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Este invento se refiere a nuevos tintes agzoicos
Vv, mds eéspeclalmente, a nuevos tintes azoicos insolubleg
en agua, interesantes para colaear materiales textiles.
Se ha comprobado que algunos tintes agoicos

nuevos, insolubles en agua, y que contienen grupos
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sulfonamida o sulfaemida, en los que uno o ambos 4tomos

de hidrdseno se han sustitufdo ror zrupos clorocalkilo o
bromoalkilo, son superiores, -especialmente al aplicarse
a materiales textiles de poliamidas- a los tintes azoicos
ye conocidog, Dor tener buena%propiedadea de acoplamiento
Y Proporciomar coloraciones de resgistencia excepcional
elevada a los tratanientos en mimedo, Las coloraciones
obtenidas en materialgs textiles, tales como los materiales
textiles de poliamidas, con +tintes dispersos, son en
general deficientes en ecnanto a la resistencia a log
tratamientos en hﬁmedo, bero las coloraciones obtenidas
con los nuevos tindeg azoicos dispersoa, a que esgte
invento se refiere, en materiales textiles constituidos
bor fibras tales coro lana, seda, fibras de Proteina
regenerada, fibras de poliamidas, o fibras de poliacrilo-~
nitrilo, bésicamente modificadas, resisten en alto grado
los tratamientos en hﬁmedo, no golo por conservar'su
intengidad de tono, sino también borque acusan muy poco
la admision de los tintes de los materiales textiles
adyacentes. Parece probable que esta resistencia se deba,
Por lo menos en parte, a la reaccidn quimica del tinte
con el material texiil,

De acuerdo con este invento, se proporoiohan
nuevos tintes azoicos insolubles en agua, libreg de
grupos dcido sulfénico, deido carboxilico y acilsuifamido,
J que contienen no mig de un grupo iddroxil-fendlico o
carbonilo enolizable, 7 que conlicnen bor lo menos un
srupo de la £érmula ~S0,HRR' cada uno de los cuales estd
directamente unido a un micleo arilicq distinto, presente

en el tinte azoico, en el que R representa un radical
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nalogenoalkilico o halosenocicloalkilico, R' representa
un dtomo de hidrdceno o un radical hidrocarburado
sustituido o no, o un radical halogenocidoalkilico o
halosenoalkilico, o R y R' estén unidos entre si para
formar, con el dtomo de nitrdzeno, un anillo heterociclico,
que contierne un dtomo haldgeno. -

Como ejemplos de radicales halogenoalkilicos
o halogenocicloalkilicos representados por R, pueden
citarse beta—-cloroetilo, beta-bromoetilo, beta-cloropropilo,
beta—bromopropilo,,gamma-cloro—beta-hidroxipropilo, gamma—
bromo~beta-hidroxipropilo, beta:gamma-dicloropropilo,
beta: gamma=dibromorropilo, 2-cloro-giclohexilo, gamma-
cloroprop-beta=-ilo y alfa-clorobut~beta-ilo. Como
ejemplos de radicales representados por R'y, pueden mencilo-
narse belba-clorcetilo, beta-bromoetilo, besa~cloropropilo,
beta~bromopropilo, gamma-cloro-beta=hidroxipropilo,
gamma-bromo-be ta~hidroxipropilo-2=-clorogiclohexilo,
metilo, etilo, propilo, alkilo, ciclohexilo, bencilo,
fenilo, beta-hidroxietilo, beta-etoxietilo, tolilo,
clorofenilo, metoxifenilo y acetilaminofenilo.

Como ejemplos de anillos heterociclicos que
conticnen uno o mas atomos de cloro o bromo y formados
por los srupos R, 2' v el d%omo de nitrdgeno, pueden
mencionarse: derivados cloro- y bromo- de pirrolidina,
alkilpirrolidinas, v piperidina, tal como 3—cloropiperidina.

Bl micleo arilico nrescnte en el tinte azoico,
al cue estd unido un grupo -S0,INR', como luego se
indicard, puede ser un micleo bencénico o naftalénico
aue puede contener otros sustituyentes. Como ejemplos

de eshos sustituyenies, pueden citarses alkilo, por
? 3
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ejemplo metilo; alkoxi, por ejemplo metoxi; haldgeno,
por ejemplo cloro o bromo; allrilsulfonico, por ejemplo
metilsulfonilo o etilsulfonilo; ciano, trifluorcmetilo,
dialkilemino, por ejemplo dimetilamino o dietvilamino,

. v
acilamino, por ejemplo acetilamino y carbalcoxi, por
ejemplo carbometoxdl.

Do acuerdo con obra caracteristica de este
invento, €e proporciona un procediniento para la obtencidn
de los nuevos tintes azolcog insolubles en agut, COmO
antes se ha indicado, que comprenden el diszotizar una
amina aromdtica o heterociclica y el acoplar el diazo-
compue 850 asi obtenido con un componente de acoplamiento;
la amina aromitica o heterociclica v el componente de
acoplamiento se eligen de modo tal que el tinte azoico
resultants estd libre de grupos sulfdnicos, carbox{licos
v acilsulfamida, contenga no nde de un grupo hidroxilo
fendlico o carbonilo enolizable y contenga DOT 1lo menos
una vez un grupo de la férmula -SO,NRR', teniendo R y i
los significados antes indicados, cada uno de cuyos
srupos estd unido a un micleo arflico distinto, presente
en el tinte azoico.

