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DESCRIPCION

Este invento se refiere a colorantes de

Vla £érmula

5.
< \\%__ $_‘
0. ' (l),
N Ry | _

D-N-~-¢
R
Ry

=

X

C/
[
P

D  es un radical de un colorante orgénico,
‘es hidrégeno o metilo,

‘R,  &s alguilo con 2 a 4 &tomos de carbono

RET P v

"X . es hidrb6geno o metilo.
" En los colorantes de la férmula (1) el
radical D es en particular el radical de un colorante

‘de la serie mono- o poli-azoica, de los complejos

. 15;: - 777 metdlicos, antraquinénica, ftalocianinica, formazénica,

'azometinicé, nitrbarilica, dioxacinica, fenacinica o
- estilbénica. =
' VVDe,preferencia,_el radical D'c§ntiene
_ r;grﬁpos hidrbéélubilizanteé, en particular_grupos de
20, " 4cido sulfénico. ' '
Sé prefieren los colorantes de la f6rmula

(1) en los que D es el radical de un colorante azoico.

'Se prefieren en particular los colorantes

7 ‘de la férmula-
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HO
-N=N
A (S03H)y, .
NH-—E(-CO)——‘} N@—c c-n @
N
c/
| R
F e,
~ (2)
en la que _ R
A es un radical bencénico o naftalinico,
m  eslé2, : ST N
n es 0 6 1, Aﬁ’;%
P es 0 C 1,
R es alquilo con 2 a 4 &tomos de carbono
y
X es hidrbgeno o metilo,
aunque el radical bencé&nico o naftalinico
A y el radical bencénico
B pueden contener otros substituyéntes m&s.

El substituyente R, en la férmula (1) es,
en calidad de alquilo con 2 a 4 &tomos de carbono:
etilo, propilo, isopropilo, butilo, isobutilo, butilo

secundario y butilo. terciario.

El radical D de un colorante orgénico en
la férmula (1) y el radical bencénico o naftalinico A,
lo mismo que el radical bencé&nico B, en la f6rmula (2)
pueden contener otros substituyentes més. A titulo de
ejemplos merecen mencidn: grupos alquilicos con 1 a 4
dtomos de carbono, como metilo, etilo y propilo; grupos

alcoxilicos con 1 a 4 &tomos de carbono, como metoxilo,
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etoxilo, propildxilo e isoﬁropiloxilo; grupos acil-
amihiqos con 1 a6 é£omos de cérbono, como acetila-
mino, éfqpionilamino y benzoilamino; grupos amihiQOS;
['Comb'-NHz, me?ilamino y etilamino; el grupo ureiéé,
' 5.; S el hidréxilico f el carboxilico; v halégeno, Gomo--

flﬁor,,bloro'y bromo.

' _En particular, los radicales D, Ay B

_‘contienen grupos sulfdnicos como substituyentes. -

" En el caso dé qgue el radical B o respecti-

- 10, _ " vamente A contenga. grupos complziadores, como hidroxiln,

' carboxilo, amino y sulfo, entran en cuenta también los
.complequ,de metal pesado de los .colorantes de las

 férmulas (1) y (2).

Colorantes valioéos'de la férmula (1) son,

15; ; . por ejemplo, el colorante de la férmula

H300

N
“ 10
\ N\C/N Gyl

_ o 7 , 7 . |

20, - : _ F - (3)

" y el colorante de la férmula

U, : N
0 TTH—VO -——@—NH = c];/ \cl - %ﬁ-@

R N
oy nos 504H
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Los colorantes de la f6rmula (1) son

fibrorreactivos, porque contienen en el radical, -~--

A
N ~
AN o

s-triacinico un &tomo de flfior desdoblable. -

~a ™A

Por compuestos fibrorreactivos deben -

AN

entenderse los capaces de reaccionar con los grupos

REEN]

hidroxilicos de la celulosa o con los grupos aminicos

aAn e

de las poliamidas naturales o sintéticas con formacibn

de enlaces quimicos covalentes. .

N
g ~
7oA

La sintesis de los colorantes de la férmula
(1) se -aracteriza por cerndansarse, en cealquier orden
de sucesifn, 2,4,6-trifluoro-s-triacina de'la f6rmula
\ N .
(),—F (5)
P

. F- A
I

N¢
I
F
un colorante orgdnico de la férmula

D - NH ' (6),
| .

Ry

o un preproducto de un colorante orgéhico'de la f6rxmula

(6), v un aminobenceno de la férmula

HY (7
R
2 x
para formar un colorante de la férmula (1); y, en ei
caso de que se empleen preproductos de colorante, con-

vertirse 8stos en los colorantes finales deseados de

la férmula (1).
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Una modalidad preferida de realizacidn
del procedimieﬁto para la sintesis de los coloran+as

de la férmula {1) se caracterlza por emplearse como

R materlas de partida colorantes orgénicos de la formula

(6) en los que D es el radical de un colqrante a201co,

"O'bien por condensarse con la 2,4,6—trifluoro—s;€fia—

cina de la férmula (6) componentes diazoicos y/o com-

" ponentes de copulacién que contienen un grupo -N(R:)H,

¥y luego, o despues de la ulterior condensacifn con el
amlnobenceno de la formula (7) , acabarse el colorante
porrcopulac16n con el otro componente respectlvo del

colorante azoico.

Los colorantes preferidos de la fArmula

"(2) se sintetizan haciendo reaccionar en cualguier

orden de sucesidn un compuesto aminico diazoado de
la f6rmula

A - NH, o (8),

un componehte de copulacién de la f£érmula

CHO

~. (s0,H)

| Nﬂf“’"’-‘}, ..NH}.H C®

2,4,6-trifluoro—1,3,Sftriacina de la fﬁrmula

F-G /c-r - (5)
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y un aminobenceno de la férmula

HI (10)  °~
| 0
R 1 L

X R

por copulacién y condensacifn, para formar un colorante
de la férmula (1). : ;ﬂ,;

En el caso de que los colorantes'aéaﬁaaos
de la férmula (1) o respectivamente (2) contenéanwyrupos'

complejadores, se los puede hacer reaccionar posterior-

mente con agentes donadores de metal pesado.

Dado que los pasos individuales de proce-
dimiento que se han indicado antes pueden efectuarse -
en diferente orden de sucesibn, eventualmente también
en parte al mismo tiempo, son posibles diversas varilantes

del procedimiento.

En general, la reaccifn se efectfa por
pasos consecutivos y el orden de sucesidn de las reac-:
ciones simples entre los componentes individuales de

las fé6rmulas (5), (6) y (7) puede elegirse a discreciOn.

Variantes importantes del procedimiento
para la sintesis de los colorantes preferidos de la

f6rmula (2) se caracterizan por:

1) copularse un compuesto amirnico diazoado de la
férmula (8) con un componente de copulacifn de la
f6érmula (9), para formar un compuesto azoico de la

férmula
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| A.—N-H—-—é E% (50. H) 7 (11)

Nﬁﬁfco;—-—ffiﬂs ,q{]___

condensarse este con 2,4,6-trifluoro-1,3,5~ tr:.ac:.na
de la f6rmula (5) y condensarse con un aminobence&rno
de la férhulé (10) el producto de condensacidn primario

obténido, para formar un colorante azoico de,laﬂiﬁtmula

(2

'2)  condensarse un componente de copulacidn de--la

f6rmula (9) con 2,4,6-trifluoro-1,3,5-triacina de la

: f6rmulai(5), cbndenSarse con un aminobenceno de la
'férmula_(lo) el producto de condensacifn primario

" obtenido y copularse con un compuesto aminico diazoado

de la férmﬁlar(S) el producto de condensacién secundario

- originado, para formar un colorante azoico de la férmula

7(2)= 

3) condensarse un componente de copulacidn de la

, férmula (9) con 2,4,6- trlfluoro-l 3,5-triacina de la

férmula (5), copularse con el producto de condensacidn

7 primario obtenido un compuesto aminico diazoado de la

férmula (8) y condensarse con un aminobenceno de la

f6rmula (1O)Vel compuesto azoico obtenido, para formar

un colorante azoico de lé £f6rmula (2).

‘Los colorantes de las flrmulas (3) y (4),
sﬁmamente'valiosbs, se sintetizan preferentemente

segﬁn'la'varianterdel procedimiento resefada en 1),



4 Wi T B Dl e Mt e i e BN LS e A RE T I s s AR e a3 e i

[ NPT S

e

10,

15,

20;

25,

condensando &cido 2-amino-6-(4'-metoxi-2'-sulfofenil-

azo) -5-hidroxinaftalin-7-sulfénico con 2,4,6-triflporo-
-s~triacina y reemplazando un &tomo de flfior en Eﬁ“ ,
a0 g

anillo s-triacinico, mediante condensacibn con_Ngétil-
29 '
;f\}‘ﬁba
aminobenceno, por un grupo N-etil-fenilaminico, G+
. ”
. 3N
respectivamente condensando &cido 1-(4'~aminobenzoil-

amino)—7—(2"-sulfofenilazo)-8—hidroxinaftalin-BVGﬁai-

a 9%

sulfénico con 2,4,6~trifluoro~s~triacina y reemﬁiaiando_

un &tomo de flGor en el anillo s-triacinico, mediante

) Soqa
condensacifén con N-etilaminobenceno, por un'grdb6¢N—

~ecil-feniiaminivo.

