y estam
pados obtenidos son de alto brillo e intensidad de color con
muy buenas solideces & la luz, también en estado himedo, muy
buenas sgolideces gl mojado, tales como lavado a 60° y 950,
asi como buenas propiedades de uso, tales como solidez el agua

de mar,solidez al sudor deido y alealino,solidez al ague clo

rado de piscinas,solidez al perdxido y solidez a los gases

de salida. Ademds, log colorantes se caracterizan por su insen

sibilidad a las influencias atmosféricas. )
Muy buenos resultados se obtienen tembién a2l emplesr

los segun los procedimientos de tefildos reactivos sobre polig
midas, especialmente lanas. Aqui son de destacar, ademds de
la muy buena solidez a la luz,especialmente las excelentes
solideces gl lavado y al sudor, aai como la excelente capaci-
ded de sintetizacidn.

Las temperaturas indicadas en los ejemplos a conti-
nuacién son grados centigrados, las partes son partes en peso

¥ los porcentajes son % en peso.



Ejemglo 1l

18,5 partes de cloruro cianurico se disuelven en
110 partes de acetona y bajo fuerte agitacién se vierte sobre
250 partes de hielo. A esto se vierte a 0° una solucién de

5 55,3 partes del colorante de la siguiente constitucién

OH NH

—N-H
P son
0,H

A continuacién se gotean 50 partes de solucién de sosa 2-n
obtenidndose un pH de 6 - 6,5. Se agregan ahora 36,3 partes
de hidrocloruro de bis-/-(f3 -cloroetilsulfonil)-etil/-ami-
10 na en forme de polvo. En el transcurso de 1/2 hors se calienw-
ta a 400 y esta temperatura se mantiene durante 3 horas. Si-
multénesmente se gotsean 100 partés de solucién de sosa 2-n
s un pE de 4,0 - 4,5. Para la separacién se agregan un 25 &
de cloruro potdsico, se deja enfriar a 20 - 25° pajo agitacién
i5 y se filtra.Se obtienen unas 235 partes de pasta de colorante,
que se seca en vacfo a 60 - 655.31 colorante activo obtenido
tiene la siguiente constitucidn: _ o

3B OH- na______ﬁ}_ N(6320H2502021203201)
Z N = X X
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El colorante dcido l-amino-8-hidroxi-2°,7-azonaftalen~1’,3,5°,

6~tetrasulfdénico se puecde obtener como sigue:

60,6 partes de dcido 2-naftilaminel,5-disulfénico
se disuelven con 300 partes de agua y unos 20 cc de lejia sé-
dica 10-n bajo calentamiento a 60° a un-pH de 7 - 8. A esto
se le agrega una solucidén de 14 partes de nitrito sddico en
60 partes de agua. Esta mezcla calentada a 60° 8¢ vierte a
una mezcla de 50 partes de dcido clorhidrico 10-n y 500 partes
de hielo, manteniéndose durante la diazotacidn una tempera=
turs de O - 5°, Se sigue agitando durante 1/2 hora y el exce-
80 en dcido nitroso existente se destruye mediante adieidn de
deido aminosulfdénico. El compuesto diazbico se separa como preg
cipitado débilmente amarillento. Esta suspensidén se vierte a
0-5%a 72,2 partes de dcidc l-acetemino-8-naftenc=3,6-~
disulfénico, que se disolvieron neutro en 500 partes de agua,
200 partes de hielo y 17 partes de hidrdgenocarbonato sdédico.
La copulacién se termina e un pH de 7. Después de agregar 60
partes de lejia sédica 10-n se calienta durante 3 horas a
700, con 1o que se saponifica el grupo acetilo. Para la seps-
racién del coloranteAsaponificado se mezcla la solucidn de
colorente con un 10 % de cloruro potdsico y un 15 % de cloru-
ro sédico, se ajusta neutro con deido clorhidrico 10-n, se
enfria a 20 - 25°, se filtra y se lava con 600 pertes de
egue salina (peso especifico 1,142). Sustituyendo el dcido 2-
neftilamino-l,5~-disulfénico por cantidades moleres de. uno de



~40-

los componentes diszdicos mencionados a continuacidén y pro-

cediendo, por lo demds, como descrito, se obtienen asimismo

10

15

20

25

valiosos colorantes segin la presente invencidn:

écido

dcido

decido
deido
dcido
dcido
dcido
deido
dcido
deido

“deido

decido

‘deido

deido
dcido
deido
acido
dcido
deido
deido
gcido

deido

3-aminobencenosulfénico,
4-gmino~bencenosulfénico,
5-cloro-2-amino-bencenosulfénico,
6-cloro-2~amino-~-bencenosulfénico,
5~nitro-2~amipobencenosulfénico,
4-cloro-3-aminobencenosulfénico,
6~cloro~3-amino-bencenosuliérico,
3-cloro-4-amino-bencenosulfénico,
2-amino-tolueno-4-sulfdnico,
2-amino~-tolueno-5-sulfénico,
J-amino~tolueno~-6-sulfénico,
4~amino~tolueno-2-sulfdnico,
4~gmino~-tolueno-3-sulfénico,
5-cloro-2-amino~tolueno~3-sulfdénico,
3-cloro-2-amino~tolueno-5-sulfénico,
6-cloro-3-emino-tolueno-4-sulfénico,
2-¢loro-4-amino-tolueno-5-sulfénico,
2-cloro-4-amino-tolueno-6-sulfénico,
4-nitro-2-amino-tolueno-6-sulfénico,
6-nitro-4-amino-tolueno~2-sulfénico,
3-emino-1,2-dimetil-benceno-4-sulfdnico,
4-amino-1, 3-dimetilbencenc-5-sulfdénico,
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dgcido
dcido
dcido
dcido
dcido
dcido
deido
dcido
deido
dcido
deido
dcido

-4l

4~-amino-1, 3-dimetil-bencenoc-6-sulfénico,
2-gmino-gnisol-4-sulfdnico,
4~gmino-anisol-2-sulfdénico,
4-amino-anisol-3-sulfdénico,
4~cloro-2-amino-anisol-5-sulfénico,
4-gmino-fenetol~-2-sulfdnico,
4~amino-fenetol-3-sulfénice,
2-emino~-fenetol-4~sulfénico,
4~-amino~benceno-l, 3-disulfénico,
2famino-beneeno-l,4-disulf6nico,
2-amino-tolueno-3,4-disulfénico,
2-aminotolueno~3, 5~disulfénico

gniline,

4-gminotolueno,

4~amino-anisol,

deido
dcido
dcido
dcido
decido
dcido
aecido
acido
dcido

" 4-amino-clorobenceno,

2-aminobenceno-sulfdnico,
2-naftilamin-l-sulfdnico,
2-paftilamin-5-sulfdénico,
2-naftilamin-6=-sulfénico,
2-naftilamin-7-sulfénico,
2~-neftilamin-8~sulfénico,
2-naftilemin-l,7-disulfdnico,
2-naftilamin-3,6-disulfdénico,
2-naftilamin-3, 7-disulfénico,
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dcido 2-neftilemin~4,T-disulfdnico,
dcido 2-naftilamin-4,8-disulfénico,
dcido 2-naftilemin-5,7-disulfdnico,
dcido 2-naftilemin-6,8-disulfénico,
dcido 2-naftilamin-1,5,7-trisulfdénico,
dcido 2-naftilemin-3,6,8-trisulfénico,
dcido 2-naftilemin-4,6,8-trisulfdénico,
dcido l-naftilemin-4-sulfénico, *
dcido l-naftilamin-5-sulfénico,

édeido l-naftilemin-6-sulfénico,

dcido l-paftilamin-7-sulfénico,

dcido l-naftilamin-3,6-disulfénico,
deido l-naftilemin-3,7-disulfénico,
écido. l-naftilamin-3,8-disulfdnico,
dcido l-naftilamin-4,6-disulfénico,
.dcido 1-naftilamin-4,7-disulfénico,
dcido l-naftilamin-4,8-disulfdnico,
decido l-naftilemin-5,7-disulfénico,
deido l-naftilamin-6,8-disulfdnico,
dcido l-naftilamin-2,4,6-trisulfoénico,
deido 1-naftilamin-3,6,8-trisulfénico,
dcido l-naftilamin-4,6,8-trisulfdnico,

Sustituyendo el deido l-acetemino-8-nafteno-3,6-~di-
sulfénico empleado como componente de copulacidn para la ob-
tencidén del colorante de partida por cantidades molares del
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compuesto acetilo de uno de los componentes de copulecidn
mencionados a continuacién y procediendo por lo demds como
arriba deserito, se obtienen asimismo valiosos colorantes

segin la presente invencién:

acido l-amino-8-nafteno-4,6-disulfénico,

dcido 2-amino-8-nafteno-6-sulfénico,

deido 2-metilamino-8-nafteno-6-sulfdénico,

dcido 2-carboximetilamino=-8-nafteno-6-sulfénico,
deido 2-[3-sulfoetilamino-8-nafteno-6-sulfénico,
dcido 2-iso-propilamino-8-nafteno-6-sulfénico,
éoido'2-amino—5—nafteno-7—sulf6nico,

dcido 2-metilamino-5-nafteno~7-sulfdnico,

dcido 2~etilamino-5-nafteno=7-sulfdénico,

dcido 2-n-butilamino-5-nafteno~7-sulfénico,
dcido l-amino-8-nafteno-4-sulfénico,

deido 2-amino-8-nafteno-4-sulfénico,

deido 2-amino-8-nafteno-3,6-disulfdénico,

Obtencidn de la bis-{?&-([5—cloroetilsulfonil)-eti;7-amina:

A una solucidn de 69 partes de sodio en 1200 partes
en volumen de alcohol etilico se egregan 156 partes de(s ~ni-
droxietilmercapteno y después 178,5 partes de bis-{(s-cloro-
etil)-emina, dcido clorhidrica, (J. chem. Soc. 1934,464),
con lo que la temperature sube a 40 = 50°. Se calienta enton-
cea durante 1 hore a 78°, se enfria, la sal comun precipita=-
da se separa por succidén y el alcohol etilico se separa por
destilacién. E1 residuo se recoge en 1000 partes en volimen de



Sy

ague y Se ajusta con aproximadamente 90 partes en volumen de

dcido clorhidrico gl 37 % a un pH de 3. Después se introdu-

cen durante 90 minutos 295 partes de cloro. El hidrocloruro

precipitado se separa por succién y se lava con ague de hie=-
5 lo. Se puede recristalizer en agua. P.f. 205°.