Bl procedimiento de este invento puede aplicarse
convenientemente afiadiendo nitrito sédico a una golucidn
o] suspensién de la amina aromatica © haeterocilica en
una soluciodn acuosa de un acido, por ejemplo dcido
clorhidrico; afindiendo 1a solucidn o suspensiodn diazoica
asi obtenida a una solucidén del componente de acopla-—
miento en un disolvente adecuado, pOr ejemplo aguaj
ajustando el pl de 1a mewzcla para asegurar que el acopla=-

miento se realiza a un ritmo conveniente, y separando
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por filtracidn el tinte azoico insoluble en agua, que
se precipita. Cuando el acoplamiento se realiza en
presencia de un disolvente, Dpor ejenplo acetonza, para
el tinte azoico insoluble en agua, el tinte se alsla,
con preferencia, afladiendo agua hasta que $odo el tinte
se haya precipitado.

Como ejemplos de aminas aromdticas y hetero-

cflicas que pueden usarse en el procedimiento a que este

invento se refiere, pueden citarse: 2—-, 3~ 0 4-amino-
nencenosulfon-ii-(beta=cloroetil)amida; 2=, 3~ 0 4-amino-
bencenosulfon—ﬂ—(betanbromoetil)amida; 2~aminobenceno-
gulfon=li-( zamma-cloro~prop-beta~il )amida; 2-cloro-4-
aminobenoenosulfon—}—(beta—cloroetil)amida; 2:5~dicloro—-
4—aminobencenosulfon~ﬂ-(beta—cloroetil)amida; 2-naftilamino=—
6-sulfon-ii-(beta—-cloroesil)amida; 3= o 4~aminobenceno-
gulfon-ii=({beta-cloroetil)metilamida; 2-, 3- o 4-amino-
bencenosul fon~i—(beta~cloroetil)fenilamida; 2-, 3~ 0
4-aminobenoenosulfon—ﬁ—(gamma-cloro—beta~hidroxipropil)

fenilamida; 2-, 3~ 0 4~aminobencenosulfon~il-(2'~cloro-

ciclohexil)amida, 2-5 3~ © A-aminobencenosulfon=li—

(3‘-oloropiperidil)amida; 2:5=dime toxi-4~aminoazobenceno—
31=gulfon-li-(beta~-cloroetil)amida; anilina; o=,m=- O
p-tolnidina; o-, m~ O p-cloroanilinaj o~ m, o p-nitro-
anilina; 3-cloro-i-aminofenilmetil sulfona; o—, m- ©
p-anisidina; S-nitro-2-aminotiazolj b-etoxi-2-amino=-
benzotiazol; 2—amino~5-nitrobencenosulf on~-ii-(beta-
cloroetil)amida; G-meiilsulfonil-24aminobenzotiazol;
m~an’inobenzotrifluoruro; j—-aminobenzonitrilo; 2-carbometoxi-
anilina; p-aminoacetanilidaj 2:5-dimetoxianilina; alfa-

o beta-maftilamina, y 1-nafiilamina 4- o 5—gulfon-1=(be ta-
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'4& cloroetil)amida.
Las amims aromiticas o heterociclicas usadas
en el procedimiento a que este invento se refiere, y que
contienen un grupo -SOZNRR' , como antes se ha indicado,
5. pueden obtenerse partiendo de la amina corregpondiente
que contiene un grupo dcido gulfénico, acetilando el
srupo amino, convirtiendo el écido gulfdénico en el sulfon-
e¢loruro correspondiente, haclendo reaccionar a continua-
¢idn con una amina de la férmula: -IHRR' en la que Ry R!
10. tienen los significados antes indicados, ¥, finalmente,
geparando nor hidrolizacidn el grupo li-acetilo. Como
. variante, dichas aminag pueden obtenerse partiendo de los
doidos nitro-sulfdnicos correspondientes, convirtiéndolos
en sulfoncloruros, haclendo reacclonar con una amina de
15. 1a férmula: —UERR' en la que R y R tienen los significados
anteriores, y reduciendo luezo el srupo nitro a un
SrUpo amino.
Como ejemplos de componentes de acoplamiento
que pueden usarse en el procedimiento de este invento,

v-cresol y

o

o0 pueden citarse: fenoles, por ejemplo fenol,
p-fenilfenol; maftoles, por ejenmplo beta-naftol y 2-naltol=-
fegulion—ii-(beta—cloroetil)amida; arilaminas, por ejemplo
Hemetil-li=beta~hidroxietilanilina, 3=metil-N:N-di(beta-
nidroxietil)anilina, 2—metoxi~5—metil~ﬁ:ﬂ—di(beta—hidroxi—

05, etil)anilina, i=beta-hidroxietil-1-naftil-anina,
5—na F£4ilamino-5-sul fon-ii—(beta~cloroetil Jamida, H-beta-
cianoetil-i—nafiilaming, 3-metil-i-(beta-hidroxietil)-k-
(beta—cianoetil)anilin&, 3-ﬂ:H»dietilamino—bencenosulfon—
l—(Dbesa~cloroetil)anida, compuestos heﬁerociclicos que

30. contenzan Jrupos CHZOO enolizables por ejemplo 234-dihidroxi-
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quinolina, 3~metil-5-piragolona, J-carbetoxi-S5-pirazolona,
1=/ 3'-(veta-cloroetil )aminosulfonil/Fenil-3-metil-5-
pirazolona, y otros compuesitos que contengan grupos

OHQCO enolizahles, por ejemplo acetoacetanilida y
3~acectoacetilamino=-bencenosulfon=l=(beta—cloroetil)amida.

Los fenoles y nafioles que contienen un grupo
—802N 2, como a contimacidn se indica, pueden obtenerse
partiendo del dcido fenol- o naftol-sulfdnico correspon-
diente, por trataniento con cleruro de p-toluenosulfoenilo,
haeciendo reacciomy ¢l derivado O-p-toluenosulfonilo asi
obtenido, con pentacloruro de f£8sforo, tratando el
gsulfou~-cloruro asi obteuido con una amina de la férmula:
~HiRRYy, en 1la cue R y R' tieuen los significados antes
indicados, y & continuacidn separando por hidrolizacidn
el grupo O-p-tolueno sulfonilo,.