En calidad de colorantes de la f6rmula (6)
se emplean sobre todo aquellos en los que D es el ¥a—
dical de un colcrante de la serie mono- o poli-azoica,
de los complejos metdlicos, antraquindnica, ftalécia—v
ninica, formazénica, azometinica, nitroarilica(Adioké-

cinica, fenacinica o estilbénica.

Se emplean de preferencia comOxmateriasAde
partida colorantes orgédnicos de la f6rmula (6) en los que elffadical
D contiene grupos hidrosolubilizantes; o.bien prepmducﬂaé..de ~CO~
lorantes orgdnicos de la f6rmula (6) que contienénvéru-.

pos hidrosolubilizantes.

En calidad de grupo hidrosolubilizante:

entra en cuenta sobre todo el grupo de &cido sulfbénico.

Se emplean con preferencia como materias
de partida colorantes orginicos de la f6rmula (6) en
los que el radical D es un colorante monoazoico o

disazoico.
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Una modalidad preferida de realizacidn
de este tipo se caracteriza por condensarse en cual-

"~ quier orden de sucesidn un colorante orgédnico de la

'Vrfdrmula
,1;5’7 B r'f ,;7 f - ,K -N=N - Dl - ?H i ‘(i?)
A Ry ’
‘en la que’
| pl” es el radical de un componente diazoico
de la serierbencéﬁica o naftalinica, .
fK: ;"és él radiéal de un qomponente de cqpula-
. ;10;*; j-'1;5 _:".i; | cidn de la seniz Leﬁvénica,o naftaliaica
o | o derla serie heterociclica y
Ry . es hidrégeno o metilo,

2,4,64trifluoro—s—triacina'de la f6érmula (5) y un
aﬁinobenceno de- la f6rmula (7)), para formar un colo-
: 15.', _7';rante:de la £6rmula (i);
Segfin una vérianﬁe_del procedimiento que
'}Se hérdescritorantes, lbs colorantes de la £6rmula (1)
;en qﬁerD es el radicalrde un colorante orgdnico com-

puesto por dqs componentes'o mds de dos pueden sinte-

g0, - tizarse condensando un componente del colorante de la

LS AN T

.férmuia,(G)-que contenga un grupo -NH, una 2,4,6-tri-
- N - Rl
fluoro-s-triacina de la fdrmula (5) y un aminobenceno
- de la»férmula’(?) v haciendo reaccionar en cualguier
25, . J"etapa del procedimiento con el otro o los otros (o

'Ios_demés) componentes del colorante de la f6rmula (6), -

para formar un colorante de la férmﬁla,(l).
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Ejemplos de tales colorantes org&nicos
constiﬁuidos por dos o mds de dos componentesAson:
los colorantes monoazoicos, los disazoicos, los
trisazoilcos, los tetrazoicos, los de complejos - -,

meté&licos, los formaz&nicos y los azometfnicos. -
La variante de procedimiento descrika--
antes es importante sobre todo para la sintesis de

-

colorantes de la fdrmula (1) en los que D es el

B
~3 A

radical de un colorante azoico portador de grupos..

sulfdénicos. En &stos, la parte del radical de Cpiafante

T
5 9

azoico a la que estf ligado el radical'Setriaciniéé'

A A

puede ser el radical del componente diazoico o el

- radical del componente de copulacibn. Resultan asft

dos alternativas de la variante de procedimientd '

descrita antes.

Una de las dos alternativas se caracteriza

-por condensarse un componente diazoico que contiene

un grupo =~NH con una 2,4,6-trifluoro-s~triacina de 1la
; . .
Rl

férmula (5), diazoarse el componente de copulacién

obtenido y hacerse reaccionar antes o después con un

aminobenceno de la f&6rmula (7).

La segunda alternativa se caracteriza por
condensarse un componente de copulacidn que contiene
un grupo -NH con una 2,4,6-trifluoro-s—triacina de la

Ry
férmula (5), copularse con el producto de condensacibn
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"asi obtenido un componente diazoico diazoado y

. ‘hacerse reaccionar antes o después con un amino-

benceno de la férmula (7).

Segln esta alternativa de sintesis pueden

7[proaucirse_colorantes de la f£6rmula (1) que céﬁﬁéngan
-dos radicales;reactivos condensando uh component%_
rrdiazoico que éohtenga un grupo -NH con una 2,4,6-tri-
"flubrp-s-friaéina de la férmula wl,IS);;condenséﬁao

- ademés un componente de copulacién que contepga'un

;';grupd -NH con una 2,4,6-trifluoro~s—-triacina de la
i : :

Ry

férmula'(S), diazoando el producto de condensacién

- del componente diazoico, copuldndolo con el producto
71,ide condensacidn del componente de copulacién y haciendo.
. 'reaccionar antes o despuds con un aminobenceno de la

t“ férmula'(j).

" Colorantes que contienen dos o més de dos

radicales reactivos son sintetizables también conden-

-sando colorantes de la f6rmula. (6) que contengan en D

'otros‘grupos -NH m&s con una cantidad correspondiente
Ry

rr:dewla 2;4,6—trifluoro-s-triécina de la férmula'(S),

para introducir dos o mé&s de dos radicales s-triacinicos

C én'ié molébﬁla del colorante.

La condensacidn de la 2,4,6-trifluoro-s-
—ﬁriacina de la f6rmula (5) con los colorantes orgédnicos

de la foérmula (6). o respectivamente los componentes
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diazoables y/o copulables que contienen un grupo -NH
' I

Ry

y los aminobencenos de la f6rmula (7) se efectfia de.

preferencia en solucibn acuosa o suspensién acugsa,

A

a temperatura baja v con pH débilmente &cido, héﬁtio

Y
Ty

hasta débilmente alcalino, y procediendo de modo’ que
en el colorante de la f£6rmula (1) acabado quedexaﬁh
un &tomo de flfor, a lo menos, como radical desdoblable.

Es ventajoso neutralizar constantemente por adididh

A

de hidrbxidos, carbonatos o bicarbonatos alcalinos el

A

fluoruro ue hidrégeno que se va desprendiendo duzahte

R WY
s 0
< -

la condensacidn.

Como materias de partida para la sintesis

de los colorantes de la fd6xrmula (1) cabe citar:

a) 2,4,6-trifluoro-s-triacina (fluoruro de tricia-

nbgeno) de la fBrmula (5)

b) Colorantes orgénicos de la férmula (6)

1. 'Compuestos monoazoicos de la f&rmula

OH
D. ~-N=1N - . ' '
R ¢ GRS
/
H03S ,
en la que
D1 significa un radical arilico, a lo sumo

biciclico, carente de grupos azoicos y

~-NHR,
Ry es hidrb6geno o metilo y
el grupo ’
~NHR; estd ligado preferentemente é la posicién

5, 6, 7 &6 8 del nficleo naftalinico,
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_ y los cuales pueden contener suplementariamente un

xr.érupo'de Gcido sulfdénico en posici6n 5 6 6 del nGcleo

i{ naftalinico.

'la serie naftalinica o bencénica que no contiene’

'_ Di puede significar aqui un radical-Ge

ningln substituyente azoico, o un radical estilbénico,

difeniiico; benzotiazolilfenilico o difenilaminica.

" En esta clase cabe considerar tambidn los colorantes

" afines en los que el grupo —NHRl; en lugar de éétér

ligado al nﬁcleb naftalinico, estd ligado a un.éiupo

;behzoilamipico-o anilinico ligado a la posiciénrsl'G,

7 6 8 del nficleo naftalinico.

Colorantes de partida sumamente vualivsus

~son aquellos en los que D1 significa un radical fenilico

o naftilico sulfonado, y particularmente aquellos que

.>contienén'un‘grupo —SO3H en posicidn orto respecto al

enlace azoico; el radical fenilico puede estar ulterior-

'r,fmehte'subsfituido, por ejemplo por &tomos de halbgeno,

.'como'cloro, radicales alquilicos, como metilo, grupos

..acetilaminicos, como acetilamino, y radicales alcoxi-

licos, como metoxilo.

~ 2.  Compuestos disazoicos de la férmula (13) en los que.

Di significa un radical de la serie azobenzoica, azonaf-

- -talinica o fenilazonéftalinica y el nficleo naftalinico

,estélsubstituido'por el grupo -NHR; y, si se quiere,

,pér'écidorsulfénico,_como en la clase 1.

3. ”Compuestés monoazoicos de la £drmula
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~15=~
D, - ¥ = Ir-@*NHRl- (14) ,

1 gignifica un radical arilico,biciclinga
YA,

T
lo sumo, tal como se describe en Ia’plase

Ay

1, y de preferencia un radical disulfo-

aa
-

4 0

. naftilico o estilbénico, Taan

-
“ A a

R significa hidrbgeno o metilo y .

1
el nficleo bencénico puede contener otros substituyentes

~

mds, como dtomos de halSgeno ¢ grupos de alquiib;wél—

-
-

coxiio, 8cido carboxilico, ureido y acilamino. '-.. .

3 .

