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* DESCRIPCION

Este invento se refiere a colorantes de .

la £6rmula
=F - K .
| o (1)
5. - /
. Z -'_cl:/N\c
| fog " R
F,
en la que 7
10. X es el radical de un componénte de copu-~
. lacién, que puede contener aﬁn,grupos
azoicos, '
R es hidrbdgeno o metilo y
. : 4 es un dtomo de flfcr, un grupo aminico,
15. : eventualmente substituido, un grupo

'hidroxilico, eventualmente substituido,
un grupo mercaptico, eventualmente subs-
tituido, o un radical de hidrocarbono,
eventualmente substituido.

204 ‘En los colorantes de la f£8rmula (lj, el

- radical K de un componente de copulacidn es el radical
de un componente de copulacién de la serie bencénica
o naftalinica, de la serie heterociclica o de un

compuesto con grupos metilénicos reactivos.

25, o De preferencia, el radical K contiene
grupos hidrosclubilizantes, en particular grupos de

dcido sulfdnico.
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Se prefieren los colorantes de la f6rmula

(1) en los que X es el radical de un &cido acilamino~

naftensulfénico, en particular el radical de un &cido

l1-acilamino-8-hidroxinaftalin-3,6- o ~4,6-disulfénico

(cido &cilamino-H o -K).

El substituyente R es de preferencia un 2o

- &tomo de hidrbgeno.

El el caso de que 2 sea un grupo substi-

tuido de amino, hidroxilo o mercapto, en calidad de

substituyentes que estén ligados al anillo triacinico

por medio del Atomo de nitrdgeno, de oxigeno o de

azufre entran en cuenta agrupaciones alifédticas,

cicloalifiticas, aromiticas y heterociclicas. Siempre

que 2 sea un grupo aminico substituido, el dtomo de

aminonitr6geno con el substituyente ligado a &1 puede

también formar un radical ciclico, por ejemplo el

radical morfolinico. En concepto de radicales de

hidrocarbono, eventualmente substituidos, entran en

cuenta para % radicales alif§ticos, cicloaliffticos

y aromdticos, que pueden estar substituidos, por

ejemplo, por halbdgeno, nitro, ciano, carboxilo,

hidroxilo, alcoxilo, alquilo, arilo y el grupo sulfo.

Para el substituyente 2 cabe citar como

ejemplos de grupo aminico, eventualmente substituido,

grupo hidroxilico, eventualmente substituido, grupo

merciptico, eventualmente substituido, y radical de

hidrocarhono, eventualmente substituido:

= como grupo grupo aminico, eventualmente substi-

tufdo: -NH

2’

hidroxilamino, hidracino,

fenilhi-



dracino, sulfofenilhidracino,.metilamino,
etilamino,Apropilamino, isopropilamino,
butilamino, B-metoxietilamino, y-metoxipro-
pilamino, N,N-dimetilamino, N,N-dietilamino,
5 N-metil-N-fenilamino, N-etil-N-fenilamino,
B-cloroetilamino, B-hidroxietilamino, Y—hidroxi-::
propilamino, B~sulfoetilamino, bencilamino,
ciclohexilamino, morfolino, piperidino, pipera-
cino y sobre todo grupos amiﬁicoé arométicos,
iO. o como fenilamino, o-toluidino, N-metilanilino,
N-etilanilino, 4-carboxi-3-hidroxi-fenilamino,
2,5-dimetilanilino, 2-cloroanilino, p-anisidino,
p-fenetidino, 2-, 3- y 4-sulfoanilino, 2,4-di-
sulfoanilino, 2,5-disulfoanilino, sulfometil-
15. anilino, N-sulfometilanilino, 2-, 3- y 4-car-
boxifenilamino, 2-carboxi-5-sulfofenilamino,
'2-carboxi-a—salfofenilamino, Z~metil-4--sullo~-
fenilamino, 2-metil-5-sulfo-fenilamino, 1,5-di-
sulfonaftil(2)~amino, 4,8~disulfonaftil (2)-amino,
20. 4,6,8~trisulfonafti;(2)-amino,'6—sulfonafti1(2)—
~amino, 4~sulfonaftil(l)-amino, 3,6~-disulfonaf-~
til(2)~-amino, 3,6,8~trisulfonaftil (1)-amino y

3,6,8~trisulfonaftil (1)~amino;

- éomo»grupo hidroxilico, eventualmente substi-
25. tuido: hidroxilo, metoxiio, etoxilo, propiloxilo,
isopropiloxilo, butiloxilo, Bg-metoxietoxilo.
B-etoxietoxilo, y-metoxipropoxilo, Yfetoxipro—
poxiié, Y;propoxipropoxilo, Y-isopropoxipropoxilo,

fenoxilo v naftoxilo;
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-~ COMO grupo mercéptico, evehtualmente substi-
tuido: -SH, metiltio, etiltio, propiltio,

feniltio y naftiltio;

- como radical de hidrocarbono, eventualmente
substituido: metilo, etilo, propilo,'isopro—
pilo, butilo, isobutilo, butilo secundario,
butilo terciario, n-hexilo, ciclochexilo, fenilo,
o~naftilo, B~-naftilo, clorometilo, B-cloroetilo,
B~hidroxietilo, B-metoxietilo, B-etoxietilo,

! B-isopropoxietilo, bencilo, fenetilo, 2-cloro-
fenilo, 2,5-diclorofenilo, 3-bromofenilo; 4-ni-
trofenilo, 4-metilfenilo, 3-etoxifenilo, 2=-tri-

fluorometilfenilo y 4-metilsulfonilfenilo.

Todos los radicales % que se han mencio-
nado antes pueden estar ulteriormente substituidos;
por ziempla, por grupos alomilicos con 1 3 ¢ Atomos
de carbono, como metilo, etilo y propilo, por grupos
alcoxilicos con i a 4 &tomos de carbono, como meto-
xilo, etoxilo, propiloxilo e isopropiloxilo, por
grupos acilaminicos con 1 a 6 &dtomos de carbono,

como acetilamino, propionilamino y benzoxilamino,

por grupos aminicos, como —NH2, metilamino, etilamino

.y N,N-dimetilamino, por el grupo de ureido, el de

hidroxilo, el de sulfo y el de carboxilo y por halé-

~geno, como flfor, cloro y bromo.