Lag arilarminas cue contlenen un grupo —SOZNRR‘,
como antes se indica, pueden obtenerse convirtiendo el
dgcido arilamino-sulfdnico correspondiente en sulfoncloruro,
v tratando a comtimmacidn con una amina de la férmula
-IIRR' en la que R y R' tienen los significados antes
indicados.

Lag piragolonas cue contienen un grupo -SOZHRR‘
como antes ge indica, pueden obbtenerse de la amina
aromdtica covrcspondiente que contensa el £rupo —SoszR‘
por diszotizacidn, reduccidn a la hidracina, condensando
con acevoacetato de etilo, o acetoacelamida, y cerrando
el anillo.

Lias acetoncetarilidas que contlenen un grupo
-SOZNRR‘ como antes se indica, pueden obtenerse de la

amina aromdtica correspondiente que contenga el grupo



n

De

10

15.

20,

254

30.

-SC0,HRRY por reaccidn de la amina aromdtica con diketona.
Do acuerdo con otra caracteri{stica de este
invento, sc describe un procedimiento altérn&tivo mra la
fabricacidn de log muevos Sintes azolcos insolubles en
agua, tal como antes ge define, que comprende el convertir
el compuesto azoico correspondiente que contenga uno o
mds grupos geido sulfdnico, en el sulfoncloruro, y el
tratar luezo con una amima de la f8rmula —HINRR' en la
cue R y R' tienen los siznificados anteriormente indicados.
Los compuestos azoicos que contienen uno o
més grupos deido sulfdnico, utilizados en este procedi-
miento alternativo del invento, pueden obtenerse acoplando
una amina primaria diszotizada, aromdtica o he terociclica,
con un componente de acoplamiento; la amina aromdtica o
heterociclica v el componente de acoblamiento, se eligen
de tal modo que el compuesto gzoico resultante estd
exento de grupos dcido carboxilico y acilsulfonamida, no
contensa mds de un grupo hidroxilo fendlico o carbonilo
enolizable, y contenga por 10 menos un grupo -SO3H,
cada uno de los cuales esté directamente unido a un
micleo arflico distinto.
Si se desea, los tintes azoicos insolubles en
agua a que este invento se refiere, pusden prepararse
in gitu en el material textil, tratando éste, separada
0 simulténeamen?e con una solucidn o dispersidn =cuosa
de un componenfe de acoplamiento y con una solucidn o
dispersidn acuosa de uma amina aromdtica o heterocilica,
en combinacidn con un tratamiento con deido nitroso
acuoso; el componente de amcoplamiento y la amina aromdtica

o heterociclica se eligen de modo tal que el tinte
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resultante contenga, por lo menos, un grupo de la férmula

-SOZHRR', como antes se define, no contenza mds de un
grupo hidroxilo fendlico o carbonilo enolizable y esté
exento de grupos dcido sulfénico, dcido carboxflico

¥y acil-sulfamido,

Los nuevos tintes azoicos insolubles en agua,
como antes se explica, pueden utilizarse para coloresr
materiales textiles que comprenden fibras animalesg tales
como la lana, la seda y lasg fibras de proteina fegenerada,
y fibras artificiales tales como fibras de dsteres de
celulosa, por ejemplo acetato secundario de celulosa y
fibras de +triacetato de celulosa, fibras dé poliamida,
polivretano, noliéster, poliacrilonitrilo ¥y poliacriloni-
trilo modificado, tratando los materiales textiles con
dispersiones acuosas de 1los tintes. Las dispersiones
acuosas de los tintes, pueden obtenerse por métodos cono-
cidos y descritos para los tintes dispersos en general,
Por ejemplo por molturacidn con ayuda de agentes de
dispersidn, tal como la ssl sddica de rroductos de
condensacidn de formaldehido naftalénico sulfonado,
con o sin adicion de coloides Protectores, por ejemplo
dextrina. Los tintes, sl se desea, pueden convertirse

n una forma pulverulenta diépersable. Al bafio de
tellido vueden afiadirse substanciag conocidas para favo-
recer o mejorar la tineidn, por ejemplo los agentes de
dispersidon y los coloides Protectores antes indicadog,
asi como electrclitos.

Los tintes spueden aplicarse a log materiales
textiles a una temperatura igual o proxima al punto de

ebullicidn del bafio de tefiido, con preferencia a una
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temperatura comprendida entre 75¢ y 1008C, o si sédesea,
i

una temperatura superior, por ejenplo entre 1002 ¥y 130¢C,
. ,.'d . R YN

buede usarse a presidn superior a la atmosférica. Los

materiales textiles due no gean estables a temperaturas

superiores a 908C,, por ejemplo el acetato secundario

de celulosa ge tifien, con Preferencia, a temperaturas

comprendidas entre 502 y 850¢,

dn el tefiido de materiales textiles de triacetato

‘de celulosa o poliesteres, con los tintes a que este invento

8e refiere a veces resulta ventajoso utilizar un agente
de expansidn o dilatmcidn u otro material "portador",
Por ejemplo difenilo, dicloro benceno, o tricloroetileno.
Los tintes mevos insolubles en el agua, pueden
aplicarse tambidn g materiales textiles en forma de uns
pasta densa de estampado, que coutenga una dispersidn
fina del tinte. La pasta de estampado puede espesarse
0 hacerse densa con cualquier de los agenies corrientes
de espesanmientio aglutinacidn, vor ejemplo con metilcelulosa,
féala o almidén, goma de garrofas, "goma cristal lafkat
0 alginato sédico, Y puede contener log auxiliares corrientes
Para las pastas de egtampado, tales como uresa, tiourea o
tiodiglicol, auxiliares para 1la aplicaciodn de tinves
dispersados, tale?como alcohol metilioo, meta-nitrobenceno~
sulfomato de s0dio, 0 emulsiones zcuosas de aceites
sulfonados, agentes de dilatacidn o "portadores" de
tefiido tal como el difenilo.
La pasta de estampacidn Puede aplicarse conve—
nientemente a log mteriales téxtiies, nediante almohadillas,
rociado, estarcidores, paitronss o rodillos, con preferen-

cia secando los materiales egtampados ¥y 81 se desea,
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sometiéndolos a la accidn del vapor a presién superior
a la atmosférica, cuando se precisa una tempera tura
Superior a 1002C, con Preferencia entre 1102 y 130Q¢,