4. Compuestos monoazoicos y disazoicos de la f6rmula

H-N-D, -N=N-K
i (15)

Ry

en la que
significa un radical arilénico (por ejemplo,
un radical de la serie azobencénica, azonaf-
talinica o fenilazonaftalinica) o de prefe-
rencia un radical arilénico, a lo sumo bi-
- ciclico, de la serie bencénica o naftalinica, -
X significa el radical de un &4cido naftolsul-
fénico o el radical de un compuesto cefo- |
metilénico enolizado o enoclizable {como una
acetoacetarilida, 6-hidroxipiridona o una
5-pirazolona) con el grupo OH en posicién
orto respecto al grupo azoico y

es hidrbgeno o metilo.
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. D, significa preferentemente un radical de la serie

bencénica que contiene un grupo de &cido sulfénico.

5. Compuestos monoazoicos y disazoicos de la férmula

Dl—N=N—K

lfNHRl (7162), )

5, - .en la que - :

1 significa un radical de los tipos definidos
pararD1 en las clases 1y 2 y ‘i‘

1  Significa el radical de un compuesto-ceto-
' ~metilénico enolizable (como una acétégce—
;,¢0, T o tavilida, G-hidroxipiridonaro una 5-pi}a-

| N | zolona) con el grupo OH en posicién,éggg 7

respecto al grupo azoico.

6. . Los compuestos complejos de metal (por
ejemplo, los complejos de cobre, cromo y cobalto) de

:715.r '-f; losrcoiorantes de las f6rmulas (13) a”(16) en que Dl’

- K y>K1 tieneh el significado que se ha indicado en
;cadagcaso'y ademis existe un grupo metalizable (pox
ejemplo, ﬁh grupo derhidrdxilo; de alcoxilo mds bajo
76 de &cido carboxilico) que estd en D, en posicién orto

20.5' ,réspecto al grupo azoico.

Ejemplos

Clése 1:

&cido 6-amino-l-hidroxi-2-(2'-sulfofenilazo)-naftalin-
%—sﬁlfén’ico, |

25, ; acido G-ﬁetilamihoél-hidroxi-z—(4‘-acetilamino—2‘-sul—

,fofenilazo)~naf£alin-3-sulf6nico,
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4cido 8-aminoc-l-hidroxi-2-(2'-sulfofenilazo)~-naftalin-
-3,6-disulfénico,

dcido 8-amino-l-hidroxi-2-(4'-cloro-2'-sulfofenilazo)-

-naftalin-3,5~-disulfénico, , o man
dcido 7—amino-2—(2',5'-disulfofenilazo)-1-hidf6§in&fta-
anty A
lin-3-sulfénico, ’

- 2 A

&cido 7—metilamino-2-(2'—sulfofenilazo)-1—hidrd§iﬁafta-

lin-3-sulfdnico, ‘ , »

dcido 7—metilamino-2—(4'-metoxi—z'—sulfofenilaﬁb)ﬁl—

-
~ .
Y

~hidroxinaftalin-3-sulfénico, - 3o

dcido 8—(3'-aminobenzoilamino)-1—hidroxi—2;(2';équb-'.

fenilazo) -naftalin~3,6-disulfbnico, N ama
dcido 8-amino-l-hidroxi-2,2'-azonaftalin-1',3,5',6-te-
trasulfénico,
Scido 8-amino-1-hidroxi-2,2'-azonaftalin-1',3,5'~trisul-
fénico, '
8cido 6-amino-l-hidroxi-2,2'-azonaftalin-~1',3,5'-trisul-
f6nico, |
dcido 6-metilamino—l—hidroxi-2,2';azonaftalin-l',3,5'—_
~trisulfénico,

dcido 7-amino-l-hidroxi-2,2'-azonaftalin-1',3-disulfé-
nico, 7

dcido 8-amino;1—hidroxi—2-(4'—metil—2'—sulfofenilazo)-
~-naftalin-3,6-disulfénico vy

dcido 6-amino-l-hidroxi-2-(2'~sulfofenilazo)-naftalin~-
-3,5~-disulfénico.

Clase 2:

dcido 8—amino-l-hidroxi—24{4—(2"-sulfofenilazo)-2'—me4
toxi-5'-metilfenilazo}-naftalin-3,6~disulfénico,

&cido 8~amino-l-hidroxi-2-<{4'-(4"-metoxifenilazo)-2'~-
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20,

-&cido 6-amino-l-hidroxi-2-{4'-(2"-sulfofenilazo)-=2"-

'“:  C;ase-B:

-18-

fcarboxifenilazo}-néftalin—3,G—disulfénico,
dcido 8-amino-1-hidroxi-2-{4'~(2"~hidroxi-3",6"-di-
sulfo?l"-naftilazo)—Z'—carboxifenilazo}—naftalin—

”43,6-diSulf5nic6,

~ 4,4'-bis-(8"-amino-1"-hidroxi-3",6"-disulfo-2"~ngf-

wete

ftilazo)-3,3{—dimetoxidifenilo‘y ’

- -metoxi-5'-metilfenilazo}-naftalin-3,5-disulfénico. .

FRURS IR

&cido 2-(4'-amino-2'-metilfenilazo)-naftalin-4,8-di-
. sulfbnico,

' f'&cido'2-(4'-amino-z'-acetilaminofenilazo)—naftélin-S,?-

"~ ~disulfdénico,

'.écido_4-nitro—4'—(4"-metilaminofenilazo)—éstilben—Z,Z'-

'V-disulfénicé,

E dcido 4-ni£rof4*-(4"-amino-2"—metil—5"-metoxi-fenilazo)-

- —-estilben~2,2'-disulfénico,
&cido 4;amino-4'-(4"-metoxifeni1azo)—estilben—Z,Z'—di-

.. sulfbnico y

“&cido 4-amino-2-metilazobencen-2',5'-disulfénico.

'clasg 4:

,_1—(2',5'—dicloro-4'-sulfofenil)—3—metil-4-(3“—amino-

-6"~sulfofenilazo)-5-pirazolona,

- 1-(4'-sulfofenil)-3-carboxi-4-(4'-amino-2"-sulfofenil~

azo)-5-pirazolona,

1= (2'-metil-5'-sulfofenil)-3-metil~4~(4"~amino~2"-sul-

- fofenilazo)-5-pirazolona,
l—(Z'—sulfpfenil)—3—metil—4—(3"—amino—6"—sulfofenilazo)-

. -5-pirazolona,
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4dcido 4-amino—-4'-(3"-metil~-1"-fenil-4"-pirazol-5"-
-onilazo)~estilben-2,2'-disulfbnico,
scido 4-amino-4'~(2"~hidroxi-3",6"~disulfo~1"-naftil-

azo)-estilben-2,2'-disulfénico, s 3ns

Scido 8-acetilamino-1-hidroxi-2-(3'-amino-6'-sulfo>

b d
EANL ]
a

fenilazo)—naftalin—S,6—disulf6nico,

5 k)

dcido 7—(3'-sulfofenilamino)el-hidroxi-z-(4'-aﬁiﬁd;

a
~nn
3

-2'-carboxifenilazo)—naftalin-3-sulf6nicb,

dcido 8-—fenilamino-1-hi<i>lroxi-2--(4"—amino-2"--_sul“fcv-‘:1

. "
AN "

fenilazo)-naftalin-3,6-disulfbnico y Tt

. 5
. Zcido 6-acetilamino-l-hidroxi~2-(5'-amino-2'~-sul§é-

T Na A
“ 40

fenilazo)~-naftalin-3-sulfénico. P

Clase 5:
1—(3'—aminofenil)—3—metil-4-(2',5'—disulfofenilazo)—

~5-~-pirazolona,

1—(3'—aminofenil)—3-carboxi—4—(2'—carboxi—4'-sﬁlfofenil—

azo)-5~pirazolona, ‘
4cido 4-amino-4'- {3"-metil-4"-(2''' ,5''' -disulfofenil-
az0)-1"-pirazol-5"-onil}-estilben-2,2" -disulfénico,
1—(3'—aminofeni1)—3—carboxie44{4"—(2”',5'” ?disulféfe—

nilazo)-2"-metoxi-5"—metilfenilazo}—5-pirazoldna.

