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WMEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a nuevos colorantes
directos de la serie de las triazinse qgue, como por ejemplo

el colorante de la composicidn
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corresponden a la formula
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'
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(a-)0__C-(0)

(2)

en la cual (A-NH)- significa el radical de un acido l-amino-
antraquinon-2-sulfdénico, cuyo nicleo de antraquinona estd en-

lazado en posicion 4 con el grupo ~NH-, por un eslabdn de

. puente, mediante un radical arilo exento de substituyentes

con enlaces dobles, presentando a 1o menos uno de los radica-

les (B) y (C) la composiciodn

-HN-R,-N=N-R,

siempre que s0lo uno de los radicales (B) y (C) corresponda a
esta férmula, siendo el otro un radical de la composicion
A-NH- ya indicada, o un radical enlazado por un grupo amino
con el anillo de triazina, a lo sumo biciclico de la serie de
los bencenos, a cuyo efecto Rl representa un radical benceno
enlazado en posicidn 1 con el grupo azo y en posicidn 4 con
el grupo -HN-, ¥ R2 un radical bencenoc que contiene en posi-
cidn para con respecto al grupo azo un grupo oii, Yy en posi-

cion orto con respecto a este ultimo un grupo de éacido carbo-

x{lico.
los nuevos cclorantes, por lo tanto, presentan la
composicidn
|
WAL (-HN-A )m
N N
(3) ('-B)
il | 3-m-n

~ N’ ( -HN-Rl-N=N—R2 )n
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en la cual significan
(-HN-A) el radical de un é&cido l-aminoantraquinon-2-sulféd-
nico, cuyo nicleo de antraquinona esta enlazado en
posicidén 4 con el grupo -NH-, por un eslabon de
puente, mediante un radical arilo exento de substi-
tuyentes con enlaces dobles,
un radical benceno enlazado en posicidén 1 con el
grupo azo, y en posicidén 4 con el grupo -NH-,
un radical benceno que contiene en posicidén para con
respecto al grupo azo un grupo oxi, y en posicién
orto con respecto a este ultimo un grupo de acido
carbox{lico, '
B un radical a lo sumo bicfclico de la serie de los
bencenos enlazado por un grupo amino con el anillo
de triazina, y
mnyan sendos numeros enteros por valor de a lo sumo 2,
a cuyo efecto la suma de msn importa a lo sumo 3.

Se llega a estos nuevos colorantes mediante substitu-
cién de los Atomos de haldgeno de un halogenuro de cianuro, pre
ferentemente del cloruro de cianuro, por radicales de aminas,
a cuyo efecto son substitufdos uno a dos atomos de halégeno
por el radical de un écido l-aminoantraquinon-2-sulfénico que
estd enlazado en posicidén 4, por un eslabén de puente, con un
radical aminoarilo exento de substituyentes con enlaces do-
bles, uno a dos Atomos de haldgeno por el radical de un ami-

nomonoazccolorante de férmula

H2N-Rl-N=N-R2

en la cual Rl representa un radical benceno enlazado en posi-

cién 1 con el grupo azo, y en posicidn 4 con el grupo HzN, y
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R2 significa un radical benceno que contiene en posicidn para

con respecto al grupo azo un grupo oxi, y en posicidn orto

~con respecto a este dltimo un grupo de &cido carbdxilico, y

el tercer &tomo de heldgeno, eventualmente aun remanente, por
el radical de una amina de la serie de los bencenos, a lo sumo
bic{clico, y a cuyo efecto como ultima fase reaccional tiene
lugar una transposicion con un acido l-aminoantraquinon-2-sul-
fénico de la composicién indicada.

Los antraéuinoncompuestos que aquf han de utilizarse
como materias de partida, contienen en posicidn 1 del nmicleo
de antraquinona un grupo amino; en posicidn 2 un grupo de
édcido sulfdénico y en posicidén 4 un eslabdén de puente, prefe-
rentemente, un grupo -NH-, El eslabdén de puente estd enlezado
con un radical aminoarilo que no contiene substituyentes con

enlaces dobles, o sea que, por ejemplo, no contiene grupos de

"écido sulfonico, de acido carboxilico, o grupos nitro, pu-

diendo no obstante contener substituyentes sin enlaces dobles,
por ejemplo Atomos de haldgeno, como cloro. Se logra buenos

resultados con los antraquinoncompuestos de la composicién

0 NHZ

-S0.H
(%) 5

en la cual R significa un radical de preferencia monocf{clico
de la serie de los bencenos, particularmente un radical ben~
ceno, con el cual ambos grupos amino estan enlazados en posi-
cidn para. Preferentemente son utilizados los antraguinoncom-

puestos de férmula
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en la cual X significa hidrdgeno, o éloro.