Angdlisis:

cslculado: C 26,5 %, H 5,0 %; C1 29,3 %; N 3,9 %; S 17,7 %

nallado: C 26,6 %3 H 5,2 %3 C1 29,3 %; N 4,1 %; S 18,3 %

Agitendo el hidrocloruro con deido sulfdrico a tem-
10 peraﬁura ambiente, y precipitando vertiendo sobre hielo, se
obtiene el sulfato neutro., P.f. 150 - 152°.

Andlisis;
caleulado: C1 18,9 %; N 3,7 %; SO4 12,8 %
hallado: C1 18,9 %; N 3,8 %; 50, 13,0 %

15Ejemplo 2:

42,3 partes del colorante dcido 2-amino-5-hidroxi-
6-(2-sulfofenilazo)-naftalen-7-sulfénico se hacen reaccionar
como descrito en el ejemplo 1 con 18,5 partes de ¢loruro cia-
mirico y 36,3 partes de hidrocloruro de bis~(G>-cloroetil-

20 sulfoniletil)-amina. Para la separacidén del colorante se mez-
cla la solucidn neutra con 20 % de cloruro sdédico y 10 % de
eloruro potdsico y se filtra. La pasta obtenida se seca en
vacio & 50 - 70°. El colorante reactivo asi obtenido tiene la

siguiente constitucidn:
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0
50,8

H c1
[ |
O
HOS NH (CH,CH,80,CE,CHC1),

El producto de partida dcido 2-amino=-5-hidroxi-6-
(2-sulfofenilazo)-naftalin-7-sulfénico necesario para la ob-
tencién del colorante de la presente invencién se puede ob~-

tener como sigue:

34,4 pertes de dcido 2-amino-bencenosulfénico se

disuelven neutro en 120 partes de agua y se diazota en la for
ma usual. Seguidamente se vierte el compuesto diazbico a 0 -

-50 a una mezcla de 56,2 partes de dcido 2-acetamino-5-nafte-

no-7-sulfénico, que se disolvieron neutro en 300 partes de
agua, 25 pertes de hidrdgenocarbonato sédico y 150 paftes de
nielo. E1 pH asciende primeramente a 6,5 y después de sgiter
durante cierto tiempo asciende a 7,5 - 7,8. Terminada la co-
pulacién se agregan 60 partes de lejia sédica 10-n y se ca=-

lienta para la saponificacidén del grupo scetamino durante 2

horas a 90°. La solucién slcalina dzl colorante intermedio
naranja se ajusta neutro con sproximadamente 22 partes de
deido clorhfdrico 10-n, se mezcla con 20 % de cloruro sédico
¥ 15 % de cloruro potdsico, se agita durante cierto tiempo y
se filtra.

Sustituyendo el dcido 2-amino-bencenozulfénico por
cantidades molares de uno de los componentes diazdicos men -

cionados a continuacidn,y procediendo, por lo deméds, como
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descrito, se obtienen asimismo valiosos colorantes segin la

46~

presente invencidn:

decido
decido

deido

écidov

dcido
deido
deido

decido

écido
deido
deido
deido
dcido
deido
dcido
deido
dcido
deido
deido
deido
dcido
deido
acido

3J-amino-bencenosulfénico
4-amino-bencenosulfénico
2-naftilamin-l,5-disuvlfénico, ~ .-
5-01oro-z-aminobencenosulféniéo
6~cloro-2-amino-bencenosuliénico
S5-nitro-2-smino~bencencsulfdénico
4~cloro~3-~amino~bencenosulfdénico
6-cloro-3-amino-bencenosulfénico
3~cloro~4-amino~bencenosulfdénico

2-amino-tolueno—~4~sulfdénico

2-gmino~tolueno-5-sulfdnico

3=amino-tolueno-6-sulfonico
4-gmino-tolueno-2-sulfénico
4d~gmino-tolueno-~3-sulfénico
S5=cloro-2-amino-tolueno~3-sulfdénico
J-cloro-2-amino-tolueno~5-sulfénico
6-cloro-3-amino~-tolueno-4-sulfénico
2-cloro-4-gmino~tolueno~S5-sulfénico
2-cloro~4-gmino-tolueno~6-sulfdénico
4-nitro~2-aminotolueno-6-sulfénico
6-nitro-4-amino-tolueno-2-sulfénico
J-~amino=-l, 2-dimetil~benceno~4-sulfdénico

4-gmino-1, 3~dimetil-~benceno-5-sulfénico
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dacido
deido
deido
acido
deido
dcido
deido
deido
dcido
dcido

dcido

deido

-47=

4~gmino=-l, 3~dimetil~benceno~-6~sulfdénico
2-gmino-anigol-4~sulfénico
4~-gmino-anisol-2-sulfdnico
4~-amino-anisol-3-sulfdénico
4=-cloro-2-amino-anisol-5-sulfdénico
4-amino-fenetol-2~zulfdénico
4~gmino-fenetol~3~sulfdnico
2-amino-fenetol-4-sulfdénico
4—gmino-benceno~l,3~-disulfdnico
2-amino-benceno-l,4~disulfdnico
2-amino-tolueno-3, 4-disulfénico

2~amino-tolueno~3,5~disulf6nico

anilina
4-gminotolueno
8-amino-anisol

4-gmino-clorobenceno

2-amino-clorobenceno

écido

deido

dcido
dcido
deido
deido
dcido
deido

2-naftilamin~l-sulfdénico
2-naftilamin-5-sulfdénico
2-naftilamin-6-sulfdnico
2-naftilamin-T-sulfénico
2-naftilamin-8-sulfdnico
2-neftilemin-1,7-disulfdnico
2-naftilamin-3,6~disulfdénico
2-naftilamin-3,7-disulfénico
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dcido 2-naftilamin-4,7-disulfénico
dcido 2-naftilamin~5,7-disulfénico
deido 2-naftilamin-6,8-disulfénice
dcido 2-naftilamin-l,5,7-trisulfdénico
deido 2-naftilamin-3,6,8-trisulfénico
dcido 2-neftilamin-4,6,8-trisulfénico

Sustituyendo el dcido 2-acetamino-5-nafteno-7-
sulfénico, empleado como componente'de copulacidén para la ob-
tencién del colorante de partida,por cantidades molares del
compuesto acetilico de uno de los componentes de copulacién

' mencionados a continuacién,y procediendo por lo demds como

erriba descrito, se obtienen asimismo valiosos colorantes

segin le presente invencidn:

écido l-amino-8-nafteno-4,6-disulfénico,

dcido 2-amino-8-nafteno-6-sulfénico

dcido 2-metilemino-8-nafteno-6-sulfdnico

deido 2~carboximetilamino-8-nafteno-6-sulfénico
decido 2-(3-sulfoetilamino-S-nafteno-6-sulfénico
deido 2-iso~propilamino-8-nafieno~6-sulfdénico
dcido l-gmino-8-nafteno-3,5-disulfdnico

dcido 2-metilamino~5-nafteno-T-sulfdénico

dcido 2-etilamino-5-nafteno~T-sulfdénico

dcido 2-n-butilamino-5-nafteno~T-sulfdnico
dcido l-amino-8-nafteno-4-sulfdnico

dcido 2-gmino-8-nafteno-4-sulfdénico



deido 2-amino-5-nafteno-4,7-disulfénico

Ejemplo 3:

Sustituyendo en el ejemplo 1 las 36,3 partes de
hidrocloruro de big=~/| £ —((5 -~cloroetilsulfonil)~etil/~amina
por 37,6 g del correspondiente sulfeto, o por una cantidad
molar del hidroclorurc de una de las aminas mencionsdas s
continuacidn, se obtienen asimismo valiosos colorantes segin
la presente invencidn:

(S -( (S -cloroetilsulfonil)-etilamina,

e - e ~bromoetilsulfonil)-etilamina,

{5 ~vinilsulfonil-etilamins,

Y ~( (S ~gloroetilsulfonil)~propilamina,
= (3 ~cloroesilsulfonil)=-isopropilamina,

s -( [.S ~cloroetilsulfonil)-butilamina,

(d=( (> -cloroetilsulfonil) ~isobutilamine,

E~( (5 —~cloroetilsulfonil)-pentilamina,

*~((> -cloroetilsulfonil)-hexilamina,
N-metil=N= (> =( (> —cloroetilsulfonil)-etilamina,
N-etil-N- (5 -(p -¢cloroetilsulfonil)~-etilamina,
N~-propil-N- fs -({5 ~cloroetilsulfonil)~-etilamina,
N-butil-N-[>-( ®~cloroetilsulfonil)-stilamina,
N-pentil-N-(>-([> =cloroetilsulfonil)=~etilamina,
N-hexil-N- (> -( > —cloroetilsulfonil)~etilamina,
N-nonil-N~-(>-( & ~cloroetilsulfonil)~etilamina,

[ S —————



50~

N-dodeciléﬂ~f-(F'—cloroetilsulfonil)netilamina,
N-hexadecil-N-[* -((> -cloroetilsulfonil)-etilamina,
N-octadecil-N-f> ~(> ~cloroetilsulfonil)-etilamina,
N—carboximetiléN-f>—(ﬁ ~bromoetilsulfonil)-etilamina,

5 N-sulfatometil-N-{ ~(f ~cloroetilsulfonil)~etilamins,
N-{S—carboxietiléN—ﬁ’-(@ ~cloroetilsulfonil)-propilamina,
N-[> -sulfatoetil-N-Y ~( (3 ~cloroetilsulfonil)-propilemina,
N-—{S -sulfatoetil-N-d =( B ~cloroetilsulfonil)~-butilemina,
N-f —otoxietil-N-d -( (5 ~cloroetilsulfonil)-butilamina,

10 N-y=-cloropropil-N- ~((> ~cloroetilsulfonil)~etilamina,
N-fenil-N- (5 ~( "s ~cloroetilsulfonil)-etileming,
N~p—clorofenil-N-F>-(@ ~cloroetilsulfonil)-etilamine,
N-o-metilfenil-N-{* -({3 -cloroetilsulfonil)-etilamina,
N-p-metoxifenil-N-{S-(F~cloroetilsu1fonil)-etilamina,

15 N-m—sulfofenil~N-F<-(F'-cloroetilsulfonil)~etilamina,
N-p-sulfofenil-N-(*~(( -cloroetilsulfonil)-etilamina,
bis-/( ~(f ~cloroetilsulfonil)-etil/-amina,
bis-/P~(p -bromoetilsulfonil)-etil/-amine,
bisﬁ[}'—(F>-cloroetilsulfonil)-propi;7-amina,

g0 bis=/S =(P ~cloroetil-sulfonil)-butil/-amine,
bis-((> -vinilsulfoniletil)-amina,

Ejemplo 4:

Sustituyendo en el ejemplo 2 las 18,5 partes de
cloruro cianurico por la cantidad molar de uno de los deriva-

o5 dos mencionados a continuacidén de la 1,3,5~triazina se obtie~
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nen ssimismo valiosos colorantes segin le presente invencidn:

tribromotriazina,
trifldortriazing,
trisulfotriazina,
tris-metilsulfoniltriazina,
tris~-etilsulfoniltriazina,
tris~-fenilsulfoniltriazina,
diclorofldortriazina,
cloro-disulfotriazina,
eloro-big-metilsulfoniliriazina.