7 Clase 6:

el complejo de cobre del scido 8—amino-l—hidroxi—2-
—(2'-hidroxi-S"-sulfofenilazo)—naftalin—3,6-disﬁ1—
fbnico,

el complejo de cobre del &cido 6-amino-l-hidroxi-2-
-(2'—hidroxi—5'-sulfofenilazo)-naftalin-3-suif6-

nico,
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~20~- -

complejo de cobre del &dcido 6-amino-l~hidroxi-2-

-(2'—hidroxi—5'—sulfofenilazo)—naftalin—B,S—di—

sulfdnico,
complejo de cobre del écido78-amino—1-hidrox;j;j

ﬁ(Z'—hidroxi—3'-cloro—S'%sulfofenilazo)4nafﬁé}ih—

FR I

 =3,6-disulfénico, ' ’

iél

el

complejo de cobre del dcido 6—metilamino-l—ﬁiéfbxi—
-2—(2'—ca£boxi—5'—sulfofenilazo)—naftalin—3-é;1f6-
nico, ' | se s
compléjo de cobre del &cido 8—amino—l—hidro§i;é-

<{4*-(2-sulfofenilazo)-2'-metoni-5'-metilfeniiazo}-

o -—naf.talin—3,6-disulf6nico, . o

_el

LR

complejo de cobre del &cido 6-amino-l-hidroxi-2-

. ={4'-(2",5"-disulfofenilazo)-2'-metoxi~5"-metilfe-

el

nilézo}—naftalin—3,S-disulfénico,

complejo de cobre del &cido 1-(3'-amino-4'-sulfo-

: fenil)43-metil-44{4“—(2”',5"“—disulfofenilazo)—

el

=2"-metoxi-5"-metilfenilazo}-5-pirazolona,

complejo de cobre del 4cido 7-(4'-amino-3*'-sulfo-

"anilino)—1-hidroxi—24{4"~(2"',5"'—disulfofenilazo)—

el

Vel

el

el

-2“4metoxi-5"-metilfenilazo}4naftalin73-sulf6nico,
coﬁblejo de cobre del &dcido 6-(4'-amino-3'-sulfo~
anilino)—l—hidroxi—z—(2“rcarboxifenilazo)-naftélin—

-3-sulfénico,

complejo de cromo 1:2 del &cido 7-amino-6'-nitro-

41,2'—dihidroxi—z,1'-azonaftalin—3,4‘—disulf6nico,

complejo de cromo 1:2 del &cido 6-amino-l-hidroxi-

7-27(2'~cafboxifenilazo)—naftalin—3—sulf6nico,

complejo de cromo 1:2 del &cido 8-~amino-l-hidroxi-

=2-(4*~nitro-2'-hidroxifenilazo)-naftalin-3,6-di-



"21"'
ﬁ sulfénico,

i

: s , el complejo de cobalto 1:2 del &cido 6-(4'-amino-3"'-

é -sulfoanilino)-1-hidroxi-2-(5"~cloro-2"-hidroxife-
5 nilazo)~naftalin-3-sulfbnico, L

, 5. el complejo de cromo 1:2 de la 1-3'-amino-4'~" -’

1 ) ER—
g .  -sulfofenil)-3-metil~4-(2"-hidroxi-4"-sulfo-1"~

| 3 -naftilazo)~5-pirazolona, e

;? ' ‘ s . el complejo de cromo 1:2 del &cido 7-(4'-sulfoanilino) -
A -1~hidroxi-2-(4"-amino-2"-carboxifenilazo)-naftalin-
i' 160' - =3=sulfdnico y 1d,f
*J e - . el complejo de cromo 1:2 de la 1-(3'-aminofeniI)v3-

_ﬂ' : _ —metil-4—(4"-nitro—z"—carboxifenilazo)—5—pitééblona.
r .
T % Colorantes azoicos sumamente importantes

{é 'que pueden emplearse para la sintesis de los colorantes
'S 15, - de la f6rmula (1) son los colorantes azoicos de las

z{ f6rmulas
i (80_H)

N=N-K
i

i 20, (17)

i

i

. R
H; OCH3; NH-acilo - ,l
:

25,
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en las que'

"acilo"

-22-

- es el radical de un componente de copula-

’N\GHQ -

cidén de la serie bencenlca, naftalinxqa 0

R
Dy

heterocicllca,

R
es un radlcal acillco alif&tlco, de %gsé E
molecular bajo y que contlene,a lo"s;mo |
3 &tomos de C, o un radical'aromﬁticé,due-
COntiene a lo sumo 8 &tomos de C y |
tiene el 51gn1f1cado que se le ha a51gnado

en la explicacién de la férmula (1),

y asimismo los complejos mét&licos-de.dolorante azoico

de las férmuias

(H038) 53

20,

3 OH 3 O

H; €13 NO, e - (20)
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(803H)o,_

o—¢Cu ? .
TE, (o NH-adilo)

. Va
O
— \@(so H)
2 : 37713 (21)

-
~
4
N 1,
4

v

I’

-

NH e
{
Ry e

PO
<

P

donde
R, y "acilo" tienen el significado que se les-ka
asignado en la explicacion de las -

férmulas (17), (18) y (19), mient%és

gue
Me representa Cu, Cr o Co.
7. Los compuestos antraquindnicos que contienen

un grupo de la fé6rmula ~NHRy {donde R, es hidrdgeno o
metilo) ligado a un grupo alguilaminico o arilaminico
gue a su vez ésté ligado a la posicién o del nficleo
antraquinénico; en particular los de la f6rmula

NHR,

co '
QO™
0 (22)
kH—Z'—NHRl
en la que el nficleo antraquinbnico puede contener un
grupo suplementario de &cido sulfbnico en la posicibn

5, 6, 76 8 y 2' significa un miembro puente, el cual

es preferentemente un radical divalente de la serie
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'bencénica,-pqr ejemplo un radical de fenileno;rdife—'

nileno, 4,4'-estilbeno o 4,4'—ézbbenceno.'De prefé——-
rencia Z' deberia contener un grupo de dcido carboxi~ .

lico o de &cido sulfdnico por cada anlllo bencép%qo

,” Gq
. -Ta% g
existente. »
s Al
o
Ezeme;9§ , T, A
. - ,°2a:

‘E1l ac1do 1~-amino- 4 (4'-am1noan111no)—antraqulnonmz 31

"

-disulfdnico y los &cidos 2 3',5-, 2,3',6-y 2 3'57-'

"ﬂﬂ 94

, -trlsulfénlcos respectlvos, el &cido l—am1no-4-(4'

-amlno—d'-bpnzrwlamlnoanllln) antraqu1non—2 3'—d1;u1-
fonlco y el écido -2,3',5=- trlsulfénlco respectlvgq el
dcido 1-am1no~4 {4'—(4"—am1nofenllazo)—anlllnofn;;tra-
quinon-2, 2" 5~-trisulfénico, el &c1do l—am;n;-é far.
—amlnpf3'-carbox1an111n0)-antraqulnon—z,5-disu1f§nicb,
el cido l-amino-4-(3'-aminoaniline)-antraquinon-2,4',5-
—trisulfénico y el écidd'2;4'—diéuif6nicorrespeétivo;
el &cido l-amino-44{4'-(4“eamihéfenil)-anilino}fant;a—
quinbn;2,3“,S—trisulfénico,'ei &cidb,l—amino-4—{4'4mé-
tilamiﬁo)-anilinoéntraquinon42,3'-diéulfénico_frel
dcido 2,3',$-trisu1f6ni¢o respectivo, elnécido'l;amino-
—4;(4'-n-butilémino)-anilindantraquindn—2}3'-digulfé—'

nico, el &cido l-amino-4-(4'-metilamino-3'-carboxiani-

Vlino)—antraquinon-Z-sulfénico,,el,écido 1-amiho-44(3'—

'—Béhidroxietilamino)-anilinoantraquihon—z,54diéu1f6nico,

el &cido l—(4'-ahinoanilino)-antraquinon—2,3f—disulfé— _
nico y el &cido l-amino-44(4';aminp-Z'—mgtoxianilino)—;V

-antraquinon-2,3'~disulfdnico.
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8. Los compuestos ftalocianinicos de la

férmula
(s0,- W),

e (23) |
T~ (SO, NH~%'~NHR )y o

en la que T
Pc significa un nfcleo ftalocianinico, de
preferencia cuproftalocianina, w-OH ygo

co b

—NHZ,.

Z' significa un miembro puente, de prefg?éncia
ua puente aliféfmco, cia;oalifﬁgiCO“onéro-

mético, y o

nynmn significan cada uno 1, 2 6 3 y pueden ser .
iguales o diferentes, con la condicibn de

gue n + m no sea superior a 4.

Los compuestos de colorante de la serie
ftalocianinica gue pueden emplearse como materias de™
partida son preferentemente ftalocianinas metalizadas,
éomo las cuproftalocianinas, que contienen a lo menos
un grupo hidrosolubilizante, como un grupo de &cido
sulfénico, y a 1o menos un grupo de la férmula ~NHR, ,

donde Rl es hidrbgeno o metilo. El grupo —NHR1 o los

_ grupos‘-NHR1 pueden estar ligados a los anillos bencé-

nicos directamente o por medio de un puente divalente;
por ejemplo, por un puente de fenileno, -CO-fenileno,

-Soé—fenileno, ~-NH-fenileno, -S-fenileno, -O-fenileno,
-CH._S~fenileno, —Csz—fenileno, —CHz—fenileno, ~SCH2~fe-

2
nileno, —S02CH2-fen11eno, —SOZNRl—fenlleno, -CHZ—,
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SOZNRl—arileho, —NRlCO-fenileno, NRlSO fenileno,'

—Sozo-fenlleno, CHZNRl fenlleno, —CH2

—SOZNRl-alquileno, —CHZNRl-alquileno, —CQNR1

—CONRl—arileno, —802- o -CO-. En los miembros puen;e
divalentes citados antés Rl 51gn1f1ca hldrégeno,dal-

An" bl g .
guilo o 01cloalqullo, "arileno” sxgnlflca un radical

om0
H-‘\'i

aromdtico dlvalente, eventualmente substltuido (ﬁbr

NH—CO—fenlleno,'

-fenileno,

ejemplo, por halogeno, alguilo o alcox1lo), en,el queée

los enlaces terminales pueden estar ligados a rt&leos

ﬂ“!

iguales o diferentes; y'“alquileno“ sxgnlflca uﬂnradlcal
y

allfétlco dlvalente, el cual _puéde 1nc1u1r heteroﬁtomos,j

como nitrdgeno, en la cadena atomlca, por ejempiOnel

radical —CHZCHZ-NH—CHZCHZ—.