Se prefieren en particular los colorantes

de la f6rmula

QUALITY
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_ . .
Z-—-G'//\CI—NH-CHZ (2)
[ |
~N§§C’/N
|
F
" en la que .
z es —NHZ, metilamino, etilamino, sulfo-

etilamino, hidroxiétilamino, di-hidroxi-
etilamino, ciclohexilamino, bencilamino,
morfolino, N-metilfenilamino, N-etil-
fénilamino,‘fenilamino (que puede estar
substituido por metilo, metoxilo, etoxilo,
cloro, hidroxilo, carboxilo, acetilamino,
ureido y sulfo) o naftilamino (que puede
estar substituido por sulfo) y

X es un radical dé'naftalina, piridona o

_pirazolona, eventualmente substituido.

El radical de un componente de copulacidn
X, en las fdrmulas (1) y (2), puede contener otros
substituyentes mds, como ejemplos de los cuales cabe

sefialar: grupos alquilicos con 1 a 4 dtomos de carbono,

_ como metilo, etilo y propilo, grupos alcoxilicos con

1 a 4 Atomos de carbono, como metoxilo, etoxilo,
propiloxilo e isopropiloxilo, grupos acilaminicos

con 1 a 6 dtomos de carbono, como acetilamino, propio-

nilamino y benzoilamino, grupos aminicos, como —NHZ’
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metilamino y etilamino, el grupo ureidso, el hidroxf-
lico y el carboxilico, halSgeno, como fllior, cloro

y bromo, y en particular el grupo sulfo.

En una modalidéd preferida de realiza-
cidn, K es, en las f6rmalas (1) vy (2), un radical
de l-benzoilamino-8-hidroxi~3,6~ o -4,6-disulfo-naf~ -
tilo= (7).

El radical K de un componente de copula- ..-"
cidn, en la f6rmula (1), puede contener &l misno
grupos azoicos. En este caso K es preferentemente

el radical de un compuesto monoazoico, por ejemplo

el radical del azobenceno o de la azonaftalina, que

puede estar ulteriormente substituido del modo que

se ha indicado antes.

Colorantes importantes de las f6érmulas
(1) v (2) en los gue K couticne uun grupo azoice se

caracterizan en que K es un radical de l-amino-2-

"{mono-~ o disulfonaftilazo}-8-hidroxi-3,6-disulfo-

-naftilo-(7) o un radical de l-amino-2-{sulfofenilazo}-

-8~hidroxi~3,6-disulfonaftilo- (7).

Un subgrupo particularmente importante

de los colorantes de la f6rmula (1) lo constituyen

. los colorantes de la £6rmula

?03H HO NHCO-{<::>

N
7 \\?~NH ~CH
! |
[
P

P



en la que
% es -NH, metilamino, sulfoetilamino,

hidroxietilamino, di-hidroxietilamino,
ciclohexilamino, benéilamino,Amorfolino,

5e ' N-metilfenilanino, N-etilfenilamino,
fenilamino (que puede estar substituido
por metilo, metoxilo, etokilo, cloro,
hidroxilo, carboxilo, acetilamino, ureido
vy sulfo) ¢ naftilamino (que puede estar

10. : : substituido por sulfo) y
una

Y es hidrbgeno, mientras la otra Y es sulfo.

Colorantes de la f£6rmula (3) valiosos son,

por ejemplo, el colorante de la férmula

15, , : © 50;H HO NHCO-¢" \
, | o =
L
R,
@m- ¢ - - b 3 3
IR 2 , o (4)

S0,H Dk\o pu
. [

F

i

20,

v el colorante de la f£ormula

Hf HCO‘“““<Z::>
| A =0
25,
HOSS/

'O3H

Al
NH - Cfl\b - WH ~«LH2
- I

50,8 %?/N (5)
¥
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donde, en ambas férmulas (38 'y (5), el grupo -sulfo

puede asumir, en el radical fenilamfnico ligado al f HE

anillo s-triacinico, la posicién ortho, meta o para. -

respecto al puente -NH.

El radical X de un componente de copula-.:

¢ibn, en la f6rmula (1), puede adem&s contener como
substituyente también un radical de fluoro-s-triaci-
nilamino. Como tal entra en cuenta preferentemente
un radical de fluoro-s-triacinilo igual al que en
los colorantes de la férmula (1) estd ligado al ra-

dical del componente diazoico.

Sin embargo, entonces los radicales 2 y R

- de la misma indole pueden ser independientes uno de

otro, y por tanto distintos, en ambos radicales de

fluoro-s-triacinilo.

Los coiorantes de la €£6imula {1) sna
fibrorreactivos porque contienen en el radical s-tria-

cinico un atomo de flGor desdoblable.

Por compuestos fibrorreactivos deben
entenderse los que son capaces de reacclonar con los
grupos hidroxilicos de la celulosa o con los grupos
aminicos de las poliamidas naturales o sintéticas

con formacidén de enlaces quimicos covalentes.

L.a sintesis de los colorantes de la férmula

(1) se caracteriza por hacerse reaccionar por copula-
cibén y condensacibn, en cualquier orden de sucesibn,

un compuesto aminico diazoado de la f£drmula

N
s
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K

SO3H

| My (6)
S ‘ . ‘:l‘,;
HY - CH
R.
un componente de copulacibén de la f6rmula

H-X (7).,

una 2,4, (6y-trifluoro~ o -difluoro-s~triacina de la

£6rmula
PN
2' - ¢~ ¢ -7
! Il
. 8
N\\C/N (8)
I
. Iy
‘en la que- .
g es un &tomo de fldor o un radical de

hidrocarbono, evenéualmente substituido,

y un compuesto de ia f£érmula
Z - H (9),

en la que
Z tiene los mismos significados que en la
f6rmula (1), salvo el de un radical de

‘hidrocarbono, eventualmente substituido,
para formar un colorante de la f6rmula (1).