S1 se desea, los tintes azoicos ingolubles en
agua, que acahan de definirse, pueden aplicarse a
materiales textiles artificiales, en combinacidn con un
tratamiento con una aming, un fenol o un tiofenol, que
buede aplicarse al material textil antes de la aplicacidn
del tinte, simultdneamente con ella o desyuds de Lla misma,

Al utilizafse con materiales dtextlles gue
contenzan fibras de lana, seda o de proteim regenerada,

o fibras artificiales por ejemplo de boliamida, o fibras

de poliacrilonitrilo bdeicamente modificado, los nuevos
tintes azoicos insolubles en agua, como acahan de definirse,
rroporcionar coloracionss que se distinguen por su

elevada resistencia a los tratamientos e¢n mimedo.

Una clase preferida de los nuevos tintes gzoicos
insolubles en agua, seoin léantes descrito, son los tintes
azoicos cue contienen un grupo sulfon-H-(beta~cloroetil)
aemida, 0 un grupo sulfon—N—(beta—bromoétil)amida, unido
a un micleo arilico Presente en los tintes azoicos.

Como ejemplos de esta clase Preferida de losg
nuevos tintes azoicos insolubles en azua, sezun la
definicidn anterior, pueden citarse los tintes do la

Férmula

ToC,H M08~ H=2N-38=D
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en la que B representa el resfduo de un nicleo bencdnico

o mftalémco, sustituido o nd; D represenia un ZTrUPo
anino, sustituido o noj X represeuta un atomo de hidrdgeno
0 haldzeno e ¥ representa un dtomo de cloro o de bromo.

Como ejenplos de los sugltuyenses que pueden
hallarse presentes en el micleo bencénico o mTtalénico
represeniado por 3 pueden nmenciomarse: alkilo, tal como
metilo, trifluorometilo; alkoxi, tal como metoxij;
halégsenos, tal como cloro y bromo y acldilamine, tal
como acetilanino.

Como ejemplos de los grupos amino sustituidos,
repregentado por D nueden mencionarse metilamino, etilamino,
beta=-hidroxietilamino, weta~clanoe tilamino, dimetilamino,
distilenino, di(beta-hidroxietil)amino, netil-beta—
Lidroxietilamino, etll-beta=-hidroxialkilamino, beta-
cianoetil-heta~hidroxietilanino, beta-ciano-lbeta~mnetoxi—
etilamino, etil-beta:gamma-hidroxipropilanino ¥y butil-
beta-hidroxietilanmino, y como ejemplos de dtomos haldgenos
representados por X pueden menciomarse el cloro vy el brbmo.

Cuando se aplicen a materiales textiles,
los tintes ds esta Ffdrmula proporeionan tonos de naranja
a violeta, no son feivotrdpicos ¥ Poseen una excelente
resistencia a la luz y a los tratanientos en Inimedo.,

Como ulteriores ejemplos de la clase preferida
de tintes azoicos insolubles en aszua, segin lo antes

« s . s 4
definido, pueden mencionarse los tinbtes de la £érmula



e

vl
*

10.

15.

20,

30.

SO HHC O Y
2 2 4

en la que P representa un micleo arf{lico o heterocilico,
sustitufdo o no, ¥ representa un 4tomo de cloro o de

bromo y Z y 2' representan radicales alkf{licos sustitufdos
0 no,Aque pueden ser iguales o distintos,

Como ejemplos de los micleos arf{licos o heterco-
ciclicos, sugtituidos o no, representados por P, pueden
nencionarse p~nitrofenilo, 2-cloro—4—nitrofenilo,
P-sulfonamidofenilo, 2—cloro-4-ctilsulfonilfenilo, 4-ciano-
2=trifluorometilfenilo, e=cilano~4=-nitro-fenilo, 4-nitro-2-
trifluorometilfenilo, 2=cloro-d=-be ta-hidroxietilsulfonil-
fenilo, 5-nitrotiazol-2-ilo, G-nitrobenzotiazol~2-ilo,
¥y S-metil-sulfonilbenzotiazol-2-ilo,

Como ejemplos de radicales alkilicos, sustituidos
0 no, repregentados por 2 y Z', pueden menciomrsec netilo,
etilo, butilo, beta-hidroxietilo, beta~cianostilo v
beta-netoxietilo. '

Al aplicarse a materiales textiles artificiales
constituidos por fibras de poliamidas, los tintes de la
formula anterior dan tonos de naranja a azul, de excelente
resistencia a los tratamientos en mimedo.

Como nuevos ejemplos de la dase preferida de los
nuevos tintes azoicos insolubles en agua, sesun la

definicidn anterior, pueden menciomarse los tintes de la
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£érmula

HO
/(/()- =N @
SO, MHC H, Y

en la que Y representa un dtomo de cloro o de bromo,
¥ los anillos bencénicos pueden llevar sustituyentes.

Como ejemplos de tales sustituyentes, pueden
citarse los haldgenos +tales como el cloro y el bromo,
los alkilos, tales como el metilo ¥ el butilo terciario,
los alkéxidos tales como el netoxi, y los arilos, por
ejemplo el Tenilo.

Al aplicarse a fibras textiles artificiales,
los tintes de la férmula anterior proporcionan colora—
ciones amarillas no—fototrépicas vy de resistencia excelente
a log tratamientos en Mimedo y a la luz.