Como ejemplos de tales fadicales arométicos

divalentes que se designan como arileno cabe seflalar:

los nficleos arométicos, por ejempld un nficleo de ben-

‘ceno, naftalina, acridina y carbazol, los cuales pueden

llevar otros substituyentes mds, y los radicales de'la

\\\€E:>-;1>—~—f~<j§§// (245 ,; .

en la gue los anlllos bencénicos pueden llevar otros

férmula

substltuyentes més y -D- SLgnlflca un grupo ponteador,,
por ejemplo -CH=CH-, -NH-~, =§-, =-0-, -SOZ—, -NO=N-,

~N=N-, -NH-CO-NH-CO-NH-, —O-CHZCH20— o}

-C G- (25)
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Ejemplos

el Acido 3-{3'-amino-4'-sulfofenil)-sulfamilcupro-

ftalocianin-tri-3-sulfénico,

‘el &cido di-4-(3'~amino-4'~sulfofenil)-sulfamilcu-

4.

P

proftalocianin-di-4-sulfénico, -

el &cido 3—(3'—aminofenilsulfamil)~3-sulfamilcupfo—
ftalocianin-3-sulfénico, "
el &cido cuproftalocianin-4—N—(4—amino-3-sulfoféﬂil)—

PRIV

-sulfonamido-4',4",4' ' '-trisulfbnico,

‘el &cido cobaltoftalocianin—4,4'—di—N—(4‘—amino¢4!-

Fsulfofenil)—carbonamido—4“,4"“-dicarboxiliéo~y

la cupro-4-(4'—amino—3'—sulfobenzoil)—ftalocianiﬁd;

Pueden emplearse también mezclas de ftalo-

cianinas. Por ejemplo, puede emplearse una mezcla de

'partes aproximadamente iguales de dcido cuproftalo-

cianin-N-(4-amino~3-sulfofenil)-sulfonamido-trisulfs-
nico y de &cido cuproftalocianin-di-N-(4-amino-3-sul-

fofenil) ~sulfonamido~-disulfbnico.

9. Los colorantes nitro de la f&6rmula
Z
1 (26} ,
OZN—D—N—Q
en la que
D es un nficleo naftalinico o bencénico, el

. cual puede estar ulteriormente substituido,

el dtomo de nitrbdgeno

N se halla en posicidn orto respecto al grupo
nitro,
'z significa hidrbgeno o un radical de hidro-

carbono, eventualmente substituido, y
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- 0- significa hidr&geno o'un radicalrorgénicd

ligado al nitrdgeno ﬁorrun gtomo de car- .

bona,
radem&s de que 7 aan
. ) ) : s A
Qv Z- no son ambos hidr6geno y Q puede~eét;%"'
: - Ny
ligado a Z, cuando Z es un radical dé
. . . - x N

L . PG
hidrocarbono, o a D en posicifn orto™s*®
o
respecto al &dtomo de nitrdgeno N, con”

formacidn de un anillo heterociclico)*

A 0o

, - e
y los cuales. contienen a 1o menos un grupo de la fbrmula
. k]

“t

: oy on
‘-NHR, , donde R, es hidrbégeno o metilo; en particﬁlar los

T A
. . - - .
colorantes nitro de la f6rmula g '?f”
V—NH—B-—NHRl K
! 27 .
NO2
en la que
V y B, significan nficleos arilicos monociclicos

y el grupo nitro en V se haila'enrposicién :

orto respecto al grupo NH.

Ejemplo

El &cido 4-amino-2'-nitro-difenilamino-3,4'-disulfénico.

9. Los complejos metdlicos de los. colorantes
formazinicos de la férmula
N=N-A~Y. - . ,
" Q-CH f (n=162) [(24),
, 7 e : 7 '
N=N—B—Y2 ~n

en la que
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Q es un radical orgénico; un grupo nitro o
un grupo ciano,
AyB son radicales de componentes diazoicos
de la serie bencénica, naftalinica o

“

heterociclica, B
significan cada uno un substituyente -ligado
en posicibén orto respecto al grupo éigico b
capacitado para la formacidn de compiejo
con un metal pesado y R
tiene el significado que se ha indicado

antes.

El radical Q es sobre todo un radicéi:de
la serievbencénica, como fenilo o sulfofenilo, o un
radical alquilico de peso molecular bajo, como metilo,
un grupo alcanoilico de peso molecular bajo, un grupo
carboalcoxilico de peso molecular bajo, preferentemente
de 1 a 4 dtomos de carbono, un grupo benzoilico o un
radical heterociclico; vy A y B son preferentemente
radicales fenilicos substituidos con grupos sulfo,
sulfonamido o de alquilsulfonilo. Como substituyentes
entran en cuenta sobre todo los grupos hidro-

Y, eY

1 2
xilicos y carboxilicos. Metales pesados apropiados son

cobre, cromo, cobalto y niquel.

Ejemplos
el complejo de cobre del &cido 2'-carboxi-2"-hidroxi-
-3"-amino-1,3,5~trifenilformazan-4',5",3"" ' ~trisulfé-

nico,
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complejo de cobre del &cido 2',2“—dihidroxi—3'é.
-amino-s'-metilsulfoni1-1,3,5-trifeni1-3",5"}4'”-,
-trisulfénicb,r ' 7 |

complejo de cobre del &cido 2'-carboxi—4'-émépg;
~2"-hidroxi—1,3,5-trifenilformazan-3“;5“}2"Sf:g
~trisulfénico, I o T
complejo de cobre del &cido 2‘—hidroxi?2“-ca}H;§i—
—4"“—amino-l,3,5—trifenilformazan~4f;4“—disﬁ£f6— -

nico, : S saanh

complejo de cobre del &cido 2';2“-dihidroxi-,§;}

~amino- +,5-difenil-3-metilformasan-5",2"~disal £ -
. : - . - - 7 ’\,n»-.-; i

nico, 7 ) - 7 ) ) ,”'1:37’\1

complejo de cobre del &cido 2',2"-dihidroxi-5'-

—amino—1,3,5-trifeniif0rmazan—3‘,3“,5“—trisulf6-

nico,-

complejo de cobre del &cido 2'-carboxi-3'-amino-

~2"-hidroxi-3'''~(1''*'~fenil-3 "' -metil-pirazol-

'—5"”Fonil-4'“'—azo)—1,3,S—trifénilfbrmazan-3";7 

5®,2"", 5" ~tetrasulfbénico y

compiéjo de niquel del &cido 2',2"-dicarboxi-1,5-

—difenil—3-(m—aminobenzoil)—formazan-4',4"-disﬁl—5

c)

fénico. o ) ' : |

TLos aminobencenos de la férmula (7)

N-etilaminobenceno,

25, - N—propilaminobenceno,

N-n-butilaminobenceno,

3-etilamino-l-metilbenceno,
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4-etilamino-l-metilbenceno,

3-n-butilamino-l-metilbenceno y

2~etilamino-l-metilbenceno.

Como materias de partida que pueden pgllar

empleo en la sintesis de los colorantes prefefidqé de

la férmula (2) cabe resefiar a titulo de ejemplo§£<

Compuestos aminicos diazoables de la f6rmula (8fi"

(Componentes diazoicos)

&cido

acqu

dcido
dcido
acido
&cido
&cido
dcido
decido
cido
4cido
dcido

acido

4cido

acido
dcido
dcido

dcido

dcido

l-aminobencen-2-, -3- y -4-sulfénico,
1—aminobencen-2,4— y-~2,5~Aisulfdnico,
l-amino-4-metilbencen-2-sulfénico,
l-amino-3-metilbencen~6-sulfbnico,
l-amino-6-metilbencen-3- o -4-sulfénics,
l-amino-2,4~dimetilbencen-6~sulfénico,
l-amino-2~carboxibencen~4~sulfdnico,
1—amino-4-carboxibencen—z-suifénico,
1-amino-4- o -5-clorobencen-2-sulfénico,
l-amino~6-clorcbencen-3~ o -4-sulfbnico,
1famino-3,4—diclorobencen—G—sulfénicé,
1—émino—2,5-diclorobencen—4-sulfénico,
l-amino-4-metil-5-clorobencen-2-sulfénico,
l-amino-5-metil-4~clorobencen-2-sulfénico,
l-amino-4- o -~5-metoxibencen-2~sulfénico,
l-amino-6-metoxibencen-3~ o -4-sulfénico,
l-amino~-6~-etoxibencen-3- o -4-sulfénico,
l-amino-2,4-dimetoxibencen-6-sulifénico,

l-amino-2,5-dimetoxibencen-4-sulfbnico,



R ek e

I T AT R SR

Vvt v watlad it nee §

v

s

o r L L LT e e

e g am ing, ey

e

10.

15.

20.