En general se emplean componentes de copu-
lacidn de la f£érmula (7) en los que K es un radical
de la serie bencénica o naftalinica, de 1é serie he-
terociclica o de un componente con grupos metilénicos

reactivos.,
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-1l

Se emplean en particular componentes

v

de copulacidn de la f6rmula (7) en los que el radic&in}

K contiene grupos hidrosolubilizantes, especialmente '

"~ grupos de &cido sulfénico.

Una modalidad preferida de realizacidn
del procedimiento se caracteriza por emplearse com~
ponentes de copulacifn de la férmula (7) en los que
K es el radical de un &dcido acilaminonaftensulfénico,
en particular el radical de un &cido l-acilamino-8~

~hidroxinaftalin~3,6- o -4,6-disulfbnico.

Otra modalidad preferida de realizacidn

del procedimiento se caracteriza por emplearse com-—

‘puestos aminicos-de la f6rmula (6) en los que R es

. un a&tomo de hidr&geno.

Los colorantes de la f6rmula (2) prefe-
ridos se obtienen haciendo reaccionar por copulacidn
y condensacidn, en cualquier orden de sucesifn, un

compuésto aminico diazoado de la f£6ymula
SO3H

NH
2 (20)

H2N - H2

un componente de copulacibn de la f8rmula (7) en el

que K tiene el significado que se le atribuye en la

£é6rmula (2),
2,4,6-trifluoro-s~-triacina y

un compuesto de la f£6rmula (9) en el que %2 tiene el

significado que se le atribuye en la férmula (2),

LEER S SERPArY S P
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para formar un colorante de la férmula (2).

-

De preferencia se emplea como componenté,,*i
de copulacidn de la f£6rmula (7) el dcido l-benzoil- Q‘,f
amino-8-hidroxinaftalin-3,6- o -4,6-disulfdénico.

Otra modalidad preferida de realizacibn *°

3.
x 5
*

consiste en, emplear componentes de copulacibn de la
£6rmula (7) en los que K es el radical de un compuesto
monoazoico. En particular se emplea como componente de
copulacién de la f£érmula (7) un dcido  1-amino-2-{mono-
o di-sulfonaftilazo}-8-hidroxi-naftalin-3,6-disulfénico
6 un dcido l-amino-2-{sulfofenilazo}-8-hidroxi-nafta-

1in-3,6~disulfénico. -

Otra modalidad preferida de realizacién
se caracteriza por copularse un compuesto aminico
diazoado de la f£6rmula (10) con un componente de

copnlacidn de la f8rwnla

o)

(11)
/
HOBS
en la que una
Y es hidrdgeno y la otra es sulfo,

condensarse ademds fluoruro de tricianbdgeno con un
compuesto. de la formula (9) .y condensarse el producto
de condensacibén primario obtenido con el producto in-
termediario monoazoico citado antes, para formar un

colorante de la £ormula
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-] 3=

SO3H HO NHCO———~< >

XNy— =N
HO- S Y oo(3)
N 3
7~ ¢/ 0 - NH - CH, -
oy
N

en la que

Z T es —NH2, metilanmino, sulfoetilamino,
hidroxietilamino, di-hidroxietilamino,
ciclohexilamino, bencilamino, morfolino,
N-metilfenilamino, N~etilfenilamino,
fenilamino (que puede estar substituido
por metilo, metoxilo, etoxilo, cloro,
hidroxilo, carboxilo, acetilamino, ureido
y sulfo) o naftilamino (que puede estar
sukstituido por snlfo)

y una |

Y es hidr6geno, mientras la otra es sulfo.

Los colorantes preferidos de las f6rmulas
(4) y (5) se obtienen copulando un compuesto aminico
diazoado de la férmula (10) con &cido l-benzoilamino-
-8-hidroxinaftalin-3,6- o -4,6-disulfbnico y conden-
sando el colorante moncazoico obtenido con una 2,4-
-difluqro-6—su1fofenilamino—s-triacina, sintetizada
por condensacibdn de fluoruro de tricianbgeno con un
&cido anilinomonosulfénico; o bien condensandd con
fluoruro de triciandgeno el colorante monoazoico
obtenido y condensando por Gltimo con un &cido ani-

linomonosulfénico el producto de condensacidn primario.
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Como los diversos pasos del procedimiento

indicados antes pueden efectuarse en diferente orden.

de sucesibn, eventualmente en parte también simulté- I’

neamente, son posibles diversas variantes del proce- -

dimiento.
BEn general, la reaccidn se efectda por

pasos, consecutivamente, vy el orden de sucesidén de

las reacciones simples entre los diversos componentes

de reaccidn de las £6rmulas (6), (7), (8) y (9) puede

elegirse libremente.

Las variantes posibles del procedimiento

se desprenden sin més de la fdrmula (1).

Como materias de partida que pueden usarse
para la sintesis ‘de los colorantes de la férmula (1)

cabe resenar:

Compuestos aminicos de la férmula (6)

dcido 2~amino-5-aminometil-naftalin-l-sulfdnico,

dcido 2-amino~5~N-metilaminometil-naftalin-l-sul-
fénico,

Scido 2-amino-6—aminometil—naftalin—l—sulfénico vy

dcido 2-amino-6-N-metilaminometil-naftalin-l-sul-

fonico,

Componentes de copulacién de la férmula (7)

&cido fenol-4-sulfénico,
B-nafteno,
dcido 2-naften-6- o -7-sulfbnico,

&cido 2-naften-3,6~ o ~6,8-disulfénico,

-

e

T

RIS R A



5.

10,

15.

20,

25.