Ejemplo 5

76,6 partes de dcido 2-naftilamino-4,6,8-trisulfé=
nico se diguelven neutro en 250 partes de agua. A esto se
le agregan 50 partes de solucidn de nitrito sdédico 4-n. Esta
mezcla se vierte a una mezcla de 50 partes de dcido clorhi-
drico 10-n y 400 partes de hielo. A la suspensidén del com~
puesto diazdico se le agregan a 0 -~ 5% wne solucidn de 21,4
partes de 3-toluidina en 100 partes de agua y 20 partes de
deido clorhidrico 10-n. Con 150 partes de solucidén de aceta
to sédico 4-se amortigua primersmente a un pH de 3,5 y des-
pués se lleva con lejfa sédica a un pH de 5,5, Terminada la
corulacidn se filtra.

50,1 partes del colorante deido 2=(4-amino=2’-metil-
fenilazo)~naftalin-4,6,8~trisulfénico as{ obtenido se disusl-
ven,en 250 partes de ague,neutro. Esta solucién neutra se agre
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ga & una suspensidén obtenida como en el ejemplo 1 de oloru-
r¢ cianirico en acetona y agua. Mediante enfrizmiento con
hielo se mantiene la temperatura en =1 hasta 3°. En el trans
curso de la reaccidn de acilaecidn se introducen 9 g de bicar- '
bonato, de manera que el pH se mahjengarenﬁrg 5,5 ¥ 7. Cuando
ya no se pueda demostrar ningdn colorante de partida mds en el
cromatograma se agregan 36,3 g de hidrocloruro de bis-/B =(f -
cloroetil~sulfonil)—etil]-amina se forma de una paste aproxima
damente al 50 % y se calienta a 50°,Mediante adidién de otros
18 g de bicarbonato se mantiene el pH enire los limites de 4,5 ¥
6,0; La reaccidén ha terminado cuando ya no se consuma mds
alecali. E1 colorante formedo, de férmula

g

: o |
/@3- N =N -Q—NH@N(cazcuzsozcazqazcuz
E0,S CH S |
3 3
sosn c1

se separa mediante adicién de sal comin y se seca en vacio
a 50 - 75°.

Colorantes reactivos similarmente valiosos se ob-
tienen tembién si en lugar del producto de partida dcido 2-
(4-amino~2-metilfenilazo)-naftalin-4,6,8~trisulfénico arribe
empleado se utilizan los colorantes azdicos obtenibles de
los componentes diazdicos y de copulacidén indicados en la ta-

ble a continuacidén y, por lo demds, se procede como arriba in
dicado.
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Componentes diazdicos:

dcido 2-naftilamin ~1,5-disulfénico
dcido 2-naftilamin-4,8-disulfénico
dcido 2-naftilamin-5,7-disulfdnico
deido 2-naftilemin-6,8-disulfénico
deido 2-naftilamin-l,5,7-trisulfénico
deido 2-naftilamin-3,6,8-trisulfénico
dcido anilin-2,5-disulfénico.

Componentes de copulaciédns

Anilins

N-metilanilina

3-amino-anisol

3~aminotolueno
2-amino-4-acetamino-tolueno
2~amino~4{-acetamino~anisol
3~amino-acetanilida
3=~amino~4-metoxitolueno
3-amino-fenilirea

dcido l-naftilamin-6-sulfdnico
dcido l-naftilamin~T7-sulfénico
deido l-naftilamin-8-sulfdénico.

Ejemplo 6

63,1 partes de 1l-/2’-sulfo-4-(3,5-diclorotriazinil
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amino)-feni;7-3-carboxi-4-(2-sulfofenilazo)-pirazolona—5
se disuelven en sgue & un pH de 6,8 - 7,2. A esta solucidn

. Se le agregan a unos 25° 36,3 partes de bis-iﬂ%-(ﬁr-cloro-

etilsulfonil)~etil/-emina y se calienta 8 35 - 40°., ElL pH
comienza a bajer. Cuando se haya alcanzasdo un valor de apro-
ximadamente 3,5 se mantiene mediante adicidén en porciones de
aproxiﬁadamente 11 g de sose en un margen de 3,5 -~ 4,5.

La reacci&n ha terminado después de unas 3 horas, lo que se
aprecia en que ya no se comsume mds alcali. La solucidn de
colorante se ajusta ahora mediante adicidn de hidrégenofosfa
to disddico = un pH de 7,0. El colorante obtenido de la cons

$itueidn

S0,H

N - .
<::§- H:J:;:FSOOH

SOsﬂ

.g N(cnzcuzsozcazcnzc1)2

&1

se puede aislar por salado o por secado por pulverizacidn.
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Obtencidén del coloraente de pertids

49,7 partes del colorante azdico smarillo, obteni=-
do de dcido l-aminobenceno-2-sulfénico diazotado y dcido 1=~
(4-emino-2-sulfofenil)-5-pirazolon-3-carbox{lico segin la
publicacidn alemana DAS 1 922 940, ejemplo 2, se disuelven
neutro y 2 0 - 5° se hacen reaccionar con una.suspansién pre
parada segin el ejemplo 1 en aguz/acetona, de 18,5 partes de
cloruro cianﬁrico,.a un pH de 6,5. Para mantener el pH se
agregan unas 6'partes de so0sa. La reaccién ha terminado cuan-

do el colorante ya no sea dlazotable.

Colorantes reactivos similarmente valiosos segin la
presente invencidn se obtienen si en lugar del colorante in-
termedio arrita empleado se utilizan los productos de conden-
sacion de los colorantes azdicos obtenibles de los componentes
diazdicos y de copulacidén indicados en 1& tabla a contimmacidn
con cloruro ciamirico y, por lo demds, se procede como arriba |
indicado.

Componentes diazdicos:

dcido 3-amino-bencenosulfdénico

dcido 4-amino-bencenosulfénico

dcido 5~-cloro-2-zmino~bencenosulfénico
dcido 2,5-dicloro-4-amino-bencenosulfénico
dcido 2-amino~tolueno-4-sulfénico

deido 4-aminotolueno~3-sulfénico

dcido 2-amino-anisol-4-sulfénico
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dcido 4-smino-benceno-l,3-disulfénico
deido 2~-amino-benceno-l,4-disulfénico
dcido 2-aminotolueno-3,5-~disulfénico
deido 2-amino-naftalen~l,5-disuifépico
deido 2-amino-naftalen-4,8-disulfdénico
deido 2-amino-naftalen-6,8-disulfdnico
deido 2-smino-naftalen-l-sulfdénico

dcido 2-smino-naftalen-6-sulfdnico

Componentes de copulacidn:

1-( 3=amino~6-sulfofenil)-3-metil-5~pirazolona
1-(4-gnino-3-sulfofenil)~3-metil-5-pirazolona
1-(4-amino-2-sulfofenil)-3~detil-5—piraéolona

g0ido 1=(3~amino-6-sulfofenil)-5-pirazolon~3-carboxilico
deido 1~(4-anino-3-sulfofenil)~5-pirazolon-3-carboxilico
dcido 1-(3-amino-5-sulfo-6~-metilfenil)-5-pirazolon-3-carboxi-
lico

dcido l-=(2-metil-3-amino-5-sulfofenil)-5-pirazolon-3-carboxi-
lico

1-(2-metil-3~amino-5-sulfofenil)~3-metil-5-pirazolona

1-( 3-emino-5-sulfo-6-metilfenil)~3-metil~5-pirazolona

dcido 1-(4-amino-2,5-disulfofenil)~5-pirazolon-3~carboxilico

Ejemplo T:
50,3 partes del colorante monoazdico dcido 1-(5’-ami

no-2’-sulfofenilazo)-2-nafteno-6,8-disulfénico se hacen reac-

cionar ﬁrimaramente a0 -5° y a un pH de 6 ~ 6,5 con una susg
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pensién de 18,5 partes de cloruro ciemirico, que se obtu-

vieron por disolucidn del cloruro ciasndrico en 100 partes

de acetona y precipitacidn con 250 g de hielo, y después a
30 - 40° Yy a un pH de 4,0 - 4,5 con 36,3 partes de hidro=-

cloruro de bis-{?b-(ga-cloroetilsulfonil)~eti;];amina. El

colorante reactivo naranja obtenido, de férmula

1 oH
| f SO
(C1-CH,~CH, 50, -CH,-CH,) 5 N NH -@;‘J-N Q

HOSS
SO,H

. . o
se¢ concentra desde la solucidn neutra en vacio & 55 = 60
hasta sequedad o se separa con -cloruro s86dico, se filtra y
se seca en vacio.

El colorante de partida, el deido 1-(5-amino-2-sul-
fofenilezo)-2-nafteno~-6,8~disulfénico, se obtiene por copula—
cién de deido 2-amino-4-acetamino-bencenosulfénico diazotado
con dcido 2-nafteno-6,8-disulfdénico y saponificacidn a conti-
nuacidn del grupo acetilo con lejia sdédica o deido clorhfdri-

Co.

Colorantes reactivos similarmente valiosos segin la
presente invencidn se obtienen si se parte de muellos colo-
rantes monoazdicos conteniendo grupos amino, que se pueden
obtener de los siguientes componentes diazdicos y de copula~

¢idn con saponificacidn a continuacidn del grupo acetilo, o
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~58-

gegin las indicaciones de arriba.

Componentes diazdicos:

geido

gcido

-deido

deido
deido
doido
deido
deido
deido

acido

2-amino-~5-acetamino-bencenosulfénico
2-gmino-4-acetamino~tolueno~5-sulfdnico
Zaamino-4~acetamino-toluepo-6-su1f6nico
2-amino-6~-acetamino-toluenc-4-sulfénico
5-nitro-2-amino-bencenosulfdnico
6-gccetamino-2-aminonaftalen-4,8-disulfdénico
4-nitro-2-amino-tolueno-6-sulfénico
6-nitro~4~amino-tolueno-2-sulfénico
6-nitro-2-amino~-naftalen-8-sulfénico
6-nitro-2-amino-naftalen-4,8-disulfénico.