-32-

écido,1—aminof3-acetilaminobencen—6—su1f6nico,

.8cido l-amino-4-acetilaminobencen-2-sulfénico, -

dcido I—amino—S-acetilamino-4—metilbencen—6—sulfénico,

dcido l-aminonaftalin-2-, -4-, -5-, =6-, -7- o —3“"31—

‘s’\ “
fbnico, e
&cido 2-aminonaftalin-1-, -5- bV—G—Sﬁlfénico; r;n
. ) . o ) ' .
dcido l-aminonaftalin-3,6- o —5,7-disu1f6nico, ,i:"i
dcido 2-aminon§ftalin-l,5-) fl,7—; -3,6=-, =5,7~ fa;,355
©c 6,8~ dlsulfénlco, zai::'
N

dcido l—amlnonaftalln-? 5,7- trlsulfénlco,r', -.’“:, .
e,

' dcido 2-aminonaftalin-1,5,7-, -3,6,8- o -4 6, S—triSul—,

XAy
hat - 1

" £6nico, _ T ' S e
&cido 1-hidroxi-2-aminobencen=4-sulfénico; ..
dcido 1—hidroxi;2-aminobencenis—sﬁlféniéo;'
cido 1-hidroxi-2-aminobencen—4,6-disulfénico,

écido 14hidroxi4Z—amino—4—aceti1amihobencen— -sulfénico,

. 8cido 1l-hidroxi~2-amino-6- acetllamlnobencen-4—su1f6nlco, )

- cido 1—h1drox1—2-am1no-4*clorobencen-s-sulfénlco,

1- hldrox1—2-am1no—4—metllsulfonll-benceno,

501do.1—am1no-2-h1drox1—6-n1tronaftal1nf4—su1f6nico'y 7

dcido 2-amino-l-hidroxinaftalin-4,8-disulfénico.

COmponentes de copulacién de la férmula (9)

dcido 2—amino-S-hidroxinaftalin—7ésulf6nicb,

dcido 2-metil- o,-etilamino—5—hidroxinaftalin-7#sulféé_
nico,

dcido 2-(N-acetil-N-metilamino)-5-hidroxinaftalin-7-

-sulfbnico,
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dcido 2-acetilamino-5-hidroxinaftalin-7-sulfdnico,

dcido 2-amino-5-hidroxinaftalin-1,7-disulfénico,

dcido 2-amino-8-hidroxinaftalin-6-sulfdnico,

dcido 2-metil- o ~etilamino-8-hidroxinaftalin-6-
~sulfbnico,

&cido 2~ (N-acetil-N-metilamino)-8-hidroxinaftalin~-
~6-sulfbnico,

&cido 2-acetilamino-8-hidroxinaftalin-6-sulfdnico,-

écido 2-amino~8-hidroxinaftalin-3,6-disulfénico,. .

écido‘2-acetilamino-8-hidroxinafta1in-3,6-disulf§p§co,

“§e¢ido l-amino-S~nidroxinaftalin-7-sulfdnico,

- dcido 1-amino—8—hidroxinaftalin—3,6— o ~4,6~disulfdénico,

cido l-acetilamino-8-hidroxinaftalin-3,6- o -4,6~di- "
sulfdnico,
dcido i—(4'—aminobenzoilamino)-8—hidroxinaftalin—3,6-

o,-4,6—disulf6nico,

. &cido i-(4'-nitrobenzoilamino)-8-hidroxinaftalin-3,6~- -

o -4,6-disulfdnico,

dcido 1-(3'—aminobenzoilamino)f8—hidroxinaftalin—3,6*.
o -4,6~disulfénico,

dcido 1-(3'-nitrobenzoilamino)-8-hidroxinaftalin-3,6~
o -4,6-disulfbénico y |

écido 2-(4'-amino-3'-sulfofenilamino) -5-hidroxinafta-

lin-7-sulfénico. °

En concepto de aminobencenos de la f6rmula
(10) entran en cuenta los mismos que se han citado antes

como aminobencenos de la f6rmula (7).
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Para la sintesis de los dolorahtes_pfefe;
ridos de la férmula (1) en los,qﬁe D és el radical de

un colorante azoico, particularmente de un colorante

‘monoazoico o disazoico, la dlazoa016n de los productos

i ’7ﬁn

1ntermedlos portadores de un grupo aminico dlazoabl¢

’i .

se realiza normalmente por acc1on de 501do nltroso en

N2

soluc1on acuosa de &cido mlneral, a temperatura’b&}a,'

Vy la copulac1on, con indlces de pH debllmente écmﬂos,

neutros hasta débilmente alcallnos. - anans

La condensaci6én de la 2,4, 64trifluof}‘:{
R
-1,3,5-triacina con 1os componentes de copulac16n~ae

R Y

la f8rmula (9) o respectlvamente con los,compuestos
azoicos de la férmula (11) -y los aminobencenos de la
formula (10) se reallza preferentemente en soluc16n :

acuosa o suspens:.on acuosa, a temperatura baja 'y con

indice de pH débilmente éCLdo, neutro ‘hasta débllmente -

alcalino. Es ventajOSO'neutralizar continuamente por
adicibn de hidrdxidos, carbonatos o bicarbonatos alw. .

calinos acuosos el fluoruro de hidrégeno que se va

" desprendiendo durante la condensacidn. -

“En el caso de que él'radical'beﬁcéhicolbi
naffalihicqrA contengaren,ﬁosiciéh EEEQ réspeéﬁo'al
grupq'ézoico un-grup0'ccm§1ejador,.por éjémp1o un
grupo hidroxiiico o carboxilico, pueden sintetizarse
también compléjos metélicos de los coiorantes azoicos -
fibrorreactivos de la férmula (2), tratando para ello

con agentes donadores de metal compuestos a201cos de

R
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la férmula (11) en los que A sea un radical bencénico

o naftalfnico que contiene en posicibn orto respecto

al grupo azoico un grupo complejador, antes de la

_acilaci6n con la 2,4,6-trifluoro-1,3,5-triacina de la

férmula (5) 6, eventualmente, también después'derdi:ha
acilacién.

Tienen interés particular los complejos
de éobre de colorantes azoicos de la férmula (2). Como

método de metalizacidn entran en cuenta, ademis lel

‘citado antes, también la metalizacidn desalguilantea

Yy, para la sintesis de complejos de cobre, la cuprifi-

" cacién oxidativa.

Los colorantes de la férmula (1) son
nuevos. Se-distinguen por gran reactividad y dan

tinturas con buenas propiedades de resistencia a la

‘mojadura y a la luz. Cabe destacar especialmente que

colorantes con crombforos substantivos presentan ex-
traordinarias propiedades de solubilidad junto a buenas
propiedades de extraccibén y de fijacibn. Esto es sor-
prendenté porque como norma la solubilidad Gnicamente
puede mejorarse mediante introduccibn de grupos sulfo

suplementarios en la molécula de colorante.

Los colorantesbde la férmula (1) son aptos
para tefiir y estampar los mds diversos materiales, como
seda, buero, lana, fibras de superpoliamida y superpo-
liuretanos, pero en particular materiales celullsicos

de estructura fibrosa, como lino, celulosa nativa,
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celulosa regenerada y, sobre todo, algodén.'Sirven,
tanto para el método por extraccibn como para la
tincifa por el método del fular, segfin él cual se

impregna el género con soluciones de colorante acuo-

3ONA

sas, y eventualmente también salificadas, y deSﬁﬁéé:'

de un tratamiento con &lcali, o actuando en presencia

- Kal .?
- . - o ”~y B
de &lcali, se fijan los colorantes, eventualmentas.-

B

con intervencién de calor. - S

n

Se prestan también para la estampacidh)’
A

- - E e ]
particularmente sobre algodbén, pero también para°lz

r
kY

estampacién de fibras nitrogenadas, por ejemplo &&f

T S
.

B - 1’3,'-,7
lana, seda o tejidos mixtos que contengan lana. s~~~

Se recomienda someter las tinturas v

estampados a un enjuague a fondo con agua fria y ca--

liente, eventualmente con adicién de un agente de .
accidn dispersante y favorecedor de la difusidm de

las porciones no fijadas.

En los ejemplos que siguen, las partes
significan partes en peso y las tempetaturas estén"

indicadas en grados'centigrados.

Ejemplo 1

r T -7 - -
et

Se disuelven neutramente en 600 partes de
agua 45,3 partes de &cido 2-amino-6-(4'-metoxi-2'=-sul-
fofenilazo)-5-hidroxinaftalin-7-sulfénico (sinrtetr:iza;ior
por copulacidn con &cido 2—amino¥5-hidroxinaftalin—7-'

sulfdnico de &cido l-amino-4-metoxibencen-2-sulfdnico
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diazoado). Se enfria hasta 0-5° por adicibn de hielo
y a eicha temperatura se instilan 14,2 partes de

2,4,6-trifluoro~1,3,5-triacina en el curso de 30 mi-

~nutos, mientras por adicibn simulténea de solucidn

de hidr6xido s6dico se mantiene en 5,5 - 6 el pE de
la mezcla reaccional. La reaccién se sigue cromacéu
gréficamente. Tan pronto como ya no es demostrablg
nada del colorante de partida, se afaden 12,7 partes
de N-etilaminobenceno. Mientras se amortigua constan-
iemente el fluoruro de hidrSgeno gue se va desprendiendo
Y- nlentvar se aumenta la temperziura hasta 20°, se
mantiene un pH de 7. Terminada la reaccibn, se pxe;
cipita por salificacifén el colorante reactivo formado,

de la f6rmula

§O3H 0H .
| | m— AN —

se filtra, se lava y se seca en vacio. Dicho colorante
constituye un polve rojo y tifie el algodén y la celu-

losa regenerada en tonos escarlatas limpidos, de buena

resistencia a la mojadura, al frote y a la luz.