Sabido es que en los compuestos del tipo de las for-
mulas (4) y (5) tan sdlo el grupo amino primario enlazado con
el nicleo de benceno, reacciona con los atomos de haldgeno de
los halogenuros de cianuro, Como ejemplos de materias de par-
tida apropiadas de las formulas (4) y (5) se cita acido 1-
-amino-4«(3t-cloro-4!'-aminofenilamino)-antraquinon-2-gulfdéni-
co y, particularmente acido l-amino-4-(4t-aminofenilamino)-
-antraquinon-2-sulfoénico.

Antes de gue tenga lugar, como ultima fase reaccio-
nal, la condensacidn con un antraquinoncompuesto de la natu-
raleza indicada, se condensa el halogenuro de cianuro en a lo
menos un atomo de haldgeno con un aminoazocolorante de férmu-

la

HZN."R l-N =N "R2

en la cual Rl representa un radical benceno enlazado en posi-
cidén 1 con el grupo azo y en posicidn 4 con el grupo amino, y
R, significa un radical de benceno que contiene en posicidn
para con respecto al grupo azo un grupo oxi, y en posicidn
orto con respecto a éste un grupo de acido carbox{lico. Los
radicales benceno R1 y/o Rz pueden contener aun substituyen-
tes ulteriores, por ejemplo grupos alcoflo o alcoxi de bajo
peso molecular, como grupos metilo o metoxi. Como ejemplos se

menciona los siguientes compuestos:
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Acido 4-amino-4'-oxi-1,1'-agobencen-3t-carbox{lico,

dcido 2-cloro-4-amino-4'-oxi-1,1*-azobencen-3*-carbox{lico,

édcido 2-metil-4-amino-5-metoxi-4!-oxi-1,1'-azobencen-3t-car-
boxilico,

édcido 4-amino-4'-oxi-5t-metil-1,1'-azobencen-3'-carboxflico,

acido 2-metil-4-amino-5-metoxi-#'-oxi-}'-carboxi-l,i'-azoben-
cen-5'=-sulfonico.

Como aminas de la serie de los bencenos a los gqgue
eventualmente, se ha de recurrir igualmente para la condensa-
cidn, o sea, siempre que sea transpuesta una molécula de ha-
logenuro de cianuro con sdlo una molécula del aminoantraqui-
noncompuesto y del aminomonoazocolorante cada vez, entra en
consideracidn el propio aminobenceno, as{ como aminobencenos
substituidos en el miclec, por ejemplo cloro- o metilamino-
benceno, ademas N-metilaminobenceno, N-etilaminobenceno, é&ci-
do aminobencen-3- o -4-gulfoénico, acido aminobencen-3- o -4~
~carboxf{lico, dcido l-amino-4-oxibencen-3-carboxilico; ademas
también aminas condensadas de la serie de los bencenos, como
por ejemplo acide l-(4'-aminobengoilamino)-4-oxibencen-3-car-
boxilico.

En atenciodn al orden aqui prescrito para las diversas
fases de condensacidn, los tres atomos de halégeﬁo del halo-
genuro de cianuro pueden ser substituidos por radicales de
amines, por ejemplo del siguiente modo.

1 mol de halogenuroc de cianuro es transpuesto con:

I. mol de un compuesto de férmula HoN-R,-N=N-R,

moles de un compuesto de férmula H N-4

II. moles de un compuesto de formula HaN-Rl-NéN-R2
mol de un compuesto de férmula H N-A

III. mol de un compuesto de formula HoN-Ry -N=N-R,

mol de un compuesto de férmula B

H B OF DN

mol de un compuesto de férmula HoN-4
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(La significacidn de 4, B, R; ¥y Ry resulta de las indicacio-
nes anteriores).