Componentes de copulacidn:

deido
dcido
dcido
deido
deido
dcido
acido
deido
dcido
1-(2~

l-nafteno=-3,6~disulfénico
l-nafteno-3,8~-disulfdénico
l-nafteno=-3,7-disulfénico

2-nafteno-3, 7-disulfénico
2-nafteno-4,8-disulfdonico
l-nafteno-3,6,8-trisulfdnico
2-nafteno-3,6,8-trisulfdénico
2-gmino-naftalen-3,6~disulfdénico
2-amino-naftalen~5, 7-disulfénico

6 3-, 6 4-sulfofenil)-3-metil-5-pirazolona

1-(2-metil~4=-sulfofenil)-3-metil-5-pirazolona
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1-(2,5~dicloro-4~-sulfofenil)-3-metil~5-pirazolona
1-(2,5~disulfofenil)~3-metil-5-pirazolona

deido 1-(2~ 8 3- 8 4-sulfofenil)-5-pirazolon-3~-carboxilico
deido 1-(2-cloro-5-sulfofenil)-5-pirazolon-3-caerboxilico.

Ejemplo 8:

65,1 partes de dcido l-diclorotriazinilamino-8-nof-
teno~7-(2-sulfofenilazo)-naftalen~3,6-disulfénico se agitan
en 500 partes en volumen de agua de 40°. A 1asuspensi&n se
le agregan 36,3 pertes de hidrocloruro de b19<175—(65—cloro-
etilsulfonil)-etil/~amina y se sigue sgitando a 40°. E1 pH
se mantiene mediante adicidn de unas 17 partes de bicarbong-
to sédico entre 3,8 y 4,2, Cuando el pH después de unas 3 ho-
ras se mantiene constante, ha terminado la reaccién. E1 colo-

rante formado de férmula

estd totalmente disuelto. La Solucién se ajusta a un pH de 7
y el colorante se aisla por salado o por secado por pulveri-

zacidn,
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Obtencidén del colorante de pariidas

31,9 partes de deido l-amino-8-nafteno-3,6-disul-
fénico se disuelven en 150 partes enwlumen de agua de 50°
a un pH de 6. Esta solucidén se vierte em el transcurso de
uncs 90 minutos e una suspensién de 20 partes de cloruro ¢iae
mirico en 80 partes en volimen de ague y sesenta pertes en
volumen de acetona a una temperatura de 0 = 10° v se agita
hasta que ya no se pueds demostrar ningin deido l-amino-8-
nafteno-3,6-disulfénico libre més. E1 pH baja en el transcur
80 &é la reaccidn a aprbximadamente 1,5. A la suspensién asi
obtenida del componente de copulacidn se le agrega el componen
te diazdéico, obtenido en la forma usual por diazotacidn de
17,3 partes de dcido anilin-o-sulfénico y la copulacidén se
termina a wn pH'de aproximadamente 6,5, E1 colorante Se sepa-
ra por adicidén de un 10 % en volumen de sal comin, sSe separa
por succidén y se lava con 300 ﬁartes en volumen de solucidn -

gl 10 % de sal comun,

Ejemplo O

50,3 partes del colorante dcido l-amino-4-(3-emino-
4-metil-5 ‘wsulfofenilamino)-antraquinon-2-sulfénico se disuel
ven neutro en agua y con la cantidad de sosa necesaria. Esta
solucidén se vierte a 0 - 5° a une suspensién de 18,5 pertes
de cloruro ciamirico, que se obtuvo por goteado del cloruro
ciamirico disuelto en 110 partes de acetona en 250 partes de
hielo. El hidrdégeno clorado que se forma en le reaccién se

neutraliza mediante goteado de 50 partes de solucidn de sosa
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2-n, con lo que se ajusta un pH de 6 - 6,5. Después se agre-
gan 36,3 partes de hidrocloruro de 5isﬁ[73-(p»-cloroetil-
sulfonil)-etil/-amina, se calienta a 30 = 40° y esta tempe=
raturs Se mentiene durante 3 horas. Simulidnesmente se mantig
ne mediante goteado de 100 partes de solucién de sosa 2-n

el pH en 4,0 - 4,5. El colorante reactivo obtenido, de f£érmu-

la

N(CHz-cuz-soz-caz-caz-m)2

se sala con cloruro sdédico, se filtra y se geca & 55 = 60°,

Colorantes similarmente valiosos segin la presenie
invencidn se obtienen si en lugar del colorante de partida
dcido l-amino—4-(3-zmino-4-metil-5-—sulfofenilamino)~-entraqui-
non-2-sulfdénico se emplean los colorantes de la tabla & conti
nuacidén y, por lo demds, se procede como arriba descrito.

Colorantes intermediosa:

dcido l-amino~4-(3-amino-4~sulfofenilamino)-entraquinon-2-
sulfénico
deido l-gmino-4-(4-amino-3-sulfofenilamino)-antraquinon-2-
sulfdnico
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cido l-amino~i-(3-amino-2-metil-5~sulfofenilamino)-antraqui-
non-2-sulfénico

geido l-amino—4-(4-smino-2,2’~disulfo-difenil=(4")=amino)-
antraguinon-2-sulfdnico

gcido l-amino-4-(3-amino-4-metil-5-sulfofenilsulfonilfenil-
(3)=-smino)-antraguinon~-2-gulfénico

deido l-gmino-4-(4-aminofenilamino)-antraguinon-2,5-disulfé-
nico

deido l-amino-4-(4=amino-2,2‘~-disulfo-~estilbil-(4-amino)-
antraquinon-2-sulfénico.

Ejemplo 10:

.106,6 partes del colorante decido 3-(3-amino-4-sul-
fofenilaminosulfonil)~cobre~ftelocianin~3",3", 3" ~trisulféni-
co se disuelven neutro en agua y la cantidad de sosa necesa-
ria. Esta solucién se vierte 2 0 - 5° a una suspensidn de
18,5 partes de cloruro ciamirico, que se obtuvo por goteado
del cloruro ciamirico disuelto en 110 partes de acetona en
250 partes de hielo. En la reaccién se mentiene el pH en 6 -
6,5 mediante goteado de 50 cc de sclucién de sosa 2-n. A la
etapa intermedia obtenida se le agregen 36,3 parites de hidro-
cloruro de bis=/[>-( —cloroetilsulfonil)-etil/-eamina y se
calienta durante 4 horas a 35 - 450. Mediante goteo de 100
pertes de lejia sédica 2-n Se mantiene simulténeamente el pH
en 4,0 - 4,5, El coloranie reactivo obtenido tiene la siguien
te constitucidn:
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C1
|

CuPe NH———-@..uccuzcnz S0,CH,CH,C1),

\ ‘
SOzNH 033

Se separa con cloruro sédico, se filira y se seca

en vacio a 55 = 60°.

El colorante dcido 3-(3‘~amino-4 “-sulfofenilaminoe
sulfonil)~-cobre-ftalocianin-3‘,3", 3™ -trisulfénico, que sir
ve como producto de partide, se puede obtener por reaccién
de tetrasulfocloruro de ftalocianina de cobre con dcldo 2,4~
diamino-bencenosulfénico en presencia de piridina & un pH de
5 - 9. '

Colorantes similarmente wallosos de la presente
invencién se obtienen si se emplean aquellos colorantes de
partida, que en lugar de con dcido 2,4-diamincbencenosulfdéni-
co se obtuvieron con
deido 2,4-diaminotoluenc<6-sulfénico
deido 2,5-diaminobencenosulfénico
dcide 2,6-diaminotolueno-4~sulfénico
dcido 4,4 -diemino-difenil-2,2’-disulfdnico
deido 3,3 -diamino-4-metildifenilsulfon-5-gulfdnico,
¥, por lo demds, la reaccidén se efectda con cloruro ciamirico
e hidrocloruro de bis—/73-({ ~cloroetilsulfonil)-etil/~amina

cono arriva descrito.

Ademds se obtienen colorantes reactivos similarmen-
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te valiosos segin la presente invencidén si en lugar de ¢olo-
rantes de ftalocisnina de cobre se parte de correspondientes
colorantes de ftalocianina de niquel.

Ejemplo 11:

Una solucidn neutra de 48,9 partes de decido 4-ami-

n0=4’=(2,6=-dinitro~4 ‘~carboxifenilamino)~difenilamin-2-sul=
£énico se hace reaccionar a 0 - 5° con una suspensién de

18,5 parties de cloruro ciamirico, que se obtuvo por goteado
del cloruro ciemirico disuelto en 110 partes de acetona so-
bre 250 partes de hielo. Mediante adicién en porciones de

50 partes de lejia sdédica 2-n se mentiene el pH en 6,0 - 6,5.
Terminada la reaccidn se agregan 36,3 partes de hidrocloruro
de bis-/P~(p -cloroetilsulfonil)~etil/-emina en forma de
polvo, se calienta a 30 - 40° ¥ se mantiene a esta temperatu-

ra durante 3 horas, conservdndose el pH con 100 partes de

- lejia sédica 2-n en 4,0 - 4,5. E1l colorante reactivo marrén

emarillo obitenido tiene la siguiente constitucidn:

- NOg S04H |
noocQua@-nn@-ua N(CH,CH,S0,CH,CH,C1)

1

Este se precipita con cloruro sédico, se filtra ¥y

se seca & 55 = 600.
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El colorante de partida d4cido 4-amino=-4’=(2,6-di-
nitro-4-carboxifenilamino)-difenilamino-2-sulfdénico empleado
se puede obtener de la manera siguiente: 27,9 partes de decido
4,4’~diaminodifenilamino-2-sulfénico se disuelven neutro en
agua. A esto se agregan 24,7 partes de dcido l-cloro-2,6-
dinitro-benceno-4-carboxilico y 8,5 partes de acetato sddico
anhidro, se hierve durante 5 - 6 horas a 95 - 98° ¥ el produgc
to de condensacién se separa como sal sédica.

Ejemplo 12:

58,1 partes del colorznte complejo de cobre obteni-
do por dimzotacién de dcido 2-aminofenol-4,6-~disulfénico y
copulacidén con dcido 2-amino-5-nafteno-7-sulfénico con ulte-
rior cuprizacidn en solucidn dcido scética se disuelven neu-
tro en agua. Esta solucidén colorante se vierte a 0 - 5° a
une suspensién de 18,5 partes de cloruro ciamirico, que se
obtuvo por disoluciodn del cloruro ciamirico en 110 partes de
acetona y goteado & 150 partes de hielo. Durante la reaccion
se mantiene mediante goteo de 50 partes de solucidn de sosa
2-n el pH entre 4,5 y 5,5. Se sigue agitando durante 1 -~ 2
horas a 0 ~ 5° hasta terminar la reaccidén. Se agregan enton=-
ces 36,5 partes de hidrocloruro de bis—zfﬁ-{(i-cloroetil~
sulfonil)-~etil/-emina, se calienta a unos 45° ¥y el pH se mantie
ne entre 4,5 y 5,0 mediante adicidn en porciones de 100 partes
de solucidn de sosa 2~-n. E1l colorante reactivo rojo rubi ob-

tenido corresponde a la férmula siguiente:
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O0—— Cu

on Ok
: i H,CH,SO.CH.CH.C1)
H0,8, 2= N = N @N(szzzz 2
g L |
HO,S
S0,H

Se separa con cloruro sdédico , se filtra y se seca
& 55 - 60°.