Se obtienen otros colorantes mds de propie-
dades semejantes si se condensan los colorantes amino-
azoicos resefiados en la columna 1 de la Tabla 1 que
sigue con partes equivalentes de 2,4,6-trifluoro-1,3,5-
~triacina y a continuacifn inmediata con las aminas
mencionadas en la columna 2, procediendo segln las

indicaciones de este ejemplo.
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Ejemplo 2
A la solucibén de 34,7 partes de &cido

2-aminonaftalin-4,8-disulfbnico (sal sb6dica) y 7 partes
de nitrito s6dico en 300 partes de agua se aﬁadei[
mientras se refrigera con hielo, 28 partes de écido
clorhidrico concentrado y durante 30 minutos se agita
la mezcla a 0 - 10°. Después de haber excluido el &cido
hitroso sobrante, se agregan 15 partes de 3—amin9fenil—

urea disueltas en 10 partes de &cido clorhidrico coa-

- centrado y 150 partes de agua y se lleva a término la

copulacidn por amortiguacifn de la mezcla hasta pH .

3 - 5. El colorante aminoazoico resultante se precipita

, por salificacibn, se separa por succibn, se lava y luego

-

15,

20,

25,

se.disuelve otra vez en 1400 partes de agua con adicidn
de lejfa de sosa clustica hasta pH 7. Se afade entonces
a gotas y a 0 - 10° una solucibn de 26 partes de 2,4~

—difluoro-GQN—etilfenilaminb—l,3,S-triacina en 100

.partes de dioxano y se mantiene un pH de 6,5-7 con lejia

2 N de sosa ciustica. Terminada la reaccidn, que es

seguida cromatogrdficamente, se precipita con cloruro

. g6dico el colorante reactivo originado, de la férmula

503H
OOy A
40 0 NHCO’\TH2

2H5
Despuds de filtrar y secar, se obtiene un polvo anaran-
jado, el cual tifie el algoddn en tonos amarillorrojizos

de buena resistencia a la mojadura, al frote y a la luz.



Lamprtenann ¢ aer Ve s -

omw e MAE e 1 e

5e

10,

15.

20,

25,

51gue condensando con el pH, anterior y elevando 1a :
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Ejemplo 3

A la solucidén de 36,3 parteérde ia éal 7
sédica del &cido i—amino—S—hidroxinaftalin-3,6fdiSul-'
fénico en 400 partes de agua se aﬁadén;a gotas,iisgg
0° C y en 15 mihutos, 14,2 partes de'2,4,6—tri£lﬁérb—
-1,3,5~triacina, mientras con amortiéuaciénrégnsﬁgﬁfe
del fluoruro de hidrégeno que se va desprgndienddjséi
mantiene un pH'de 4 a 4 5. Terminada.la reaccién; se

afiaden 14,2 partes de 4- et1lam1no—1—metllbencen0ay“%er

temperatura hasta 20° C. Al flnal de la reaccibn; ﬂque

4 ann

es segulda cromatograficamente, se anaden a la solucifn

) obtenida del produecto intermedio de colorante;BO,partes

de &cido 2-aﬁinonaftalin—l S—diSulfénico'diazoado sus&ir
pendidas en 400 partes ‘de agua. Efectuada 1a copulac16n
a pH de 7 a 8, se precipita por adlclén de cloruro _7:
s6dico el colorante de la férmula I

S0

&

se le separé por succidn, se'le lava y serle secaren:
vacio. Constituye un polvo rojo okscuro y tiﬁé,elial-
goddn o la celulosa regenerada en tonos ro:os azulados,
limpidos, de buena re51stenc1a a 1a mogadura, al frote

y a la luz.
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Ejemplo 4

De manera andloga a lo indicado en el
Ejemplo 3 se hacen reaccionar 36,3 partes de la sal
s6dica del &cido 1-amino—8—hidroxinaftalin—3,6-d;— :
sulfénico con 14,2 partes de 2,4,6-trifluoro—l;3;5—
~-triacina. A la sblucién del producto intermedio de
colorante se afaden entonces, a temperatura de Oié45°
C, 17,3 partes de &cido 1-aminobencen-2-sulfénico
diazoado disueltas en 200 partes de agua y se copulé
en un campo de pH de 4 a 5. Terminada la copulaciGn,
se' Lrata la solucidn de colorante con 14,2 partes de
3—eti1amiho—1;metilbenceno. Se aumenta la temperatura
hasta 20° C y se mantiene el pH a 7 - 7,5 con solucibn’
2 N de sosa durante la condensacifn que se inicia. Ter-
minada la reaccibn, se precipita con cloruro sbdico el

colorante de la férmula

03H .H(I) 1TH~<
0, 50
, SON: PR

HQ3S

se le separa por succibén, se le lava y se le seca en
vacfo. Los tejidos de materiales de celulosa pueden
ser tefiidos con este colorante en tonos rojoazulados

resistentes a la mojadura, al frote y a la luz.

Prescripcién tintbrea I:

Con adicib6n de 0,5 partes de sodio m-nitro-

bencensulftnico se disuelven en 100 partes de agua 2
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partes del colorante §btenid6 seglin él_Ejemplo*l.:Con'

la sclucidn obtenida se impregna un tejido de algodén -

de modo gue su peso,auﬁente enun 75 % y 1ﬁego se seca.
VA continuacidn se impregna el'tejidﬁiéﬁﬁ _

una solucidn, céliente a 20°, qgque contiene po;-lﬁ%ro

5 gramos de hidrdxido sédico y 30d,gramos de'cld:uxb ,

San

s6dico, se exprime hasta el 75 % de incremento de -peso,

se vaporiza la tintura durante 30 seqgundos a 100'—,}019; _

annaan

se enjuaga, se enjabona durante un cuarto de hora eggl

Y

una solucidn hirviente al 0;3 % de un detergente des- .
ionizado, se enjuaga y se seca. -~ L el
- ° - - - . R el ’.

P;escripcién tintdrea II:

© Se disuelven en 100 parteS“de'agﬁé 2 partes’

del colorante obtenible segﬁnrel'Ejemplb'l.

. Se afiade la solucién a 1900 partes de agua

. fria, se agregan 60 partes de cloruro s6dico y se in-.

troducen 100 partes de un tejido de algodfn en este

baiio tintbreo.

Se aumenté—la témperatura hasté 40° y al
cabo de 30 minﬁtos se afiaden 40 pafteé'de sosa caléi-
nada y otrés 60 partes ée cloruro sédico;>sé_mantiene
la'temperatura a 40° por 30'miﬁutos, se enjuaga y luééo :
se ehjabona la tintura durantérls minutbs eﬁ uné,solu—
cidn hirviente al 0,3 $ de un detergente desiqnizédo,-

se enjuaga y se seca.
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 _EELVINDICACIONES

Descrito ol 6b;jei:o del pregente lnvento se decla~
ran nuevas y de propia imvencién las sigulentes reivindi-
| caciongs,
5. 1. Procedimiento para la preparacion de coloran~

tes g-triscinicos, de la férmule genersl

A
D-N-0” N¢=-§
o I & (1)
Rl N%C/N 5
b
) | ‘
10. P

D s el radlical de un coloranbte organico,

fll es hidrdgeno o metilo,

es alquilo con 2 a 4 atomos de carbomo

2
15. ¥
X s hidrdgeno o metilo;
cargeterizade por condensarse en cuaglqulier orden de suce-
sién 2,4,6=bTifluoro~s—~trlaclna de la férmula
20. : | F - C/N \C - F
II“_ /]u (5)
g
I
N F
un colorsnte onganico de la formula
“ 7o (6)
50 Rl ro

o un preproducto de un coloranbte organico de la férmula
(6), y un aminobenceno de la firmula
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para formar un colorante de la fo'mula‘ (1); ZV; en el cago
de emplegrsge preproductos de colorante’, ~'t:;c‘ansfoma:rse éstos
en los colorantes fingles deseados de la frmuls (1).

2. Procedimiento segin la reiviniicacién 1,
caracterizado en una modalidad de su realizacidn, por con= ‘
densargse la 2;‘4,“6dbzifluoro-s~tziaeina de la fémul'&\(&}'

con un colorante orgénico de la férmula (6) y condgnsérég

- 1 producto de condensacidén primario con un emlnobenceno de

1a fémula (7), seghn se define en la reivindicaclén 1.

3. Procedimiento segin la reivindicacilén 1,
coracterizado en otra moda]ida& de su reslizacidn, por con=
deﬁsgrée la '2*,“4",“6-rbri.f1uoro-s-rl:ziaeina de la formula (5) .
con un eminobenceno de la formula (;) ¥ condensarss ol im-
ducto de condensacién primario con un colorante orgénico
de 1lg fémqla (6), segin se define en la reivindlcacidn 1.