-15-

dcido l-naften-4-sulfénico,

1-fenil~3-metil-5~pirazolona,

l1-(4'~sulfofenil)-3~metil-5-pirazolona,

1-(2',5'~dicloro-4'~sulfofenil)-3-metil-5-pira~-
zolona,

3—aminocarbonil—4—meti1-6—hidroxipiridona—2,

l1-etil-3-ciano- o -3-cloro-4-metil~-6-hidroxipiri-
dona-2,

l-etil~3-sulfometil-~4-metil-6-hidroxipiridona-2,

2,4,6~-triamino~3-~cianopiridina,

2-(3'-sulfofenilamino)~4,6-diamino~3-cianopiridina,

2~ (2'-hidroxietilamino)-3-ciano~4-metil-6-aminopi-
ridina,

2,6*bis—(2'—hidroxietilamino)-3-ciano—4-metilpiri-
dina,

fcido 2-benzoilamino-5-naften~-7~sulfbnico,

fcido l-benzoilamino-8-naften-3,6~ o0 —-4,6~disul~-
fénico,

fenol,

p~cresol,

acetoacetanilida y 4cido acetoaceto-2-metoxianilin-
-5-gulfdnico,

dcido 1~(4'-~sulfofenil)~pirazolon-(5)~3~carboxilico,

3-metilpirazolona-(5),

4-hidroxiquinolona-(2),

Adcido 8~acetilamino~l~naften—3—suif6hico,

acido 2-aminonaftalin-5,7wdisulf6$ico,

dcido l-naften-4,6~ o -4,7-disulfdnico y

Scido l-amino-8-hidroxinaftalin-3,6- o -4,6-disul-

fénico.

N |

TR Elekvwie epom -y sl T T

i G

2 i
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El componente de copulacidn de la f&rmula
(7) puede contener &l miémo un grupo azoico; en esté_';
caso se-usa como componente de copulacidn de la férmﬁié}
{7) un compuesto azoico. Este puede ébtenerse de modo

conocido de componentes conocidos.

Tienen importancia especial los colorantes ...
de la férmula (1) en los gue K representa un radical T

de la férmula

HO NHZ . ——
’ (12) -
H03 a
en la que una :
Y es hidrbgeno y la otra es sulfo, - ', %
mientras’éue g
D es el radical de un componente diazoico. %

Se obtienen por copulacidn “alcalina” de un cumpuesto
aminico diazoado de la f6rmula (6) y copulaciénracida

de un componente diazoico diazoado de la férmula

HZN - D (13)

con &cido l-amino-8-hidroxi-naftalin-3,6- o -4,6-di- !

sulfénico, y la condensacidn con la trifluors- o di-

bfluor045—triacina de la f£érmula (8) se efectda de la

manera que se ha descrito antes.

A titulo de componentes diazoicos de la

férmula (13) pueden indicarse:
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la anilina,

o-, m~ y p-toluidina,

o=-, m- y p-anisidina,

o-, m- y p~cloroanilina,

2,5-dicloroanilina,

o~ y B-naftilamina,

2,5-dimetilanilina,

S5~nitro-2~aminoanisol,

4-aminodifenilo,

dcidosg anilin-2,3- vy -4-carboxilicos,

éter 2-aminodifenilico,

2—-, 3=~ o 4-aminobencensulfonamida o =-sulfomonometil-

o ~etil-amidas o -sulfondimetil- o ~sulfondietil-amidas,

dcido dehidrotio-p~toluidinmonosulfdnico o dehidrotio-~

~-p~-toluidinsulfénico,

dcidos anilin-2-, -3- o ~4-sulfénicos,

&cido
&cido
acido
acido
dcido
dcido
dcido
dcido
adcido
dcido
dcido

acido

anilin-2,5~-disulifbrico,
2,4~dimetilanilin-6-sulfénico,
3-aminobenzotrifluoruro~4-sulfbnico,
4~-cloro-5-metilanilin-2~sulfénico,
5~cloro-4-metilanilin~2~sulfbnico,
3~acetilaminoanilin~6~sulfdnico,
4-acetilaminoanilin-2-sulfdnico,
4~cloroanilin-2-sulfénico,
3,4-dicloroanilin-6-sulfdnico,
4-metilanilin-2-sulfdnico,
3-metilanilin-6-sulfdnico,

2,4-dimetoxianilin-6~-sulfdnico,

S A e

S S

i T T ST S R A A LR B
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‘dcido 4-metoxianilin-2-sulfénico y &cido 5-metoxi-

anilinfz-sulfénicd,
écido'ﬁ,5—dicloroanilin~4-sulf6nico)
‘cido 2-naftilamino-4,8- y -6,8~-disulfdnico,
&cido l-naftilamino-2-, ~4=, =5-, —6= o -7-mono-
sulfbnico,
écido’l~naftilamino—3,64disulf6nico,
.écidov2—naftilamino-3,6~ vy -5,7—disuif6ﬁic§,
dcido 2-naftilamino-3,6,8-trisulfénico,
n- y p;nitroanilina,
dcido 4-nitroanilin-2-sulfénico,
dcido 3-nitroanilin-6-sulfénico,
m- y p—aminbacetanilida N

dcido 4-amino-2-acetilaminotoluen-5-sulfénico.

2,4,(6)-trifluoro- o -difluoro-s—triacinas de la

formula (8)

2,4,6-trifluoro-s-triacina (fluorurc de triciand-
geno) ,

2,4-difluoro-6-metil-s-triacina,

2,4-difluoro~6-etil-s—~triacina y

2,4—difluoro—6—fenil~s—triacina.

Compuestos de la férmula (9)

amoniaco,
metilamina,
dimetiiamina,
etilamina,

dietilamina,

s ALl T e TR
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propilamina,
isopropilamina,
but ilamina,
dibutilamina,

isobutilamina,

butilamina secundaria,
butilamina terciaria, U;. |
hexilamina,
metoxietilamina, e
etoxietilamina, .
metoxipropilamina, L
cloroetilamina, e
hidroxietilamina,
dihidroxietilamina, oo
hidroxipropilamina, ;
dcido aminoetansulfbnico,

~sutfatoetilamina
bencilamina,

ciclohexilamina,

anilina,

o-, m- y p-toluidina,

2¢3=, 2,4~, 2,5~, 2,6-, 3,4- y 3,5-dimetilanilina,

Oo-, M~ Yy pncloroanilina,
N-metilanilina,
N-etilanilina,

3~ o 4-acetilaminoanilina,

o-, m- y p-nitroanilina,

o-, m- y p-aminofenol,
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2-metil-4-nitroanilina,
2-metil-5-nitroanilina,
2,5-dinetoxianilina,