Como ulteriores ejemplos de la clase rreferida
de los nuevos tintes azoicos insolubles en agua, segin
lo antes definido, pueden mencionarse los tintes de la

férmula

SOZNH02H4Y ¥
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en la que Y representa un dtomo de cloro o de bromo,
vy los anillos bencénicos pueden contener sustituyentes.

Como ejemplos de estos sustituyenties, pueden
nencilongarse los halégenos, tales como el cloro o el
bromo; los alkilos, tales como el metilo, los alkoxidos
tales como el metoxi; el drifluoro-metilo, los sulfamidos
sustituidos, tales como sulfon-{beta-hidroxietil)amido
y log acidileminos, tales como acetilamino, pero se
prefiere que el anillo bencénico esté sustituido con
un grupo alkilo o un dtomo haldgeno en la posicidn 2,

Al aplicarse a materiales textiles artificlales,
los tindes de la férmula anterior proporcionan tonos
amarillo verdoso, de excelente rceilstencia a los trata-
nientog en mmimedo y a la luz.

Bete invento se aclara, sin limitarse, por los
ejenplos siguientes en los que las partes y porcentajes
gon ponderales.

SJaMPLo 1.

Se afinde sradualmente una solucidn de 6,9
partes de nitrito sdédico en 50 partcs de agus, a una
golucidn de 27,1 partes de cloruro de 4=—aminobsenceno=—
sulfon-li=-{beta-cloroetil)amida en una mezcla de 400
partes de azua y 15 partes de una golucidn acuosa al
365 de deido clorhidrico, a une temperatura comprendida
entre 152 y 200C, La solucidén asi obtenida, se afiade
duranie 20 minutos a una solucidn de 16,5 partes de
H=etil=il=beta-hidroxietilanilina en un%mezcla de 200
partes de azua y 11,2 partes de una soiucién acuosa de
doido clorhfdrico, a una temperatura comprendida entre

02 y 59C, Despuds de agiter la mezcla durante 2 horas,
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ge neutraliza mara el Rojo Congo, afiadiendo 55 partes
de una solucidn acuosa al 304 de acetato sddico, lenta=
nente durante 30 minutos. Despuds de 5 minutos se separa
por filtracidn 4-(veta-cloroetil)aminosulfonil—4 ' =ii-
etil=li~{beta=hidroxietil)aminobenceno, que se lava y

86 sEeCca.

Se dispersa en 20 partes de agua, una parte del
producto asf obténido, desmermzando en presencia de una
sal sddica de un producto de condensacidn de naftaleno
forrmaldehido sulfonado, y la dispersidn asi obtenida
se aflade a 4,000 partos de agua que contengan 4 partes
de un condensado de Oxido de etileno con un alecohol zraso.
sn el bailo de Gefiido asi obienido, se colocan 100 paries
de material Sextil de poliamida, y luego ge dalienta el
bafio de tefiido a 9520, y se maunvicne durante 60 minutos
2 esta temperatura. La telﬁde aylon s¢ enjuaga luezo en
arua, se sumerge durante 30 minutos en una solucidn
acuosa que contenza 0,2 30 de carbon2to sédico y 0,1 de
un condensado de dxido de etileno con un fenol allilico,
vy e enjuasa nuevansnie con asua, secando a continuacidn.
1 material bextil dso poliamida cueda teiiido en tono
naranjs de muy bucna resigtencia al lavado.

Si el material textil de polianida se sustituye
por 100 parites de acsdato secundario de celulosa, v el

bafio de tefiido se calicanta a ©5°C, durante 60 minutos,

v oy

el acatato de celulosa se tifis en color naranja.
LJSMELO 2,

Las 16,5 partes de H—-gtil-ll-beta-hidroxietil-
anilina, usadas en el ejemplo 1, se sustituyen por 19,5

partes de iiili-di~{beta-hidroxietil)-m-toluidina. Se obtiene
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4—(beta—cloroetil)aminosulfonil—Z'—metil-4‘~N:N-di(beta-
hidroxietil)ﬁminoazobenceno, que tifle el acetato secundario
de celulosa en tonos naranja, v los materiales textiles
de woliamide en tonos anaranjados, de buena resigtencia
al lavado.

Wl credo de fijacidn del tinte e el nylon
tefiido, se determina como sigue:

#1 material textil de poliamida teilido, se
wtrae o decolora con n=-propancl a 85¢0,., hasta que no
se revirs mas tinbte del nyldn, por el ulterior tratamiento
con n~propancl. La cantidad de tinte gue permanece en el
material texsil de polianmida, se encuentra por disolucidn
del material wextil de poliamida en o-clorofenol, y
determinando el tinte colorimétricanmente. La oomparacién
con la cantidad de tinte enconbrada por el mismo procedi-
niento en un nHesoc i 1adéntico de material textil de polilamida

andloganente tefido, antes de la extraceidn con n=propanol

ad el crado de fijacidn, de 6G.

Bn un ensayo andlogo en material textil de
poliamida +tefiido con 4=- (oeta-hidrOYLetll)— aminosulfonil-
Dtomeil-A =1l 1-d1 (beta~hidroxietil)aminobenceno, se

extrajo la tobtalidad del tinte, por el a~propancl, a

858C,
La tavla siguisnte contlene nuevos ejemplos
de tintes preparados por int eracceidn de 4-aminobenceno-

sulfonrﬁ—(beta—cloroetil)ﬂmida diazotizada con componenies
de acoplamiento de arilamina, de acverdo con el nétodo

del ejemplo 1.
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14

15

17
18

Comnonente de acoplamiento

s Hwdi-(2'=hidrozietil )anino—-2—
metoxi=5-netilbenceno

H=2=hidroxietil=il-2'-aminoetil-
anilina

Fe=2=hidroxictil=li=2'=cianoebil~
m-toluidina

Te2=hidroxietil=-alfa-naftilamina
U=beta-=hidroxietil=2-naftilanina
T:i=-ai (beta-hidroxietil)anilina