Segin la invencidn, al preparar los nuevos coloran-
tes, se efectia en ultimo lugar la condensacidén con el amino-
eantraquinoncompuesto. Pero, a pesar de ello existen, con res-
pecto al orden, aun diferenteé posibilidades. En al caso I el
producto de condensacidén a base de 1 mol de halogenuro de
cianuro y de 1 mol de aminoazocolorante puede ser condsnsado
con dos moles del aminoantraquinoncompuesto, o en dos fases
con un mol de un compuesto de esta indole cada vez. |

Los productos de condensacion a base de 1 mol de ha-
logenuro de cianuro y 2 moles de aminoagocolorante, a utili-
zar en el caso II, pueden obtenerse en una fase reaccional
unica, siempre que se utilice 2 moles del mismo aminoazocolo-
rante. Pero, generalmente es ventajoso condensar primero sdlo
un mol de tal aminoazocolorante con el halogenuro de cianuro
¥y hacer reaccionar el producto as{ obtenido con un segundo
mol del aminoazocolorante, particularmente entonces, cuando
se aplica 2 aminoazocolorantes distintos.

Fara el caso I1I se necesita el producto de transpo-
sicion a base de 1 mol de halogenuro de cianuro, 1 mol de
aminoazocolorante y 1 mol de una anina de la serie de 1los
bencenos para la condensacidn con el eaminoantragquinoncompues-
to. Tales productos de transposicion son preparados, veantajo-
samente, condensando el halogenuro de cianuro primero con el
aminoazocolorante y seguidamente con la amina del tipo B.

Convenientemeﬁte se lleva a cabo todas las condensa-
ciones con valores pﬁ de entre S y 7. Segun las materias de
partida, puede ser ventajoso aumentar un poco el pH de fase a

fase. Es generalmente recomendable mantener el pH lo mids cons-
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tante posible en las diferentes fases, lo cual resulta bien
posible por continua verificacién ¥y neutralizacion del halo-
genohidracido que va quedsndo libre, por ejemplo mediante
carbonatos alcalinos o hidréxidos alcalinos.

El presente procedimiento conduce a colorantes que se
distinguen por composicion homogénea y tonos puros de color,
presentando también por lo demds valiosas propiedades tintb-
reas, por ejemplo una buena solidez & la luz, una buena solidesz
al agua y lavado, as{ como un buen poder igualador.

Los colorantes obtenibles segin el presente procedi-
miento son apropiados para el tefiido y la estampacidn de di-

versos materiales, por ejemplo de origen animal, como lana,

seda o cuero, pero particularmente de fibras que contienen

celulosa, como lino, algoddn, seda artificial o lana celulo-
sica a base de celulosa regenerada. Si los colorantes contie-
nen grupos que forman complejbs metalicos, por ejemplo agru-
paciones de 8cido o-oxicarboxilico, entonces pueden ser tra-
tados en substancia o sobre la fibra con medios gque ceden me~
tal, preferentemente medios que ceden cobre.,

'En los siguientes ejemplos, si no se observa otra co-
sa, las partes significan partes en peso, los porcentajes
tantos por ciento en peso, y las temperaturas estén indicadas
en grados Celsius. Las indicaciones gue se encuentran agui
relativas al numero de moles de las diversas materias a trans-
poner entre si, deben concebirse no sdélo en el sentido pro-
piamente dicho de esta concepcidn, segin la cual 1 mol signi-
fica el nimero de gramos correspondiente al peso molecular,
sino como puros numeros proporcionales, a cuyo efecto la can-
tidad absoluta puede ser vaeriada aunque se conserve la propor-

cidn molecular prescrita.
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EJEMPLO 1.

4 una suspensidn fina de 18.5 partes d; clor;ro de
cianuro en 500 partes de agua glacial se adiciona bajo agita-
cibn enérgica una solucidén de la sal sddica de 25.7 partes de
dcido 4-amino-4'-oxi-1l,1'-azobencen-3'-carbox{lico en 600
partes de agua, manteniendo la temperstura a O-5° por adiciodn
de hielo. Por simultanea adicidén a gotas de soluciédn dilufda
de hidréxido sédico se mantiene el pH entre 5 y 6. Al cabo de
aproximadamente 30 minutos ha gquedado terminada la primera
condensacidn. Por cautelosa adicidn de solucién dilufda de
hidrdéxido sdédico el pH es ajustado(a 6.5, seguidamente son
afiadidas 9.3 partes de aminobenceno, haciendo subir la tempe-

ratura a 40°. Se agité durante 2 horas a esta temperatura.
vurante este tiempo desciende el pi ordinariamente a aproxi-
madamente 5.5. Se vuelve a ajustar a 6,5, se agrega una solu-
cidén de la sal sbdica de 40.9 partes de &acido l-amino-4-(4'-
-aminofenilamino)-antraquinon-2-sulfdénico en 1000 partes de
agua.caliente y se apura la mezcla reaccional a ebullicidn
débil. Bajo enfriamiento de reflujo se mantiene durante 48
horas en ebullicidn, cuidando, por adicién de solucidén dilui-
de de hidréxido sddico que el pH siempre quede mantenido en-
tre 6.0 y 6.8,