3—metil-4-ni£roanilina,

2=-nitro-4-metilanilina,

3-nitro-4-metilanilina,

o-, m— y p~fenilendiamina,
3~amin0~4—metilaniliné,
4-amino~3-metilanilina,
2-amino—4-meti1aniliné,

o-, m- y p-anisidina,

o=, M- y p—fenétidiﬁa,
naftilamina- (1),
naftilamina»(é),
1,4-diaminonaftalina,
1,5-diaminonaftalina,
2-amino-l-hidroxi-naftalina,
l-amino-4-hidroxi~naftalina,
1~amino—-8-hidroxi-naftalina,

l—amino¥2~hidr02i4naftalina,

l-amino~7~hidroxi-naftalina,

dcido ortanilico,

dcido metanilico,

dcido sulfanilico,

dcido anilin-2,4-disulfdnico,
fcido anilin-2,5-disulfdnico,
dcido antranilico,

§cido m- y p-aminobenzoico,

PPYRO Y
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4cido 2-aminotoluen~4~sulfdnico,

&cido 2-aminotoluen-5-sulfénico,

dcido p-aminosalicilico,

dcido l-amino-4-carboxi-bencen-3-sulfénico,

fcido l-amino-2-carboxi-bencen-5-sulfénico,

4dcido l~-amino-5-carboxibencen-2-sulfénico,

fcido l~-naftilamino-2-, =3-, =4-, =5-, —6-, =7- ¥y T
~8-sulfdnico,

fcido 2-naftilamino~l-, -3-, -4-, =5-, -6-, =7~ ¥

-8~gulfdnico,

e ah 1 -

A

dcido l-naftilamino-2,4-, -2,5-, -2,7-, -2,8-, -3,5~,
-3,6~, -3,7-, -3,8~, ~-4,6~, -4,7-, ~-4,8 y -5,8~disul~
fbnico,

dcido 2-naftilamino-1,5-, -1,6-, -1,7-, -3,6-, -3,7-,
-4,7-, ~4,8~, «5,7- y =6,8~disulfénico,

dcido l-naftilamino~-2,4,6-, -2,4,7-, -2,5,7-, -3,5,7~,
-3,6,8~ y ~4,6,8-trisulfénico,
dcido 2-naftilamine~1,3,7-, -1,5,7-, -3,5,7~, =3,6,7-,
-3,6,8- vy —-4,6,8~trisulfdénico, '

2~, 3= y 4-aminopiridina,

2-aminobenzotiazol,

5-, 6= y 8-aminoquinolina,

2-aminopirimidina,

morfolina,

piperidina,

piperacina,

agua,

metanol,
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etanol,’

propanol,

isopropanol,
n-butanol,

isobutanol,

butanol secundario,

butanol terciario,
hexanol, ciélohexanol,
B-metoxietanol,
B-etoxietanol,

y-metoxi~-propanocl,

“Y=-etoxi~propanol,

g~etoxi-pf-etoxi~etanol,

. &cido gliedlico,

fenol,

o-, I~ v p-clorofenol,

o-, m~ y p-nitrofenol,

dcido o-, m- y p-hidroxibenzoico,
4cido o-, m~ y p-fenolsulfdnico,
dcido fenol-2,4-disulfdnico,
a~nafteno,

8-nafteno,

dcido l-hidroxinaftalin-8-sulfdnico,

" &cido 2-hidroxinaftalin-l-sulfénico,

dcido l-hidroxinaftalin-5-sulfdnico,
Acido 1—hidroxinaftalin—4—sulf6nico,
&cido l-hidroxinaftalin-6-~ o =-7-sulfdnico,

dcido 2-hidroxinaftalin-6-, =7- o -8-sulfdnico,
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&cido 2-hidroxinaftalin-4-sulfénico,
dcido 2-hidroxinaftalin-4,8- o -6,8-disulfénico,
“dcido l-hidroxinaftalin-4,8-disulfénico,

&cido 2-hidroxinaftalin-3,6-disulfénico,

metantiol, Y
etantiol,

propantiol,

isopropantiol, , R
n-pbutantiol, : | A; 3 ;
dcido tioglicélico, ' {;: ‘
tiourea, RRR
tiofenol, ;
o-tionafteno y ;

g-tionafteno. - é

La diazoacidén de los compuestos aminicos
de la f6rmula (6) se realiza normalmente por accidn
de &cido nitroso en solucién acuosa de &dcido mineral,
a temperatura baja; y la copulacibn con los componentes
de cobulacién de la férmula (7), con pH débilente &cido,

neutro hasta débilmente alcalino.

La condensacidn de la 2,4, (6)~trifluoro-

o —-difluoro-1,3,5~triacina con los componentes diazoi-

. cos de la férmula (6) y los compuestos de la f6rmula

(9) se realiza preferentemente en solucidn o suspensién
acuosa, a temperatura baja y con pH débilmente &Acido,
neutro hasta débilmente alcalino, y procediendo de

modo que en el colorante agoico final de la férmula (1)

quede todavia, como radical desdoblable, un &tomo de
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flfor por 1o menos. Es ventajoso neutralizar -conti-
nuamente por adicién de hidréxidos, carbonatos o

bicarbonatbs alcalinos aéuosos el fluoruroc de hidrd~:

geno que se va desprendiendo durante la condensacibn.

Los colorantes de la f£6rxmula (1) son .
nuevos. Se distinguen por gran reactividad y dan tin- -,
ciones con buenas propiedades de resistencia a la

mojadura -y a la luz.

Los colorantes de la fdérmula (1) son
aptos para tefiir y estampar los més divérsos mate-
riales,_como seda, cuero, lana, fibras de superpolia-
nida y superpoliuretanos, pero eépecialmente materiales
de contenido'éelplésico y estructura fibrosa, como
lino, celulosa natural, celulosa régenerada y, sobre
todo, algoddn. Se prestan tanto para el método de
ex*racrisn como para tefiir pe:s el método del fvlar,
en el cual se impregna el género con soluciones de
colorante écuosas, y eventualmente tambin salificadas,
y después de un‘tratamiento con élcali, 0 en presencia
de 4lcali, se fijan los colorantes, eventualmente con

intervencidn de calor.

También son aptos para la estampacidn,
en particular sobre algoddn, pero sobre todo para

estampar fibras de contenido nitrogenado, por ejemplo

-lana, seda o tejidos mixtos que contengan lana.