I-beta-hidroxietil=li-beta-ciano-
etilanilina

3—H:N—dietilaminobenonnosqlfonrﬂ-
{(beta~cloroetil )anida

Zepa fhilanino=-6-sulfanida

Smnafitilanino=6-sulfon~N-(beta=
cloroetil)anida

3~hidroxi=-1:2: 3t4=~tetrahidro~T: 8-
12 =henzoquinolina

2-W:H-di(beta-hidroxietil )amino-4-
gcetilaninoanigol

1=li-beta-hidroxietilamino=5: 8-
dicloronaftaleno

1=li-beta~hidroxictilanino=4=-
cloronaftaleno

2-etoxi—1fnaftilamina
5

7:8=tetrahidro-1-N:i-di(be ta-

-
G:
idroxietil)naftilamina

h

La fijacidn en el material textil

era del T4 en el ejemplo 5, vy de 70k en el

ejenplo 6.
BIEMPLO_19.

Se disuelven 30,55 partes de cloruro de 4—cloro-

Color en
material textil
de poliamida

Haranja-
rojizo

Amarillo-
1r0jizo

Haranja=-
anarillento

Rojo
Rojo~hrillante
Haranja
Amarillo-

rojizo

Naranja

Ifaranja
flaranja
Rubina
Rojo
fojo

Rosado

Rojo-agzulado
Haranja

de poliamida,

caso del

3-aminobencenosulfon~-li-beta-cloroetilamida, calentando,

en una mezcla de 200 partes de dcido acético y 15 rartes
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de una solucidn acuosa al 36

gsolucidn se enfria a una temperatura comprendida entre
15¢ y 202C., A la suspensidn asi obtenida, se afiade, en
10 minutos, una golucidn de 6,9 partes de nitrito sddico
en 50 partes de asua. A continuacidn se afiaden 200 partes
de agua, y la suspensidn resultante de compuesto de dia-
zonio, e aflade en 20 minutos a una solucidn de 19,5
partes de W:H-adi(beta-hidroxietil)-m-toluidina en una
mezcla de 160 partes de agua v 18 partes de una solucidn
acuosa al 36 de dcido clorhidrico, a una temperatura
comprendida entre 092 y 5eC., La mezcla se agita durante
30 minutos, se ueutraliza para'el Rojo Conzo, afiadiendo
lentamente 70 partes de una solucidn acuosa al 30% de
acetato sédico, y Jez0 se agita durante otros 5 minutos.
bl 2-clore-4—{beta~cloroetil)aminosulfonil-2'~metil-4"—
s i~di (beta=hidroxietil )aminoazobenceno asi obtenido,
se separa por filtracidn, se lava con azua vy se seca.
Dispersado en medio acuoso, tifie el acetato secundario
de celuvlosa en tonos amarillo rojizos, vy los materiales
textiles de boliamida en tonog escarlata de nuy buena
registencia al lavado.

La fijacidn del tinte en el nylon tefiido, es
de 605,
LJEMPLO 20,

Se afiade graduvalmente una solucidn de 6,9 partes
de nitrito sddico en 50 part?s de agua, a una solucidn
a 10eC, de 271 partes de cloruro de 3~amino=-bencenosulfon-
H=(beta-cloroetil)amida, en una mezcla de 480 partes de
agua v 15 partes de una solucion acuosa de dcido clorhidrico

al 36%, La solucidn asi obtenida, se afiade durante 10
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minutos, & una solucidn de 10,9 partes de p-cresol, y

P

10,8 partes de carbomato sddico, en umna mezcla de 240
parites de aguva y 8 partes de una solucidn acuosa al 329
de hidrdxido sddico, a 02C. Se separa por filtracidn el
3=(beta-cloroetil)aminosulfonil~-2'~hidroxi-5"'-metilazo-
benceno, se lava con agua y se seca. Al dispersarse en
medio acuoso tifie los materiales textlles de poliamida
e tonos amariilos de puena resisvencia al lavado.

La tabla gigulente indica los tonos en los
materiales textiles de poliamida, de los tintes obtenidos
acoplando andlogamente 3-arinobencenocsulfon-il-(beta-cloro-
phil)amida diazotizada con los componentes de acoplamiento
indicados en la sesunda columna de la tabla.

BIuMFLO, Componente de acoplamiento Color en

material textil
de polianmida

21 n-metoxifenol Amarillo-rojizo
22 p~metoxifenol Haranja
23 3=metil=-b=-pirazolona Amarillo
24 3=carbetoxi=5=plrazolona Amarillo
25 {=fenil~3-metil~S5-pirazolona Amarillo
26 1=(2'~clorofenil)=3-mesil-

h-pirazolona Anmarillo
27 1=(21=t0lil)~3~-metil=5=

plirazolona Amarillo
23 1={m~%rifluorons tilfenil )~

3-metil-5-pirazolona Amarillo
29 1=/~ 31 =(il-me til-il-be ta=

hidroxietilsulfonamido)
Fenil/-3-metil-5-pirazolona Amarillo

30. 1=(G'mcloro=2'—t0lil )=~ 3~
netil=-5-pirazolona Amarillo-rojizo

31 acetoacetm~4-xilidida Amarillo-verdoso
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Las 10,9 partes de p-cresol usadas en el ejemplo
20, se sustituyen por 16,1 partes de 2:4=-dihidroxiquinolina.
Se obticne un tinbe cue bifle los materiales textiles
de poliamida en tonos amarillo verdoso de buena registencia
al lavado.