Colorantes reactivos similarmente valiosos de la

-presente invencidn se obtienen si en lugar del colorante

complejo de cobre de dcido 2-aminofenol-4,6-disulfénico y
écido 2-amino-S-nafteno-7-sulfdénico como productos de parti-
da se emplean los colorantes complejos de cobre de los colo-
rantes obtenidos de los siguientes componentes diazzdicos y

de copulacién y, por lo demds, las reacciones se reaslizan con’
cloruro ciamirico y el hidroeloruro de bis-[?i—(ﬁ’-cloroetil-
sulfonil)~etil/~emin como arriba descrito.

. Componentes diazdicos:

deido 2-aminofenol-4-sulfdénico

acido 2-aminofenol-5-sulfdnico

deido 6-nitro-2-aminofenol-4-sulfénico
dcido 4-nitro~2-aminofenol-6-sulfdnico
deido 4-cloro-2-aminofenol-6-sulfénico
deido 2-gmino-4-metilfenol-6-sulfénico
deido 2-amino-4-acetaminofenol-6-sulfdnico
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acido l-amino-2-nafteno=-4-sulfénico
acido 6-nitro-~l-amino-2-nafteno~i-sulfénico

Componentes de copulacidn:

Acido l-amino-5-nafteno~T-sulfdnico

gcido l-amino-8-nafteno-4-sulfénico

dcido l-amino-8-nafteno-6-sulfénico

gcido 2~(N-metilemino)-5-nafteno-T-sulfénico
4cido 2=(N-etilamino)-5-nafteno-T-sulfdénico
deido 2—(N-(5—hidroxietilamino)—5-nafteno—7—sulf6nico
deido 2-amino-8-nafteno-6-sulfénico

dcido 2-(N-metilamino)~8-nafteno-6-sulfdénico
deido 2-(N-etilamino)~8-nafteno~6~-sulfdnico
deido l-aming~8~-nafteno-3,6-disulfénico
écido l-gmino-8-nafteno-4,6-disulfdénico
deido 2-amino-5-nafteno-l,7-disulfdnico
decido 2-amino-8-nafteno-3,6-disulfdnico

Ejemplo 13:

A uns suspensién de 79,4 partes del complejo de
cobre de dcido T-/6-(3,5-dicloro-2,4,6-triazinilaming)-2-
hidroxi-4-sulfo-1-naftilazg-l-emino~3-hidroxi-naftalen-2,4-
disulfénico en unas 800 partes de ggua de O - 5° y un pH
de 6,5 se introducen 36,3 partes de hidroclorure de b19ﬁ173-
(f5-cloroetilsulfonil)-etil7-amina en forma de polvo. Se ca-
lienta a 30 = 40° y se mantiene a esta temperatura durante |
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4 horas. Simultdneamente se mantiene mediante goteo de 100
pertes de solucidn de sosa 2 -n el pE entre 4,0 y 4,5.

El final de la reaccidn se reconoce en que el pH se mantiene
constante en 4,5, E1 colorante reactivo azul obtenido tiene
la siguiente constitucién:

0—=Cy O wn

[\ 2
’ \ .
H0.8 M) N = N SO.H
g
" SO4H
NH ;
Cl !(cnzcﬂzsozcnzcnzcl.)2

Este o bien se evapora en vacio a 55 - 60° o se

separa con cloruro sédico.

" El complejo de cobre del deido 71/3-(3,5—dicloro-

.2,4,6=-triazinilamino)-2-hidroxi-4-sulfo-l-naftilazo/-l-ami-

no-8-hidroxi-naftalen~2,4-disulfdénico empleado como coloran=-
te de partida se obtiene de la manera siguiente:

60,8 partes de 6-nitro-l-diazonio-4-sulfo-2-nafto-
lato se copulan a 0 - 5° en presencia de sosa con 63,8 pertes
de dcido l-amino-8-hidroxinaftalen-2,4-disulfdénico. Para la
reduceidn del grupo nitro se gotea a la solucidn del coloran=
te & wnos 40 - 50° una solucién de 27,3 partes de sulfuro sé-
dico en agua y se sigue agitando durante 1 - 2 horas, El co=-
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lorante,que contiene grupos amino, Se separa con cloruro g6
dico, se filtra, se disuvelve en unas 800 partes de agus y

con deido acético se ajusta a un pH de 5 - 5,3, A esto se
agregen 40 partes de acetato de cobre § 50 partes de sulfato
de cobre y se agita durante 5 horas a 20 - 30°. EL coloran~
te complejo de cobre obtenido se separa con cloruro sédico,
se filtra y se disuelve neutro en 800 partes de agus. La s0-
lucién de colorante se vierte entonces a 0 - 5° a una suspenw
sién de 37,0 partes de cloruro ciamirico, que se ha obtenido
por goteo del cloruro ciamirico disuelto en 2%.-partes de ace
tona en 500 partes‘de hielo. Se sigue agitando durante 1 - 2
horas a 0 - 50, hasta que ya no se puda demostrar ningin gru-

Po amino diazotable.

Colorantes reactivos similarmente valiosos segin la
presente invencidén se obtienen si en lugar del 6-nitro-l-
diazonio-4-sulfonaftolato se emplean los compuestos diazdicos

de las siguientes aminas:

deido 4-nitro-2-amino-l-hidroxi-nafitalen-6-sulfénico
decido 6-nitro-2-amino-fenol-4-sulfénico
dcido 4-nitro-2-amino-fenol-6-sulfénico.

Ejemplo 14:

36,3 partes de hidrocloruro de bisq[73-(e»-cloro-
etilsulfonil)-etil]—amina en forma pulverulenta se agregan a
unz suspensidn de colorante neutra de 82,4 partes del comple~
jo de cobre de N-(2-hidroxi-4-sulfofenil)-N “~(2-carboxi-4-
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sulfofenil)-ms/3-(3,5-dicloro=2,4,6=triazinil-anino)-2-sulfo~
fenil/~formazano en unas 800 partes de agua,ascendiendo la tem-
perature a unos O - 5°. Deépués se calienta durante 4 horas
a 30 - 40° y durante este tiempo se mantiene el pH entre 4,0

5 ¥ 4,5 mediante adicidén en porciones de lejia sédica diluide.
Cuando yz.no se precise mds lejia sdédica, es decir, cuando
el pH se mantenga constante, se aisla el colorante reactivo
azul obtenido por secado por pulverizacidén a 55 - 60° o por
salado. Este tiene la siguiente constitucién:

©

i 74
038<<J\:p00\c - 0— @— S04
. \ .

Z—

|
N

:@i N(CH,CH,S0,CH,CH,C1), 4H®

2772

El complejo de cobre, que sirve como colorante de
partida, del N-(2-hidroxi-4-sulfofenil)-N’=(2~carboxi=-4=-sulfo=
fenil)-ms-/7-(3,5-dicloro~2,4,6~triazinilanine)~2-sulfo-
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feni%7-formazano se obtiene de la siguiente manera: 46,4
partes de deido 2-carboxifenilhidrazin-4-sulfénico y 48,6
partes de deldo 4-acetamino-benzaldehido~2-sulfénico se con-
densan en solucidn acuosa y la hidrazona obtenida se copula a
0 - 5° en presencia de sosa con el compuesto diezéico de 37,8
partes de decido l-amino-2-hidroxibenceno—-4-sulfénico. E1 for-
mezeno obtenido se ajusta con d4cido acético a un pH de 5 = 5,3
y con medios cededores de cobre, tal como, por ejemplo, 40
pertes de acetato de cobre 6 50 partes de sulfato de cobre,
se transforma calentando durante 5 horas a 40 - 50° en el com
plejo de cobre. Easte mse precipita con cloruro sédico'y ge die-
suelve neutro en unos 800 cc de agua. La solucién colorante
se vierte 2 0 - 5° & una suspensidén de 37,0 partes de cloruro
ciamirico, que se ha obtenido por solucidn del cloruro ciami-
rico en 200 partes de acetona y precipitacién con 500 partes
de hielo. Se agita durante 1 - 2 horas a 0 - 5° hasta que se

haya presentado una reaccién total.

Colorantes reactivos similarmente valiosos segin
la presente invencién se obtienen si de los siguientes com~
ponentes de hidraziﬁa. aldehido y diazdicos se preparan for-
mazanos, donde como minimo un grupo acetamino ha de estar op-
cionalmente presente en el componente aldehido o componente
digzdico, los formazanos se transforman en el complejo de co-
bre,el grupo acetamino se saponifica, 1os colorantes se hacen
reaccionar con cloruro ciamirico y, por lo demds, se procede
como arriba indicado. Aqui se han de seleccionar los componen



;0

15

20

25

w2

tes, de manera que estén presentes como mfnimo tres grupos

deido sulfénico por moldcula de colorante.

Cuando en el componente aldehido y en el componente
diazbico esté, en cada caso, presente un grupo acetamino sapo
nificable se pueden introducir los restos reactivos dos veces

en.el colorante.