Entonces se adiciona 20 partes de carbonato sddico a
la mezcla reacciongl y se precipita el colorante mediante
sal, Tifie algoddén y seda artificial de viscosa en tonos de un

puro verde amarillento de buena solidez a lavado y luz. Por

‘tratamiento posterior con medios que ceden cobre, el tono de

color es cdesplazado hacia el verde-amarillo y las solideces a
humedad son mejoradas notablemente.

Si se reemplaza en el ejemplo anterior, en la segunda
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condensacidén, las 9.3 partes de aminobenceno por 15.3 partes
de 4-oxi-3-carboxiaminobenceno, entonces se obtiene un colo-
rante muy semejante.

Si se utiliza, para la condensacidén en el tercer ato-
mo de haldgeno del cloruro de clanuro, en lugar de las 40.9
partes de acido l-amino-4-(4'!'-aminofenilamino)-antraguinon-2-
-sulfénico, 44.4 partes de dcido l-amino-4-(3'-cloro-4'-amino-
fenilamino)-antraguinon-2-sulfdnico, entonces se obtiene un
colorsnte con propiedades similares.

EJEMPLO 2,

Se prepara, partiendo de 18,5 partes de cloruro de
cianuro y 25.7 partes de é&cido 4-amino-4'-oxi-1,l'-azobencen-
-3t-carbox{lico, el producto de condensacidn primaric segun
las indicaciones del ejemplo 1. A esta mezcla reaccional en-
tonces se adiciona, a un pH de 6.5, ulteriores 25,7 partes de
écido 4-amino-4'-0xi-1,l'-azobencen-3'-carbox{lico, disuelto
como sal sbddica en 300 partes de agua, agitando bien durante
2 horas a 40°. Por simulténea adicién de solucién dilufda de

hidrdéxido sédico se mantiene el pH siempre entre 6.0 y 6.5.

' Entonces se afiade 40.9 partes de acido l-amino-4-{4'-aminofe-

nilamino)-antraguinon-2-sulfénico, disuelto como sal sddica
en 1000 partes de agua, manteniendo la mezcla reaccional en
débil ebullicidn durante 60 horas, bajo agitacion y enfria-
miento con reflujo.

Con 20 partes de carbonato sddico la mezcla reaccio-
nal es alcalinizada y el colorante formado es precipitado con
cloruro sbddico. Tifie la fibra celuldésica en tonos de un verde
amarillento puro, sdélidos a la luz, que por cuprificacién
posterior o tefildos segin el procedimiento tintdreo de cupri-

ficacidn posterior en bafio unico, resultan aun mas amarillen-
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tos marcadamente mejorados con respecto a las solideces a la

humedad.

EJEMPLO 3.

A partir de 18.5 partes de cloruro de cianuro y 25.7
partes de 4cido 4-amino-4!-oxi-1,1'-azobenceno-3*-carboxilico
se prepara el producto de condensacién primario segin las in-
dicaciones del ejemplo 1., A esta mezcla reaccional se adicio-
na, a un pH de 6.5, 82 partes de acido l-amino-4-(4!'-aminofe-
nilamino)-antraquinon-2-sulfonico, disuelto como sal sédica
en 1800 partes de agua, calentando a ebullicidn y manteniendo
a ebullicidén 4ébil durante 48 horas, bajo agitacion y enfria-
miento, con reflujo. Adicionando de vez en cuando solucidn
dilufda de hidréxido sddico a medida que va progresando la
condensacidn, el pH queda mantenido siempre entre 6.0 y 6.5.

Por adicidn de 20 partes de carbonato sodico la mez-
cla reaccional es alcalinizada y el colorante formado es pre-
cipitado mediante cloruro sddico. Tifie la fibra celuldsica en
muy purocs tonos verdes de buena solidez a lavado y luz.