4. Procedimiento segin la reivindicacién 1,

caracterizalo porque cuanio en los colorantes de 1a'f6muia
general (1) D eg el radical de mn colorgnte'orgénico conge
tituido éoi' dos comporuanfes o mas de dogy se condensa un
componente de un‘coloran'be di la fémula (6) que contenga
un grupo ?-I'VH, we 2,4, 6-bzifiuom-s—1:rj_.'acin.é de la Pérmuls

By

(5) ¥ un aminobenceno de la férmula (7) y, en una etape cual=-

quiera del procedimiento g8 hgee resgccionar con el otro, log

‘otros o los demds componentes del colorsnte de lg £émmula (6),
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para formar finalments el colorante de la £érmuls (1) como
se describe en la relvindicaclén 1. l

5. Procedimiento segin la reivindicacién 1,
cargcterlzado porque en callidad de materias de partida
los que D es el radical de un colorante azolco o bien con=
densarse con la 2,4,6=trifluoro=g~trigcing de la £ormuls
(5) componentes diazolcos y/o componentes de copulacién
que contengan un grupo -N(Ri)H y luego, o después de la
ulterior condensacidén con el amincbenceno de la formula
(7), acabarse ol colorante por copulacion con el otro com=
;poiien'be regpectivo del colorante azoico.

6. Procedimiento segin la reivindicacién 5,
caractorizado en una realizacidn preferente por condensar—
se con ung 2:4,'6~brifluom-s-rbziacina de la féraula (5)
un componenj:e dlazolco que conbtenga un grupo 4-%911{, diézbar—

R
1

ge el producto de conlensacidn obtenido y copularse con

un componente de copulscién y, antes o después, hacerse
reacclonar con wn amlnobemceno de la férmuls (7).

;: Procedimiento segin la reivindicacidn 5,
caractorizado en otra realizacién preferente por condensar-
8o con ung 2,4,6-trifluoro-s~trigcina de la férmula (5) un

componente de qqpulacién que conbtenga un grupo -I'VIH y'ebpu-
- B

larse con el producto de condensacién as{ obtenido un com=

ponente dlazolco diazoado; y antes o despuds, hacerse reac~

clonar con un aminobenceno de la £éxmula (7).

¥

8. Procedimiento segin la reivindicacidn 5,
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caracterizado en otra reallzacion prefersmte por conden-

sarse con wna 2,4,6~trifluoro-s-triacina de la £émula (5)

un componente diazolco que contenga un grupo -{ﬂH, condensar—
f_ B ..
5. se ademés un componente de copulacién que conbengs wn gruw
po -~ con una 2,4, 6=t rifluoro~g-triacing do la frmula (5)

Ry

diazoarse el producto de condensacidn del componente diezol-
co y copularsele con e;l. producto de conq.e:_qsacién del compo-
10. nente de copulacidng ¥; antes o despuds; hegcorge reacclonar
con un aminobenceno de la £&mula (7).
9. Procedimlento segin lé. reivindicacién 1,

caracterizalo en otra realizacidn preferente por condensar—

se colorantes organicos de la féxrmula (6) que contiensn en
15. D otros grupos NH més con una cantidad correspondiente de
1

Ry

la 2,4,6-trifluoro-s-triscing de la fémula.(S ), para gue
se Lintroduzcan en la molécula del colorante dos, o mis de
dos, radicales s-trlacinicos.

20. 10. Procedimiento segfn la reivindicacién 1,
caracterizado en una forma particular de su realizacldn por
génico de la fommula general (7)',“ con la estructura

 E-N=N-D - g
: - , SR (12)5

25. Rl | .-

en la que s o .
' D,  es el radical de m componente diazolco de
lg serie bencénica o naftalinica,

’ K es ol rodical de un componente de copulacién
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de la serie bencénlca o naftalinica o de la
serie heterocicllca y
R es hidmogeno o metiloy
2,4, 6=trifluoro~g~triacing de la fémula (5) y un emino-
benceno de la férmula (;i), para formar un colorante de la
Pérmula gemeral (1), como se defins en la reivindicacién 1.
11. Procedimiento segin la reivindicacidn 5,

caracterizado en otra forma particular de realizscién por—

que- cuando los colorantes de la fémula general (1) adop-

tan la esbructurs

HO
A =N=N (s048),
Oy —¢7 1 2N
I 10
N\C/N X (2)
P
en la que

A es un radical bencénico o naftalinico,

es 196 2,
.n es 00 1,
D es 06 1, |
R eg alqullo con 2 g 4 gtomos de carbono
. . ,
X es hidrdgeno o metilo,

aunque el railcal bencénico o naftallinlco
A ¥y 8l radical bencénlico B pueden contensr
otros substlituyentes més"‘,“

ge hace reacclonar en cualquier orden de sucesidén un com=
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puesto aminico diazoado de la fémula
wn componente de copulascidn de la férmula )
HQO

803H)
NH_E_C P ‘f‘—:mgl;——ﬁ (9)

2,4,6-trifluoro-1l,3,5-triacina de la fomula
c
377 >n
l g (5)
F - C\\N _C=-F

y un aminobenceno de la férmula

mir__® , (10)
R 5 '

por copulacidén y condensacién, para fomar un colorante
de la férmula general (1), como se describe en lg reiw-
vindicacion 1. o

12. Procedimiento segin la reivindlcsgeion 11,
caracterizado en una modalidad de realizacidn, por copu~
lax's"é';é{ o componente de copulacidén de la Férmula (9):
un compuesto aminico diazoado de la formula (8), para for-

mar un compuesto azolco intermediario de la fommula
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A=N=N
(SOBH) (11)

NH{(C }-"NH‘J*“

condensarse éste con 2,4,6-trifluoro~s~triacing de la
Péraula (5) 7 condensarse el producto de condensacidn
primar;o‘oﬁtenido con un gmlnobenceno de la formula (10),
para formar un coloranbte azolco de la fémmula gensral (1)
con la estructura (2) definida en la reivindicaclén ante-
riox. o

13. Procedimiento segin la relvindiecacidn 11,
caracterizado en otra modalidad de reallzacién por conden=
sarge un 5551501:5:1’53 de copulacidén de la férmula (9) con
con 2,4,6-trifluoro~s~briacina de la fémula (5), conden=
sarse con un amlnobenceno de ls férmuls (10) el producto
de condensaclon primario obtenido y copuiarée con un coms=
puesto aminico diazoado de la féommuls (8) el producto de
condengacl.on secundario-originado, para formar un coloran-
te azolco de la férmulg genersl (1) con la estructura (2)
definide en la reivindicseién 1l.

14, Procedimiento segin: la reivindicacion 11,
caracter.z en otra modglidad de regilzscidn por conden—
sarge ui_égﬁionente de copulacién de la £6mmula (9) con
2,4,6=trifluoro-g~triacina de la fomula (5), copularse con
el produc'bq de condensacion primerio ob-beﬁido un compuegto

aninico diazoado de la fémula (8) y condensarse con un



aminobenceno de la férmula (10) el compuesto azolco obtew
nido, para formar un colorante azoico de la £érmula gene=
ral (1) con la estructurs (2) definida en la reivindicacién
1. o

5. ' 15. Procedimiento segin las reivindlcaclones
1 a 14, cgractsrizado éor hacerse regcclonar opeionaimen-
te con ageil%;;—donadores de metal pesado los colorantes
obtenidos formandose complejos de metal pasado de los eolo?-
rentegy de la Pormula general (1). '

10. | 16. Procedinmiento segin la reivindicecidn 12;

caracterizado porgue en ung modellded particular de su

realizacidn; cuando los colorantes de la fémula general

(1) adoptan la esiructura

N\c/ J’ZH 5.
{
F (3)
20. : rse condense acido 2-amino=6={4" -metoxi -2' -sulfofenilezo) -

~5-hid roxinafialin-T-sulfénico con 2,4,6=4riflnoro-s~tria-
clng y se reemplaza un atomo de £1for en el amillo s—tria-
cinico por un grupo N-etil-fenileminico mediante condensam
cidn con N—etn.laminobenceno.

25. 17. Procedimiento segin la reivindicacién 12,
cgracterizado porque en otra modalldad partlcular de re-

alizacién, cuando los colorantes de la férmuls goneral (1)

gdopban la estructura
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(4)
S0 H

ge condensa acido 1-(4'-aminobanzoilamim)-;i-(Z"-sulfo—
Peni Lazo)=8-hidroxingftalin-3, 6-dLsulfénlco con 2,4,6-
~trifluoro-s~trigcing y se reemplaza un &tomo de flior
en ol anillo s~triagcinico .por un grupo N-etil-fenilemini-
co mediante condensgeloén con N-etllaminobenceno,

18. Procedimlento para la preparaclon de coloran=
tes s~triacinicos.

Segln se describe y reivindica en lg presente
memoxrls descriptiva que consta de 63 paginas foliadas y
escrites s magulng por uns sola de sus caras.

Mgdrid, g
JAl ISERN
p-a. PP
~\_'€:* . __7

flemodoy . NIETO
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