Se recomienda someter lag tinciones y los '

estampados a un enjuague a fondo con agua fria y agua

s
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de las porciones no fijadas.

En los ejemplos gue siguen, las partes
significan partes en peso y las temperaturas estén

expresadas en grados centigrados.

Ejemplo 1

A una solucidn neutra, helada, de 3,46
partes de &cido ortanilico en 100 partes de agua se
aporta a-gotas en 5 minutos una solucidn de 2 partes de
fluoruro de trician8geno en 5 partes de tolueno,
mientras por adicibén simultinea de solucidn 1 N de
hidréxido sddico-se mantiene el pH de la mezcla

reaccional entre 6 y 7.

Después de la acilacibn completa, se
vierte el producto de condensacién primario obtenido
en una solucidn neutra de 13,72 partes del colorante

monoazoico de la férmula

slo3H OH 1\YHCO-—©
N=§
N
HO, S 0.
3
H,NH, 3

en 500 partes de agua. Se calienta a 30-35° C y se
mantiene el pH de la mezcla reaccional entre 7 y 8

por instilacién de solucibn 1 N de hidréxido sédico.

Efectuada la acilacibn, se precipita por

adicidn de 20 % en volumen de sal comfin el colorante

e T A ATV T
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formado y se le separa pof filtracidn. La paéfa de

colorante obtenida se mezcla con una solucidn acuosa

concentrada de 2 partés de hidrofosfato disddico y

se seca  en vacfo a 50° C. ELl colorante asi obtenido

tifie el a1god6n en tonos rojos azulados.

v

Por aciiaéién del colorante monoazoic@ﬂz;
anterior segfin las indicaciones del Ejemplo 1 con-iij
los compueétos aminodifluorotriacinicos de las aminas
reseﬁa&as_a continuacibn, se obtienen colorantes que;

tifien igualmente el algodén en tonos rojos azulados:

dcido anilin-2,5-disulfénico,
&cido anilin-2,4-disulfdnico,
5cido éntranilico,

dcido 2-amino~toluen—5—sulfénico,
dcido 2—aminoftoluen—4—sulf6nico Y

&rido 2-amins-naftalin-1,5--disuwifbnice.

Ejemplo 2
A una solucidn neutra, a temperatura de

hielo, de 13,72 partes del colorante monoazoico de la

.1803H (Im J,.\1H00~©

g \ ‘

f6rmula

en 500 partes de agua se hace afluir a gotas, en el

curso de 5 minutos, una solucidn de 2 partes de.cloruro

R R T T IO,
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de tricianSgeno en 5 partes de tolueno, mientras poxr
instilacibn simulténea de solucidén 1 N de hidrbxido
s6dico se mantiene el pH de la mezcla reaccional entre
6 v 7. Efectuada la acilacibdn, se ahade al producto
de condensacién primario una solucifn neutra de 3,46
partes de &dcido metanilico en 100,pgrtes de agua, se
calienta a temperatura de 30 a 35° C y se mantiene»cén
solucién 1 N de hidréxido s6dico el pH de 'la mezcla‘n
reaccional entre 7 y 8 durante la segunda condensacién.
Se precipita por salificacifn el colorante formado, -
se le separa por filtracibn, se le amortigua con 2
partes de hidrofosfato disbdico y se 'le seca en vacid_
a 50° C.. o

El colorante asf obtenido tifie el algod6ﬁ
en tonos rojos.

Se consiquen colovantes zemejantes si el
colorante difluorotriacinico de este ejemplo se hace
reaccionar, en vez de &cido metanilico, con una de las

aminas siguientes:

dcido sulfanilico,

o-toluidina,

amonfaco,

dcido 2-naftilamino-4,8-disulfénico,
anilina,

N-metilanilina,

N-etilanilina,

taurina,

4cido 2-naftilamino-4,6,8-trisulfénico,

NI IR anii 3T LALD Dutwied S Bl
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dcido 2-naftilamino-6-sulfdnico,

dcido 4-aminosalicilico,

2—cloranilina,
2,5-dimetilanilina,
dcido 4-aminobenzoico,
metilamina,

etanolamina,
dietanolamina,
ciclohexilamina,
bencilamina,

morfolina,

m-toluidina,
p—toluidiha,
2,4-dimetilanilina,
2,6-dimetilanilina,
m~cloroanilina,
p-cloroanilina,
o-anisidina,
p-anisidina,
acetil-p—fenilendiamina,
acetil;m~fenilendiamina,
4~aminofenil~urea,
3-aminofenil-urea,
4-rtoxi~anilina,

dcido 2-naftilamino-8-sulfdnico,
anilino-2,5-disulfénico y

4cido 4¥métilanilino—2—su1f6nico.
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.Ejemplo 3
Por acilacidén tal como se deécribe en
el Ejemplo 1 de 17,92 partes del colorante disazoico

de la férmula

con 5,76 partes del producto de condensacién primario
resultante de &cido ortanilico y fluoruro de tricia~
ndgeno, se obtiene un colorante que tifie el algoddn -

en tonos verdes.

Ejemplo 4 -
.Por acilacién tal como se describe en el -
Ejerplc 3 de los dos grupos anfnicts en 14,02 pertes

del colorante azoico de la f£6rmula

?O3H OH THCO——<ij>»—NH2

H, N,

- con 11,52 partes del producto primario de condensacibn

de &cido ortanilico y fluoruro de triciandgeno, se

obtiene un colorante que tifie el algodbn en tonos rojos

azulados.



5e

l0.

is5.

20,

25,

-29- ' : ’

Ejemplo 5°
‘Por acilacidén de la manera que se describe

en el Ejemplo 1 de 15,32 partes del colorante disazoico

de la £6rmula

con 5,76 partes del producto de condensacién primario

de dcido ortanilico y fluoruro de triciandgeno, se.. -

obtiene un colorante que tifie el algoddén en tonos

azulverdosos.