EJEMPLO 4,

En un bafio tintdreo que contiene 1 parte del producto
de condensacidén de cloruro de cianuro ternario, obtenible se-
gun el ejemplo 1, en 3000 partes de agua se introduce a 400,
100 partes de algoddn, se tifie durante una hora bajo aumento
de la temperatura a 900, se adiciona 30 partes de sulfato sé-
dico cristalizado y se sigue tifilendo durante una hora mas a
90-950. ﬁl algodon seguidamente es enjuagado y acabado del
modo usual., Ha quedado teflido en tono puro de un verde que
tira a emarillo y la coloracidn se distingue por buenas soli-
deces & humedad y buena solidez a la luz, Por un tratamiento

posterior de la coloracidn con medios que ceden cobre pueden
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ser ain mejoradas las solideces a humedad.

La invencibn, en su esencialidad, puede ser desarro-
llada en otras formas de realizacidn, que difieran en detalle
de las indicadas a titulo de ejemplo, a las cuales alcanzara
igualmente la proteccidén que se recaba. Podrd, pues, llevarse
a la practica con los medios y aparatos mds adecuados, por
quedar todo ello comprendido en el espiritu de las reivindi-

caciones.

NOoOTaA

Descrito el objeto de la invencidn, se declara nuevas
las siguientes reiwvindicaciones:

l. ©Procedimiento para la preparacidén de colorantes
directos de la serie de las triazinas, mediante substitucidn
de los atomos de haldgeno de un helogenuro de cianuroc, ¢ a -
racterizado porgue uno a dos Atomos de haldgeno
son substitufdos por el radical de un écido l-aminoantraqui-
non-2-sulfénico que estd enlazado en posicidn 4, mediante un
eslabdén de puente con un radical aminoarilo exento de substi-
tuyentes con enlaces dobles, uno a dos atomos de halégeno por

el radical de un aminomonoazocolorante de fdérmula

HéN-Rl—N=N—R2

en la cual Rl representa un radical benceno enlazado en posi-
cidn 1 con el grupo azo y en posicidn 4 con el grupo HZN, ¥y
R2 un radical benceno que contiene en posicion para con res-

pecto al grupo azo un grupo oxi, y en posicidén orto con res-
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pecto a este wltimo un grupo de acido carbox{lico, y porgque
el tercer atomo de halégéno que eventualmente quede aun rema-
nente es substituido por el radical de una amina, a lo sumo
b;ciclica, de la serie de los bencenos, a cuyo efecto tiene
lugar, como ultima fase reaccional, una transposicion con un
écido l-aminocantraquinon-2-sulfénico de la composicidn indi-
cada.

2. Procedimiento segin la reivindicacioén 1, carac-
terizado porque la materia de partida es un dcido l-aminoan-
traquinon-2-sulfénico de férmula

Q0 NH

O NH"R"NI‘IE

en la cual R significa un radical monociclico de la serie de
los bencenos.

3. Procedimiento segin la reivindicacidn 2, carac-
terizado porque la materia de partida es un dcido l-aminoan-

traquinon-2-sulfénico de férmula

0 NH2
-803H

0 -

X

en la cual X significa hidrégeno, o cloro.

4, Procedimiento segin una de las reivindicaciones
1l a 3, caracterizado porque las materias de partida paras la
condensacidén de 1 mol de halogenuro de cianuroc con 1 mol de

un dcido l-aminoantraquinon-2-sulfonico de la composicidn in-
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dicada, son 1 mol del aminoazocolorante y 1 mol de una amina
de la serie de los bencenos, aminas monociclicas de la serie
de los bencenos,

S. Procedimiento segin la reivindicacidn &, carac-
terizado porque se condensa primero el halogenuro de cianuro
con el aminoazocolorante, seguidamente con la amina monoci-
clica de la serie de los bencenos, y luego con el antraqui-
noncompuesto.

6, Procedimiento segun una de las reivindicaciones
1l a 5, caracterizado porque la materia de partida es cloruro
de cianuro,

e Procedimiento para la preparacion de colorantes
directos de la serie de las triazinas.

Segin se describe y reivindica en la presente memoria
descriptiva, que consta de catorce hojas, foliadas y escritas
a maquina por una sola cara.

wadrid, a 5 de Diciembre de 1955.
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