Componentes hidrazings

2-hidroxi-fenilhidrazina
6-nitro-2-hidroxi-fenilhidrazina
4~cloro-2-carboxi~-fenilhidrazing
S=nitro-2-carboxi~fenilhidrazina
4-metoxi-2~carboxi-fenilhidrazina
4-nitro-2-hidroxi~6-sulfo~fenilhidrazina
6-nitro-2-hidroxi-4-sulfo~fenilhidrazina
2-carboxi~S-sulfo=~fenilhidrazina
2<hidroxi-6~carboxi-4~sulfo-fenilhidrazinga
2-hidroxi-4,6-disulfo-fenilhidrazins
2-hidroxi-4-sulfo-naftilhidrazina
2-hidroxi-4,6 ‘~disulfo-naftil-l-hidrazina

Componentes aldehido:

Benzaldehido

4-metilbenzaldehido

dcido benzaldehido-~2- 6 3- § 4-sulfénico
dcido benzaldehido-2,4~disulfdénico

2- 6 3~ 6 4-nitrobenzaldehido
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gcido 2-cloro-benzaldehido-5-sulfdnico
2= 6 3~ § 4-acetaminobenzaldehido

dcido 3-acetaminobenzaldehido=-4-sulfénico
deido S-acetaminobenzaldebido~-2-sulfdénico

Componentes diazéicos:

deido l-amino-3~-acetamino-2-hidroxi-benceno-5-sulfdnico
deido l-emino-5-acetamino-g—hidroxi-benceno-3-su1f6nico
dcido 3-cloro-l-amino-2-hidroxibenceno-5-sulfdnico
deido 5-nitro=-l-amino-2-hidroxi-benceno-3~sulfénico
dcido S5-nitro-l-amino-2-hidroxi-benceno-4-sulfénico
écido l-amino-2-hidroxi-benceno~4,6-disulfénico

Ejemplo 15:

91,9 partes de la diclorotriazinileminofenazina,
obtenible segun la publicacién alemana DOS 2305990, ejemplo
31, se mezclan en forma de una suspensidén en 800 partes de
agua de O = 5° con una suspensidn de 36,5 partes de hidro-
cloruro de bis-{}S-(p.-cloroetilsulfonil)~eti{7-amina y se
calienta durante 3 - 4 horas a 30 = 40°. m hidrégeno clora-
do disociado se neutraliza mediante goteo de 100 partes de
lejia sédica 2-n y el pH se mantiene entre 4,0 y 4,5. Cuando
el pH se mantenga constante, ha terminado la reaccién. E1 9
lorante reactivo azul obtenidc se evapora en vacio a 55 -

60° o se separa con cloruro sédico. Este corresponde a la

férmula siguiente:
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Ejemplo 163

A una suspensidén acuosa de 81,4 partes del compues-
to N,N'= bis-(3,5-dicloro-2,4,6-triazinil) del dcid 7-(5-ami-
no-2-gulfofenilazo)~l-amino-8-nafteno-3,6-disulfdénico se
vierte a 0 - 5° una suspensién acuosa de 72,6 pertes de hidro
cloruro de bis-/*-([ ~clorcetilsulfonil)~ctil/-emina. Des-
pués se calienta a 30 - 40°, esta temperatura se mantiene du-
rante 3 = 4 horas y simultdneamente se gofea en p&rciones'una
solucidn de 100 partes de solucidén de sosa 2-n para mantener
el pH entre 4,0 y 4,5. Cuando el pH se mantenga constante,
ha terminado la reaccién. E1l colorante reactivo rojo tirando
a 8azul obtenido o bien se evapora enﬁvacio a 55 - 60° o se sg

para con cloruroc sédico. Este tiene la siguiente comstitucidn:
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E1l compuesto N,N‘-bis-(3,5-dicloro-2,4,6-triazinil)
del deido 7-(5-amino-2-sulfofenilazo)-l-amino-8-nafteno-3,6~
disulfénico, que sirve como productc de partida,se obtiene
de la mznera siguiente: A una temperatura de O - 5° ¥y un pH
de 6 -~ 7 se hace reaccioner una solucién neutra de 37,6 par-
tes de dcido 2,4-diaminobencenosulf6nibo con ung suspensidn
de 37,0 partes de cloruro ciamirico y una solucién neutra
de 63,8 partes de dcido l-amino-8-nafteno-3,6-disulfénico
con una suspensidén de 37,0 partes de cloruro ciamirico. El
pH de 6 - 7 se mantiene en ambos casos mediante goteo de, en
cada caso, 100 partes de solucidén de sosa 2-n. E1 componentie
diazéico decido 2-amino-5-(3,5-dicloro-~2,4,6~triazinil-smino)~-
bencenosulfénico se diazota en la forma usual en solucidn
deido clorhidrica con nitrito sédico a 0 - 5° y despuds se
redne con el componente de copulacidén geido 1-(3,5-dicloro=-
2,4,6-triezinilamino)~-8~-nafteno~-3,6-~-disulfdénico al colorante

monoazgéico.

Colorantes reactivos similarmente valiosos segin
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la presente invencidén se obtienen si para la preparacién del
producto de partida en lugasr del producto de condensaciédn

de deido l-amino-8-nafteno=-3,6-disulfénico con cloruro ciami-
rico se emplean los productos de condensacién de los componen
tes de copulacidn mencionados en el ejemplo 1 con cloruro
ciamirico y, por lo demds, se procede como arriba descrito.

‘ Si el producto de condensacidn de dcido 2,4-diami-
nobencenosulfdnico con cloruro ciamirico, empleedo Gomo com-
ponente diazdico para la obtencidn del colorante de partida,
se sustitdye por los corrsspondientes productos de condensae
cién del cloruro ciamirico con deido 2,5-diaminobencenosulfé-
nico o deido 2,5-diaminobenceno-l,4-disulfénico y, por lo de-
nds, se procede como arriba deserito, se obtienen asimismo

valiosos colorantes segin la presente invencién.

Ejemplo 17:

A una suspensidén de 18,5 partes de cloruro ciamiri-
co, que se disolvieron en caliente en TO partes de acetona y
bajo agitacidn se vertieron sobre 300 partes de hiélo, se viexr
te una solucidn neutra de 72,8 partes del complejo de cobre
del colorante dcido 6~amino-l,2’,8 =trihidroxi~2,1 '-azonafta-
len-3’,4,6,8~tetrasulfénico en 400 partes de agua a2 O - 59,
El dcido clorhidrico formado durante la reaccidén se neutrali-
za mediante goteo de 50 partes de lejia sédica 2-n (pH 5,5 -
6,5). Después se agregan 36,3 partes de hidrocloruro de bise
[ ~(f -cloroetilsulfonil)-etil/-amina enifbrma de polvo. Se
calienta en eproximadamente 1/2 hora a 400 y se mantiene a



esta “emperatura durante 3 horas. Simultdneamente se mantiene
el TH entre 4,0 y 4,5 mediante adicién de 17 g de bicarbonato
aédico. E1 colorante reactivo azul obtenido de férmule

Ho,8 O— Cu—— 0  SOgH c1 |
' T
NeN: | N ?/Lir
P N(CH,CH,SO,CH,CH,CY),,
\ / OH
| HO,S
HOSS

5 se sala con cloruro sédico, se filtra y se seca en vacio a

60°.

El colorante complejo de cobre empleado como produc
to de partida se obtiene de ls manera siguiente segin las in-
dicaciones de la patente alemana 1 117 235:

81,8 partes dsl éster o-~bencenosulfonilico del écido

10
l-amino-8-nafteno=-3,6~disulfénico se diazotan y se copulan
sosa-alcalinamente con 72,2 partes de dcido 2-zcetaming=5-
nafteno-4,8-disulfénico. El colorente monoazdico obtenido se
trensformae en forma conocida por cuprizacibm oxidativa con

15 sulfato de cobre y peréxido de hidrdgenoc en solucidén dcido ace

tica 2l complejo de cobre y despuéds se disocia por hidrdélisis
el grupo bencenosulfonilo y acetilo.

Sustituyendo en la preparacidén del colorante de par
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tida el componente diazdico por cantidades molares de los
componentes diszdicos, que figuren a continuacién, y, por lo
demds, se procede en la forme arriba indicada, se obtienen

ggimismo veliosos colorantes segin ia presente invencidn:

l-amino~8-nafteno-4,6-disulfonato de o-bencenosulfonilo
l-gmino-8-nafteno~4,7-disulfonato de o=~bencenosulfonilo
deido 2-asmino-naftalen-~4,8-disulfénico

deido 2~amino-6-nitro-naftelen-4,8-disulfénico

gcido 2-gmino-neftalen-4,6,8-trisulfdnico

dcido 2-amino-naftalen-6-sulfénico

decido 2-amino-~-naftalen~-8-sulfdénico.

Sustituyendo en le preparacidén del colorante de
partida el componente de copulacidén dcido 2-acetamino=-5-naf-
teno-4,8-disulfénico por cantidades molares del compuesto N-
acetilico de los siguientes componentes de copulacién, se ob-
tienen asimismo valiosos colorantes segin la presente inven-—

cidn:

deido 2-amino-8-nafteno-6-sulfénico
decido 2-amino-5-nafteno~T-sulfénico
dcido 2-gmino-5-naftenoc-l,7-disulfdnico
deido 2-amino-8-nafteno-3,6-disulfénico.

Ejemplo 18:

70,2 partes del coiorante diazéico deido l-emino-2-
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(4-sulfofenilazo)~T-(2-sulfo~-5~aminofenilazo)-8-nafteno~-3,6—
disulfdénico se hacen reaccionar en forma de una solucidén neu-~
tra 2 0 -~ 5° con une suspensién de 18,5 partes de cloruro ciag
mirico, que se disolvieron en 110 partes de acetona y se VOl~-
vieron a precipitar con 250 partes de hielo. La reaccidn se
efectia a un pH de 6,0 ~ 6,5, efectudndose el mantenimiento
del pH mediante goteado de 50 partes de solucién de sosa 2-n.
A continuacidén se agregan 36,3 partes de hidrocloruro de bis-
173-((s-cloroetilsulfonil)-eti;]-amina en forma de polvo,

se calienta a 30 - 40° ¥y el pH se mantiene entre 4,0 y 4,5
mediante goteado de 100 partes de solucidén de sosa 2-n. El

colorante obtenido, de la constitucidn

N( CH,S0 CH,CH,C1
50,54 ) N“Ntbi&w a O CH550,CH, ),
L5 3H N/ N*«n

se aisla por salado o por secado por pulverizacidm.

, El colorante disazdico, gue sirve como producto de
pertida, se puede obtener de la manera siguiente:

El compuesto diaz&ico de 34,6 partes de dcido sul-
fanflico se copula en una primera etapa en medio dcido a un
pH de 2 - 4 con 63,8 partes de dcido l-smino-8-nafteno-3,6-
disulfénico y después, en una segunda etapa, sosa-slcalina-
mente con el compuesto diazdico de 46,0 partes de doido 2-
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amino-4-acetamino-bencenosulfénico. E1l grupo acetilo del
colorante disazdéico se saponifica en presencia de lejia sédi-

ca en exceso bajo calentamiento a 90 = 100°.