Ejemplo 6
Por acilacién del modo que se describe ‘en
el Ejemplo 1 de 10,2 partes del colorante monoazoico '

de la f£6rmula

503ﬂ H3
‘ = N ———
OO N _ CH,SO03H
HO N7~0
4 b
HZNHZ 02h5

con 5,76 partes del producto de condensacidn primario
de acido ortanilico y fluoruro de triciandgeno, se
obtiene un colorante que tifie el algoddn en tonos ama-

rillos.
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" Ejemplo 7-
Por acilacifn de la manera que se describe

en el Ejemplo 1 de 10,94 partes del colorante monoazoico

de la £6rmula

NN i COOH
HO...H . /N
CHoNH,
10, by
SOBH

con 5,76 partes del producto de condensacibn primaric
de &cido ortanilico y fluoruro de tricianbgeno, se. ..’

obtiene un colorante que tifie el algoddén en tonos améf

15, rillos.

Con empleo de &cido 2-amino—5—aminometi1¥ :
-naftalin-l-gulfénico como componente diazoico, de
los componentes de copulacidn resefiados en la tabla
que sigue, de fluoruro de triqianégeno y de las aminas
20. indicadas en la columna 2 de dicha tabla, se obtienen
otros colorantes mis, los cuales tifien el algodén en

los tonos gue se indican en la columna 3 de la tabla.

R e T
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1 2 3
Scido 1-hidroxi-8-acetilamino- | o~toluidina rojo
| -~naftalin-3,6-disulfénico - |azulado
dcido 1;hidroxi—8—a¢etilamino— h—cloroani¥ rojo
-naftalin-3,5-disulfdnico lina
dcido 1-hidroxi-naftalin-3,6- anilina rojo
_ai . amari~
disulfbnico 1lento
1-hidroxi-3-sulfo-6-benzoil~ &cido orta- - escér—
amino-naftalina nilico lata
1-hidroxi-3-sulfo-7-(3'~-sul- dcido meta- ﬁé%ab
fofenilamino)~naftalina nilico -
&cido 2-amino-8-hidroxi-nafta- | taurina rojév
lin-6~-sulfdnico (copulado &ci-
damente) .
| 1—(2'-cloro—5'-sﬁlfofenil)— etilamina amari-
~3-metil-pirazolona- (5) 1lo -
1-(2',5'-dicloro-4'-sulfofe- &cido anili- amafi%t
P P . ' no-2,5-disul-l 1llo
nil;-3-ietil-pirazolena- (5) fénico verdoso
1-(4',8'-disulfonaft-2'~il)- p-anisidina | amari-
~3-metil-pirazolona~(5) 1llo
1-(4',8'~disulfonaft-2'-il)~ amoniaco amari-
~3~carboxi-pirazolona-(5) 1llo
1-etil-2-hidroxi-3-carbamoil- scido amari-
) R s : . 1llo
-4-metil-piridona- (6) sulfanilico verdoso

I Y R I TP
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Prescripcidn tintbrea I

Con adicién de 0,5 partes.de.sodio m=-ni=-
trobencensulfénico se disuelven en 100 partes de agua
2 partes del colorante obtenido segfin el Ejemplo 1.
Se impregna con la solucifn obtenida un tejido de
algoddn de manera que aumente en el 75 % del peso Yy

luego se seca.

A continuacién se impregna el tejido édh
una soluéién, caliente a 20°, que contiene por litro
5 gramos de hidréxido sbdico y 300 gramos de clqrﬁ#§ 
sb6dico, se exprime hasta retener un incremento de'75'
% del peso, se vaporiza el tejido durante un cuarto
de hora en una solucibén hirviente al 0,3 % de un

detergente desionizado, se enjuaga y se seca.

Prescripcibn tintbrea II

Se aisuelven en 100 partes Ge acua 2 pariles

del colorante obtenible seglin el Ejemplo 1.

Se aflade la solucibn a 1900 partes de agua
fria, se agregan 60 partes de cloruro s6dico y se in-
troducen en este bafio tintdreo 100 partes de un tejido
del algodén.

Se aumenta la temperatura hasta 40° y al
cabo de 30 minutos se anaden 40 partes de sosa calci~
nada y otra vez 60 partes de cloruro sddico. Se mantiene
la temperatura a 40° por 30 minutos, se enjuaga y luego
se enjabona la tincidn durante 15 minutos en una solu-
cién hirviente al 0,3 % de un detergente desionizado,

se enjuaga y se seca.
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NOTA

Descrito el objeto del presente invento, se
declaran nuevas y de propia invencidn las siguientes’

reivindicaciones:
1. Procedimiento para la preparacidén de coloran-

tes1ﬁoﬂofludr—s;triacinil-aminometil—ﬁaftilazoicos, de la

£érmula general '

: SO3H ’ ::‘ d‘.--
: @e N=N-K '
AN ’
z (i:/ \(.i.!-l‘i—-»z{z
| :
N\\C/N R - - (1)
b ‘
- F -
"en la que . o ' : B ;;

-

K es el radical de‘un‘componente de copuld-”:
4'ci6n; que pﬁede contener aln grupos azoi-
cos, ' -
R es hidrégeno o metilo v -
es un &tomo de fllor, un grupo aminico;
eventﬁalmente substituido, un grupo
" hidroxilico, eventualmente substituldo,
un grupo mercéptiCO/.eventualmente Subs =
“tituido, o un radical de hidrocarbonoﬁ
eventualmente substituido,
caracterizado por hacerse reaccionaf por copulacidn
v condensacién, en cualquier orden de sucesién, un

compuesto- aminico diazoado de la férmula
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SO_H

NH

un componente de copulacidn de la férmula

H.- K ' o))

2,4, (6)=trifluoro- o ~difluoro-s~triacina de la £ér-.

mula
21 e c4¢N\\“ -3 (8
o
'\C/N
b
en la que"
Z2' es un dtomo de fllor o un radical de

<

hidrocarbono, eventualmente substituido,
v un compuesto de la férmula |
z -H (9)
en la que
% tiene los mismos significados que en la
férmula (1), salvo el de un radical de
hidrocarbono; eventualmente substituido,’

para formar un colorante de la fdrmula (1).