Lad SMPLO

Se diazotizan 27,1 partes de cloruro de
3—aminobencenosulfon—ﬂ—(betacloroetil)amida, como en el
ejemplo 20, v la solucidn resultante se afiade durante
10 minutos a una solucidn de 15,3 partes de Z:5=dimetoxi-
anilina en una mezcla de 200 partes de agva y 10 partes
de una solucidn acuosa de dcildo clorhidrico al 36
a una Lemperavura comprendida entre 0% y 58C. Después
de 12 woras, se separa por filtracidn el producto ingo=
luble, ¥ lueso se aglta en una mezcla de 1,200 partes
de agua y 25 partes de una solucidn acuosa de dgcido
clorhidrico al 36/5. & conbimmacidn se afiade una solueidn
de 5,9 partes de nitrlito sddico en 50 partes de agua,

a 1024., v la mezcla se aglta durante 4 horas. La mezcla
asi obienida se afiade a une solucidn de 9,4 paries de
fenol v 16 partes de carhonato sédico en una mezcla de
400 partes de asua y O partes de solucidn acuosa al 3%
le vna solucidn de hidrdxido eddico a una temperatura
comprendida entre 02 y 52C. Il compuesto disazoico asi
optenido se sepura por filtracidn, se lava con agua y
se seca, Cuando se dispsrsa en medio acuoso, tilic los
materiales textiles de poliamida en tonos maranja

de buena resistencila al lavado.
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Se diazotizan 27,1 partes de cloruro de
3~aminobenceno—sulfon—ﬁ—(beta-cloroeﬁil)amida, de acuerdo
con el método del ejemplo 20 y la golucidn resultante
se afade durante 10 minutos a una golucidn de 18,1 partes
de ili-di(beta-hidroxietil)aniling en una mezcla de 200
partes de agua y 10 partcs de una solucidén acuosa de dcido
clorhidrico al 36>, a una temperatura comprendids entre
02 v 52C, La mezcla se neutraliza para el Rojo Congo,
por la edicion de 50 partes de una soluciodn acuosa de
acetato gddico v después de 12 horas se Iiltra el tinte

resulbante, se lava con azna y s8¢ secl. Dispersado en

o

medio acuoso, tific los materiales textiles de poliamida
en sonog naranja de buena resistencla al lavado.

L UIIELO

Las 18,1 partes de N:N—di(beta—hidroxietil)
anilina, ueadag en el ejenplo 34 se susuvltuyen por 18,5
paries de E:H—di(befa-hidroxi—etil)grtoluidina. Se¢ obtiens
3-(beta—cloroetil)aminosulfonil—z'—metil—4'-N:N—di(beta-
hidroxietil)aminobeuceno, cue tifle loémateriales textiles
de poliamidas en colores naranja de buena registencia al
lavado,

LJuMPLO 36,

De acuerdo con el método del ejenplo 1, se
diazotizan 27,1 paritcs de cloruro de 4-aminobencenosulfon-
E-(beta—cloroetil)amida y la gsolucidn resultante se aflade
duranite 20 minubtos a una solucidn de 19,9 partes de
T=beta—cianoetil-alfa-naftilamina en 800 partes déaoetona,
a una temPperatura compréndida entre 02C, y 5¢C. La mezcla

ge agita durante 90 minutos y luego se newtralliza para
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el Hojo Congo,‘aﬁadiendo lontansnte 25 partes de una
solucidn acuosa de acetato sddico al 30. Ll tinte se
gcpara por filﬁracién, se lava con azua y se seca. Dis=-
persado en nedlo acuoso, tifle el raydén de acetato de
celulosa en tonos naranja y los materiales textiles de
poliamida, en tonos escarlata de muy buena resisgiencia
al lavado. La fijacidn del tinte en el material textll
de celulosa ﬁeﬁido; es de 68/,

BJIEMELO 37,

Se affade una solucién de 6,9 partes de nitrito
sddico en 50 partes de agua, a uvna solucidn de 27,1 partes
da cloruro de E—aminobencenosulfon—ﬂ-(beta—cloroetil)amida
en uns mezola de 130 partes de dcido acético y 4 partes
de unm solucidn acuosa al 365 de dcido clorhidrico, a um
temperatura comprendida entre 102 y 15¢¢, Ha solucidn
se arita durante 15 mimitos y luego se eaflade, durante 20
mimtos, a una solucidn de 19,5 paries de 113 1=-di(beta~-
hidrox'etil)-grtoluidina enn una mezcla de 200 partes de

asua v 12 partes de una solucidn acuosa de dcido clorhi-
drico al 354, 2 una Lemperatura comprendida entre oLy
52¢, La mezcla se azita durante 2 horas y luego se
neutraliza para el Rojo Congo, afiadiendo lentamente 40
partes de una gsolucidn acuosa al 305 de acetato sdédico.
Wl tinte se gepara por filtracién, Sse lava y 2e Secl.
Dispersadc en medio acuoso, tiliie los materiales textiles
de poliamida en tonos naranja de excelenie registencia
al lavadec, y la lana en tonos aparanjados de buena
regigtencia al lavado ¥ él regtrezado.

BILMPLO 30,

Las 27,1 partes de cloruro de 2-aminobenceno
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el fon-i—(beta-cloroetil)anida empleadas en el ejemplo
14 se sustitoyen por 28,5 partes de cloruro de 2=amino-
benoenosulfonrN-(gamma—cloroprop—Q'il)amida. Se obtiene
un tinte cque +tifie los materiales textiles de apoliamida

en tonos maranja de muy buenz resgistencia al lavado, ¥

12 lana en tonos anaranjados de busna resistencia al

lavado v al restresado.