Colorantes similarmente valiozos segin la presente
invencidn se obtienen si en lugar del colorante disazdico
empleado como colorante de pertida se emplean los siguientes

colorantes y, por lo demds, se procede como arriba descrito:

dcido l-amino-2-(2-sulfofenilazo)-~T=(2-sulfo~5~aminofenil=
a20)=8-ngfteno=3,6-disulfdénico

deido l-amino-2~(2,4~-disulfofenilazo)-T~(2~-sulfo~5-aminofenil
azo)~-8-nafteno=3,6-disulfénico

doido l-amino-2-(2,5-disulfofenilazo)-7-(2-sulfo-5-amino-fe-
nilazo)=8-nafteno-3,6~disulfénico

dcido l-amino-2-(4-sulfofenilazo)=T-(2-sulfo-4 "—~aminofenil-
azo)-8-nafteno-3,6-disulfénico

decido l-amino-2-(2,5-disulfofenilazo)-T=(2-sulfo-4-aminofe~
nilazo)~8-nafteno-3,6-disulfénico

deido l-smino-2-(2-sulfo-4~-aminofenilazo)=7-(4-sulfofenil-
azo0)-8-nafteno=-3,6-disulfénico

deido l-amino-2-(2-sulfo-4-aminofenilazo)-T-(2,5-disulfofeni]
azo)=-8~-nafteno-3,6~disulfénico

deido l-amino-2-(2,5-disulfo-4-aminofenilazo)~-7-fenilazo-8-
nafteno-3,6-disulfdénico

d¢1do l-amino-2-(2~sulfo-5-sminofenilazo)-7-(4-sulfofenil=

azo0)-8-naftenc=3,6-disulfénico
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deido l-gmino-2-(2-sulfo-5-aminofenilazo)«T7-(2-sulfofenil-
az0)~8-nafteno-3,6~disulfdénico

deido l-amino=2-(2-sulfo-5-aminofenilazo)=T7-(2,5-disulfofe~
nilazo)=-8-nafteno=3,6-disulfénico.

Sustituyendo en la obtencidén de los colorantes dis-
gzdicos arribs mencionados el dcido l-azmino~8-nafteno=3,6-
disulfénico por el dcido l-gmino-8-nafteno-4,6-disulfénico y,
por lo demds, se procede como arrida descrito, se obtienen

asimismo valiosos colorantes segin la presente invencidn.

Ejemplo 19:

A una solucidén neutra de 80,8 partes del compuesto
diclorotriazinilico de un aminoxanteno, descrito en la publi-
cacidén alemana 2442839, ejemplo 7, se agregan a 0 - 5° 36,3
partes de hidrocloruro de bisﬁﬂ3.4[$-cloroetil-sulfonil)—
etil/-amina, se calienta a 35 - 45° y se mantiene a esta tem-

peratura durante 3 - 4 horas,

Simultdneamente se neutraliza el hidrdgeno clorado
que se forma mediante goteado en porciones de 100 partes de
lejia sdédica 2-n, manteniéndose el pH entre 4,5 y 5,5. La
reaccién ha terminado cuando el pH se mantiene constante. EL
colorante reactivo violeta azul obtenido tiene la siguiente

congtitucidng
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Este se evapora en vacio a 55 - 60 0 se separa con

el cloruro sddico.

Colorantes reactivos similarmente valiosos segin
5 ls presente-invencién se pueden obtener si como productos de
partide Se emplean los compuestos dicloro- o dibromotriszini-
licos de aminoxantenos, que a su vez Se pueden obtener segin
la publicacidén alemena DOS 2442839 de las monoaminass

tauring
10 N-etiltaurina

dcido aminoseético

dietanolamina

dcido 2= § ~3~ 8 -4-aminobencenosulfdnico

dcido l-amino-benceno-2,4-~ 6 2,5~disulfdnico
15 écido 2-amino-tolueno-4-sulfdnico

geido 3-smino-tolueno-6-sulfdénico

dcido 4-amino-folueno~2—sulf6nioo
Yy de las diaminas

deido 1,3-diamino-bencenosulfdnico
20 dcido 2,5-diamino-benceno-l,4~disulfénico '
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deido 2,4-diamino-toluenc-6-sulfénico

deido 2,6-diamino-tolueno~4-sulfénico

deido 4,4 '=diamino-difenil-2,2 ~-disulfénico
deido 4,4 -diaminoestilben~2,2’~disulfénico
deido 4,4 ~diamino-difenilirea~2,2 ~disulfénico
geido 2,6-diaminonaftalen~4,8~disulfénico

Los colorantes deberdn contener como minimo dos grupos que

los hagan solubles.

Ejemplo 20:
73,0 partes del complejo de cobre del colorante

"4=(2-hidroxi~5-nitro~3-sulfofenilazo)-6-(5-diclorotriazinil-

amino-2-sulfofenilazo)-l,3-dihidroxibenceno se agitan a2 un
PH de 6,5 y alrededor de 10° en 700 partes de agua. A esfo
se le agregan 36,3 partes de hidrocloruro de bis-Z]S-(e -
oloroetilsulfonil)~eti}]-amina. La temperatura se eleva en-
tonces a 45 - 50°, Cuando el pH haya bajado = 3,8 se agregan
en el transcurso de 4 - 5 horas 17 partes de bicarbonato sé-
dico, de manera que el pH se mentenga enitre 3,8 y 4,8. Cuando
el pH sea constante, se ajusta con lejia sddica 2-n a 7,0 y
el colorante formado, de férmula
SO3H

0—Cu—

0
2 .
w=¥ OF NH Ntﬁ—-n(CHZCstochZCHam)z
Y

N=N c1

SOBH
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se gisla por salado ¢ secado por pulverizecidn.

El complejo de cobre empleado como producto de par-
tida se puede obtener como sigue: Un compuesto diazdico ob-
tenido de 23,4 partes de dcido 4-nitro-2-sminofenocl-6-sulfe-
nico se copula 20 ~5° y un pH de 5,5 - 6,5 con 11,0 partes
de 1,3-dihidroxibenceno. Este colorante monoazéico se trans—
forma en soluecidn deido acética mediante adicidn de 25,0 par-
tes de swlfato de cobre cristalizado en el complejo de cobre.
El colorante se Separa por salado con cloruro sdédico, se f£il-
tra y se vuelve a disolver en agua. Después se copula al cole
rante disezéico & 5 - 15° bajo adicidén de bicarbonato sdédico
con el compﬁesto diazbico obtenido de 23,0 partes de dcido
2-amino-5-acetaminobencenosulfénico. Este se calienta con le~
jia sédica e 80°, con 1o que se disoeia el grupo acetilo.

El colorante asi obtenido se hace reaccionar entonces a 0 -~
5% 3 wn pH de 6 - 6,5 con 18,5 partes de cloruro ciamirico,

Colorantes similarmente valiosos segin la presente
invencidn se obtienen si en lugaer del colorante complejo de
cobre empleado como producto de partide se emplean-los si-
guientes colorantes:

4-(2-hidroxi-5-sulfofenilazo)~6-~(5-diclorotriazinilamino-2-
sulfo~-fenilazo)-l, 3-dihidroxibencenoc, complejo de cobre
4=(2~hidroxi=-5-sulfofenilazo)=6-(4~-diclorotriazinilamino-2—-
atlfofenilazo)-l,3-dihidroxibenceno, complejo de ccbre 2:1
4-(2-hidroxi~3-cloro-5-sulfofenilazo)=~6-(4~diclorotriazinil=
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amino-2-sulfofenilazo)-1l, 3-dihidroxibenceno, complejo de co-
bre

4-(2-hidroxi-6-nitro-4-sulfonaftil=l-azo)~6~(4-dicloro-
triazinilamino-2,5-disulfo~fenilazo)~1,3-dihidroxibenceno,

complejo de cobalto 2:1
4-(2-hidroxi-3,5-disulfo~fenilazo)-6~(6~diclorotriezinil-
arino-4,8-disulfo-naftil-2-azo0)~1,3~-dihidroxibenceno, comple-

jo de cobre.

Ejemplo 21:

Obtencidn de un colorante de partida:

38,9 partes del colorante obtenido por copulacidn
sosa-glcalina de dcido 6-nitro-2-diazo-l-hidrexibenceno—4—
swlfénico y 2-hidroxinaftalina se agitan en 200 partes de sguse
a un pH de 8 y a una temperatura de 70 - 80°%. En esta suspen-
sién se introducen 67,9 partes del compuesto complejo de cro-
mo, que por 1 molécula de colorante contiene un 4tomo de cro-
mo, del colorante azdico de dcido 4~cloro-2-diazo-l-hidroxi-
benceno-6-sulfénico y l-amino-8~-hidroxinaftalen~3,6-disulfd-
nico, manteniéndose el pH entre 7 ¥ 9 mediante goteado de so-
lucién de sosa. Después de 20 minutos & 70 = 80° se ha forma-
do une solucidn azul oscura. El cromatograma de papel indica
que se ha formado un complejo mixto unitario. E1 complejo mix
$o se acila en el transcurso de una hora a 0° y un pH de 6,5 -

7,5 con 18,5 partes de cloruro ciamirico.
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Obtencidn del colorante de lg presente invencidn:

La solucidén asi obtenida del colorante de partida
se mezels .- con 36,3 partes de hidrocloruro de bis-/| (s -(!3-
eloroetilsulfonil)~etil/-emina y en el transcurso de 30 mi-
nutos se calienta a 50°. Esta temperaturs se mantiene duran-
te 4 horas. Durante este tlempo se mantiene asimismo el pH
entre 5,0 ¥ 5,5 mediante adicién de 11,5 partes de sosa. |
Cuando el pH se mantiene constante se ajusta con lejia sédica
diluida 2 7,0 y el colorante de férmula

5

- Cr\\\\
0 | 0 NH N(CH20H23020H203201)2
1
038 303 5 Na
Cl )

se aisla por secado por pulverizacidn.

Ejemplo 22:

A una suspensién de 115,6 partes del compuesto
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bis-(diclorotriazinilo) de la bis-/B-(5~amino-2-sulfo-fenil-
az0)=5-hidroxi-7-sulfo-naftil-(2)/~amina se vierten 72,6 par
tes de hidrocloruro de bis-/[>~({ —clorcetilsulfonil)-etil/-
amina., El preparado se calienta a 35 - 40°. Mediante adicién
en porciones de 200 partes de lejia sédica 2-n se mantiene
el pH en 4,5 - 5. Cuando éste se mantiene constante ha termi
nado la resceién. Despuéds se evapora el colorante reactivo
rojo naranja en vacio a 55 - 60° o se separa con cloruro sé-
dico. Tiene la siguiente constitucidn:

X NH |
OH
Ccl N=N
oo HO3 {2 =NH

SOBH

[
(CLCH,CH,80,CH,CH, ),

El compuesto bis~(diclorotriezinilo) de la bis-

- [6=(5-amino~2-sulfofenilazo)=5-hidroxi-T-sulfonaftil~(2)/~ami

na,empleado como producto de partida, se obtiene de la siguien
te manera: 37,6 partes de dcido 2,4~diaminobencenosulfénico

se acilan a O = 5° y un pH de 6 - 7 con una suspensidén de 37,0
partes de clorurn ciamirico. El dcido 2-amino-4-(3,5-dicloro-
2,4,6=-triazinilanino)-bencenosulfénico obterido se diazota en
la forma usual y bajo adiecidn de 25 partes de bicarbonato sé-

dico se copula a 0 - 5°.
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Colorantes reactivos similarmente valiosos segin
la presente invencidn se obtienen si en lugar del dcido 2,4-
diaminobencenosulfénico en los colorsntes de partida a obte-
ner se utiliza el deido 2,5-diaminobencenosulfénico. Ademds,
le bis—/5-hidroxi-T-sulfonaftil~(2)/-amina se puede inter-

cambiar por los siguientes componentes de copulacidn:

bis=/5-hidroxi-T-sulfo-naftil-(2)/-virea
bis=/5-hidroxi=7-sulfonaftil~(2)7/-tiovdresa
bis~/8-hidroxi-6~sulfonaftil-(2)/~amina
bis-/8-hidroxi-6-sulfonaftil-(2)/-tirea
bis—/B-hidroxi-6-sulfonaitil=-(2)/~tiodrea.