2. Procedimiento segin la reivindicacién 1,

 caracterizado porque para su realizacidén se seleccio-

nan como componentes de copulacidn de la £érmula (7)

aquéllos en que K es un radical de la serie bencénica
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~ , , -
o naftalinica, de la serie heterociclica o de un compuesto

con grupos metilénicos reactivos,

3. Procedimiento segin la reivindicacidén 1,
caracterizado porque espécialmente se prefiéren para su
realizacién cgﬁbonentes de cdpulaqién de la £érmula (7)
en que el radical K contiene grupos hidrosolubiiiéantes, en

particular grupos de 4cido sulfénico.

4. Procedimiento segin la réivindicacién 1,

"caracterizado porque para su realizacién se prefieren como
componentes de ‘copulacidn reactivos de la férmula (7), -

aquellos en que K es el radical de un dcido acilaminonaf-

tensulfénico, en particular el radical de un 4cido l-acii-

amino-8-hidroxi-naftalin-3, 6= & 4,6-disulfénico,

5. Procedimiento segin la reivindicacién 1.} .

caracterizado por seleccionarse para su realizacidn como

compuestos aminicos diazoados reactivos de la f£érmula (6),

aquellos en que R es un &tomo de hidrdgeno..

. 6. Procedimiento segin la reivindicacién 1,

, Caracterizado porque cuando los colorantes de la f£Srmula

_general (1) adoptan la estructura particular -

(2)

o n b =3
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!
en la que

Z es -NHZ,.metilaminof etilamino,’ sulfo-
etilamino,’ hidroxietilamino,’ di~hidroxi-
etilamino, ciclohexilamino,’ bencilamino;!

morfolino, N-metilfenilamino,' N-etilfew

> nilamino,’ fenilamino (que puede estar
substituido por metilo,’ met&xiloﬁ etoxilo,’
clore; hidroxilo,' carboxilo, acetilamino,: :
ureidp y.sulfo) o naftilamino (due puede h
estar substituido por sulfo) y
w0 ¥  es un radical de naftalina, piridena o
pirazolona, eventualmente substituido,
se hace reacclonar andlogamente por copulacién y condein-
sacién,' en cualquier orden de sucesién, un compuestéfééini-'
15. co diazoado de la férmula particular .
(10)
20, . - HyN - CH,
un componente de copulacidn de la férmulg (7) en el
que K tiene el significado que se ha indicado antes
en la férmula (2), 2,4;6;trifluoro—s-triacina y un
25, compuesto de la férmula (9) en el que Z tiene el signi-

ﬁidado que se ha indicado antes en la férmula (2), para

formar un colorante de la férmula (2).

7. Procedimiento segin la reivindicacién 1,

caracterizado porgque en calldad de componente dg copula-



5.

10.

157

20.

25; :
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<
cidn reactivo de la férmula (7) se prefiere el &cido

1~benz oilamino-8-hidroxinaftalin-3,6- & -4, 6-disulfénico,

8. Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizadb porque también Se prefieren como componentes
de copulacién reactivos de la £érmula (7),' aquellos en

que X es el radical de un compuesto monoazoico.

9. érocedimientorsegﬁn 1a§,reivindiCacione;.il
16 6, caracteriZadc por elegirse especialmente para sﬁ:
realLZac1on como componente de copulacidn reactlvo de- la
férmula (7) un 4cido l—am1no—2-{mono~ o dusulfonaftilazq}-
—8-hidrox1naftalln-3,G—disulfénico o un dcido l-amino-2-

- { sulfofenilazo) —B-hiq;oxi-naftalin—3,6-disulf6nicpjg

. lo. Procedimiento segin la reivindicaciénil;j~

_ caracterizado porque en una forma de realizacidn preﬁéren-

te se copula un compuesto aminico diazoado de la férmula.
particulazr. (10) definida en la reivinducacidn 6 con un.

componente de éopulacién de la férmula
- HO TH00—7<Zj> -

(1)

en la qﬁg

una ¥ es hidrégeno y la otra.eé sulfo,
condensarse ademds f£luoruro de tricianégeno con ﬁn |
compuesto de la £érmula (9) v condensaxse el producto

de condensacmén primario Obt6nld0 -con el producto mono-

azoico intermediario indmcado antes, para formar un CO=~ '

+
i 3
4



5.

lo.

15,

20,

25

=38

P
lorante de la fdrmula general (1) con la estructura

50;H HO NHco--qéij>‘

N=N—F ]
HO é/ 7 (3)
Y

N Y

2 -c? ¢ -NH-cH
NQQC’/N

I

FP
en ia que

4 es =NH,., metilamino, sulfoetilamino,’

una b

hidroxietilamino, di-hidroxietilamino,’
ciclohexilaminof'bencilamino, morfolino,
N-metilfenilamino, N-etilfenilamino,
fenilamino (que puede estar substituldo
por metilo, metoxilo, etoxilo, cloro,
hidroxilo, carboxilo,’ acetilamino,’ ureido
-y sulfo) o naftilamino:(que puede estar

supstituldo por sulfo)

Y
es hidrdgeno, mientras que la otra es sulfo.

1l. Procedimiento segln la reivindicacién 1,

caracterizado porque en una forma particular de su reali-

zacidn se copula un compuesto aminico diazoado de la £6r-

~mula (10)

con 4cido l-benzoilamino~8~hidroxinaftalin-3,6-

S -4,6-disulfénico y condensarse el colorante monoazoico ob-
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tenido con 2,4-difluoro—6-sulfofenilaminoés~triacina, sin-
tetizadaypor condensacidn de fluoruro de tricisndgeno con un
dcido anilinomonosulfdnico; o bien condéndarse con £luoruro de
tricianégéno el colorante monoazoico obtenido y condensarse
por dltimo conrun dcido anilinomonosulfénico el producto de con

densacidn primario.

12. procedimiento para la preparacién de colo- -

ranteSmonoflﬁor—setriacinil-éminometil-naftilazoicos. o

Segin se describe y reivindiza en la presente

memoria descriptiva que consta Qe 32 hojas foliadas y e -

- eritas a miquina por una Sola cara.

Madrid,! a 30 de Octubre de 1978
A VT T 1,,5_-,,“‘_

Firmdo: JESUS PICAZO -

i mseman a o e miee s et S T
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