Ejemplo 23:

En una flota de tefiido, que en 500 partes de agus
contiene 0,1 partes del colorante obtenido en el ejemplo 8,
0,6 partes de deido acético, (30 % en peso), 0,5 pertes .de
sulfato sédico anhidro y 0,2 partes de un agente auxiliar ten
sioactivo, se introducen a 40°C 10 partes de mercancia de la-
na y se calienta en el transcurso de 20 minutos a 70°C. Deg~
pués de 30 minutos a 70°C se dleva la temperatura del bafio de
tefiido en el transcurso de 30 minutos a 98 - 100% y Se men-
tiene durante 60 minutos a esta temperatura. El material tefii
do se enjuage a continuacidn con agua caliente y después con -
agua fria y, finelmente, se seca a 60 - 70%C. Se obtiene una
tonelidad rojo clara, que se destaca por buenas solideces a

1z luz, 21 mojado y al sudor.
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Ejemplo 24:
Un tejido de algodén mercerizasdo O lixiviado se es-

tampa con el siguiente colorante de estampacidn:

30 g del colorante obtenido segin el ejemplo 6
5 150 g de urea
340 g de agua caliente
450 g de espesamiento de alginato
20 g de s0sa calcinads
10 g de sal sdédica del dcido m~nitrobencenosulfdnico

10 1000 g

Después de estampar y secar se yaporiza la mercan-
cia durante unos 5 minutos a 100 - 10500, se enjuaga y lava.
Se obtieneé una estampacidn amarilla fuerte con muy buena so-

lidez al mojedo y a la luz.

15 Una estampacidén similarmente fuerte de color se ob-
tiene si la fijacidén del colorante no se efectis por vapori-
zacién, sino por calor seco, por ejemplo, en 5 minutos a 140 -
150%.

La aplicacién del colorante se puede reslizar tam-
a0 bién segin un procedimiento de estampacién de dos fases. Para
ello tiene el colorante de estampacidn le siguiente composi-

cion:
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30 gz del colorante de arribs
50 g de urea
460 g de agua caliente
450 g de espesamiento de alginaio
10 g de sal sdédica del dcido m-nitrobencenosulfénico
1000 g '

Después de estampar y secar se impregna con
30 g de lejia sédica 38° BE
150 g de sosa

50 g de potasa
100 g de sal comiin

agua

1000 ce

y directamente a continuacidn se vaporiza durante unos 30 se=-
gundos a. 120 - 130°C,

, Si se emplea una flotz con mayor contenido en'lejia
sédica (50 = 100 g/1), entonces se puede efectusr la fijacidn
del colorante también segun ei procedimiento de residencisa

en frio, es decir, por impregnacidén y =lmacenamiento de la
mercancialestampada e temperatura ambiente duranté 3 - 5% ho-
ras. Con una flota de la misma composicién también es posidle
un asi llamado revelado himedo. El colorante se fijs aqui
por la flota de revelado calentada & 95 - 105°C en el trans-
curso de 5 - 10 segundos.
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Ejemplo 25:

30 partes del colorante obtenido segun el ejemplo
1 se disuelven en 1000 partes de agua. En esta solucién se
fularda un tejido de algodén, se exprime hasta una recepcidn
de flota del 80 % y se seca. A continuacidn se trata a 70°C
durante 30 minutos en un bafio, que en 1000 pertes de agus
contiene disueltas 250 partes de sulfato sddico calcinado
¥y 30 partes de lejia sdédica de 38° Bé. A continuecidn se al-
macena el teflldo durante 4 horas y se acsba en la forms wsual.
Se obtiene un tefiido rojo tirando a azul claroc con excelentes

solideces 8l mojado y a la luz.

Ejemplo 26:
En una copa de tefildo de 300 cc de capacidad, que

se encuenira en un baiio de agua calentable, se introducen 168
cc de agua de 25°¢, 0,3 g del colorante cbtenido segin el
gjemplo 1 se amasan bien con 2 cc de ague fria y se agregan
30 cc de agua caliente (70°C); se disuelve asi el colorante..
La solucidn de colorante se agrege al agua presentada y en
esta flota de tefildo se mantienen en constante movimiento

10 g de hilo de algoddén. En el transcurso de 10 minutos se
gumenta la temperatura de la flota de tefiido 2 70 =- 80%, se
agregen 20 g de sal comin y 6 g de sosa y se tifle durante 60
minutos. La flota adherida se retirs por exprimido y el mate-
rial se enjusge con agua fria y caliente. A continuacidn se
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rgsaponifica el material tefiido durante 20 minutos & tempe-
ratura de ebullicién, se vuelve 8 enjuagar y se seca. Se
obtiene un tefiido rojo claro con excelentes solideces al
lavado y a la luz y de buena estabilidad con respecto a
los efectos del cloro.

Descrita suficientemente la naturaleza del in-
vento, asi como la manera de realizarse en la prdetieca,
debe hacérse constar que ias disposiciones anteriormente
indicedas son susceptibles de moficiaciones de detalle,en

cuanto no alteren su principio fundamental.
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1.~ Procedimiento para la obiencidén de colo-

rantes activos, de férmla I

2
F I'W—Q—A 1
R X )
X P

donde P significa el grupo de un colorante conteniendo

5 como minimo un grupo ~SO3H, R significa hidrdégeno o alqui
1o inferior, X significa un sustituyente disociable como
anién, p representa 1 6 2, y A significa un resto de f£ér-

mula II

(alx -~ SO, = 2) II

10 donde alk significa un resto alguileno inferior con 2~ 6
dtomos de cerbono, V significa hidrdgeno o el resto de un
hidrocarburo en caso dado sustituido, 2 significa un restio

/» -haldégencetilo o un resto vinilo, m representa 1 6 2 ¥



10

15

- 94 -

n es 2 menos mj caracterizado porque el colorante de £ér-
myia v
F—N /NIX' i
t
R;(;/l v
|
X P

donde F, R y p tienen los significados arriba indicados y
X, ¥ X’ independientes entre si, tienen uno de los signifi-

cados indicados mds arriba para X, se hace reaceionar con
une amina de fdérmula IIa

(alk-SOz-Z)m
H-N II=a

N

v
n

donde alk, 2, V, n y m tienen los significados zrribas indica-
dos.

2.- Procedimiento segun la-reivindicacién 1,
caracterizado porque el colorante de férmula general V se
hace reaccionar con la amina de férmula general Ila a tempe-
raturas de 25 a 70°C a valores pH de 2 - 6,5 en medio acuoso.

3.- Proéedimienxo segun la reivindicaciones 1y
2", ceracterizado porque el colorante de férmula general V
se hace reaccionar con la zmina de férmula general Ila a
temperaturas dz 35 a 55°C a valores pH de 3,5 - 4,5 en medio

acuoso.
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4.~ Procedimiento segfin lasmneivindicaciones 1 a 3
caracterizado porque un colorante de fOrmula III

F~N-H
| 11T
R

donde F y R tienen los significados axrriba indicados, prime-
5 ramente ge hace reaccionsr con un derivado reactivo de la

1,3,5-triazina de fdérmula IV

Xr— /Nl —X! v

N

X

donde X y X’, independientes entre si, tienen el significado
indicado més arriba pera X, y el colorante asi obtenido, de
10 férmula genersl V, & continuacidén se hace reaccionar con una

emina de férmula IIa al colorante de'fdrmula I.

5e- Procedimiento segfn las reivindicaciones 1 a 3 ca

racterizado porgue un componente de -este colorante, que con=-
tiene un resto de férmula Va

N_ _X!
— 7
15 'S
R : va

X
donde R, X y X’ tienen el significado arriba indicado, se
hecen reaccionar con un segundo componente necesario para la
obtencidén del colorsnte, que en caso dado contiene un resto
de férmula Va, y el colorante asi obtenido, de férmula V,

en una ulbterior etapa se hace reacciocnar con una amine de
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£O0rmula IXa.

6.~ Procedimiento segn las reivindicaciones 1 a 3,
y 5, caracterizado porque colorantes mono- o disazdicos

o, en caso dado, sus complejos metilicos de £férmula V, se
5 preparan directamente mediante el empleo de componentes

disazoicos v de copulacibdn, de los cuales uno, en caso

dado, sin embargo, también ambos, contienen un grupo

de férmula Va, y a continuacidén se hace reaccionar con

una amina de férmula IXa.

10 To.= Procedimiento segin lag féivindicaéionas 1 é 6
caracterizado porque se obtienen colorantes de fdrmula:

SO.H N e g
3 N(CH,-CH,=S0,-CH,~CH,~C1),,
T “
4 \
HO, S0,

8.- Procedimiento segUn las reitvindicationes 1 g 6
£ N - »
caracterizado porque se obtienen colorantes de formulas:

OH N N(CH9-CH2 =50, CH CH 01)2

“.N.N

~ Procedimiento segdn las veivindicaciones 1 a 6,
caracterizado porque se obtienen colorantes de £érmula:

$



N ~CH, =S50 =CH.=CH .=
a N(Cﬂz Cﬂz 802 Cﬂz Cﬂz Cl)2

Cl

10.= Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 6,

caracterizado porque se obtienen colorantes de férmula:

SOaﬁ

N =N OUCOOH
1 |
HO,S i
0 N(cnz-cuz-soz-cnzncnz-c% )g

"
¢1

1l.- Procedimiento para la obtencidén de colorantes

5 reactivos, tal y como queda sustancialmpdnte descrito en la

Presente Memoria’
Esta Memoria consta de 97 h¢jdd/escritas a ndquing

por una sola cara

B Lk
baa LI LSS -
\ o e Fiefy A Garciz Sravo
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