BJEIPLO

Durante 5 minutos se afiade una solucidn de
6,9 partes de nitrito sdédico en 50 pariocs de agua, a
una solucidn de 30,1 partes de cloruro de 4—~aminoberceno—
sulfonrﬁ-(gamma—cloro—beta-hidroxipropil)amida en una
mezcle de 375 partes de agva y 15 partes de una solucidn
acuosa de deido clorhidrico al 365, a una temperatura
comprendida entre 5¢ y 108C, I solucién asi obtenida
se afiade durante 20 nmimutosg & una solucidn de 19,5 partes
de ilili-di-(beta-hidroxietil)-m—toluidina en 250 partes
de asua v 15 peries de una solucidn acuosa de dcido
clorhidrico al 36 a una temperatura comprendida entre OQi
y 58C, Degpuds de agitar la mezcla durante 2 horas, se
nentraliza para el Rojo Congo, afiadiendo 62,5 partes
de vna solucidn acvosa de acetato sddico al 30k, lenta-
nente y dufante 30 minutos. &l producto ingoluble se
gepara por filtracién, ge agite dvrante 30 mimutos en
400 pertes de agua que se haya convertido en alcalina
para el “ornasol, por la adicion de carbomato sédico,
se separa por £iltracidn, se lava con agua y se seca.
Se obtiene 4-(zamma-cloro-bsta-hidroxipriopil)aminosulfon-
9 Ve 4il=a T =13 i=di (be ta=hidroxietil Jamino-benceno que

siene buenas propiedades de acumulacién sobre materiales
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textiles de poliamida, dando tonos maranja de buena
registencia al lavado.

LJUIPLO 40.

Como en el sjemplo 33, ee diazovizan 30,1 partes
de cloruro de 4-zminobencenosulfon-N—-(gamma~cloro~be ta~
hidroxipropil)amida y la solucidn asi obtenida se afiade
durante 20 minutos a una solucidn de 10,8 partes de
p-cresol en una nezcla de 300 partes de agra, 50 partes
de ung solucidn acuosa 27 de hidrodxido sddico y 75
partes de una solucidn acuosa 21 de carbonato sddico,

a una temperatura comprendida entre 52C y 108C. La

nezcla se agita durante 1 hora y el producto insoluble

g6 separa por filﬁraoién, se lava con agua ¥ ge seca.

Se obitiene 4-(gamme—cloro-beta-hidroxipropil )amino—~
sulfon=-2'-hidroxi-S-mesilazobenceno que tifie los materia-
les textiles de poliamida en tGonosg amarillos de buena
resistencia al lawvado,

BILIIPLO 41,

Se aflade graduwalmente una solucidn de 6,9
partes de nitrito sddico en 50 partes de agua a una
suspensidn de 26,9 partes de 4-amino-3-clorobenceno~
sulfon-~il-(beta=cloroetil )amida en una mezcla de 400
parses de azua v 25 pardes de una solucidn acuosa al
36,5 de dcido clorhfdrico, a una temperatura comprendida
entre 52 y 1024, La suspensidn asf obienida se aflade
luego, durante 20 mimitos, a una solucioda de 19,6 partes
de l=besa-cilanostil-alfa-naftilamina en una nmezcla de
512 partes de acetona v 12 partes de una solucidn acuosa
de deido clorhfdrico al 3565, a una temperatura compren—

dida entre 02 y 5%C, La nezcla se agita durante 135
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ninutos, se afinden 68 parites de una solucidn acuosa de
acetato sddico al JO' la mezcla se asgita luego duranse

ovrras 15 horas, v ge afiaden 6 Parves de la solucidn de

)

acetato sdédico. BL finte precipitado se gepara por f£il-
tracidn, se lava con agua ¥y ge geca. Digpersado en medio
acuoso, tifiec los materiales vextiles de Poliamida en
tonos rojos, que poscen excelente resisitencia al lavado.
La tabla siguiente indica el color en los
nateriales vextiles de poliamida, de log tintes obtenidos
acoplando anélogamente 4—-gmino=3~clorobencenosulon=Ij=—
(beta-cloroet til )amida diazotizada, con los componenves
de acoplamiento especilficad 1 la ﬂmgunda columna de
la +abla,.
EJELPLO.4 - Componente de acoplamiento Color en

naterial textil
de poliamida

42 Mei-ai(beta-hidroxietileresidina Rojo
43 H=beta-hidroxietil-H~-beta~cianoesil-
anilina laranja
44 I—n—bnull—“—oeua-l1droxietilsg—
toluidim Hgecarlata
45 H=beta~hidroxictil-nlfa=nafsil- ,
amina larron
465 T=beta-liidroxietil=ll=beta=ciano—
etil=n~toluidina Haranja-rojizo
AT 3=Litli~dime tilaninobencenosulfon—
H-(boﬁa—cloroetil)mmida Haranja-rojizo
43 K—bet&-bid°0“1ctil~2—naftilamina Rojo
49 I T—dl(beva—ulﬁ‘ox10u¢l)aalllma llaranja-rojizo
50 2=-1131=di (betahidroxietil )amino=4— |
acevilaninoanisol Rojo~azulado
51 2=gtoxi-1-maftilaning Violeta-rojizo
52 4=cloro~-1 —u-(beu4~aidroxietil)—

naftilanina Rojo-agulado
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sad Wi FLO Componente de acoplamiento Color en .
material textil
de poliamida
53 5:5:T:3=%etrolildro~1=1i: 1-d1i (beta—
hidroxietil)naftilamina laranja
54 N—beta-etoxietil—N-beta-cianoetil-
m~toluidina faranja

La table sisuiente dd el color sobre materiales
textiles de polianids de ohros tintes que se obtienen

diazotizando las aminas indicadas en la gezunda columna

de la tabla, y acoplando los diazocompuestos asi obtenidos

con log componenies de acoplamiento que fisuran en la
tercera columna de la tabla. Lo diazodizacidn de las
aminas y el acoplamicnio consgizsuiente con los componentes
de acoplamiento, se realizaron por los métodos descritos
en log ejemplos anteriores.

Amina Componentz de Color en

acoplamiento material textil

de poliamide

2-aminobencenosulfon—ﬂ—(beta— 3~metil-5=~pira—

cloroetil)amida: zolona Amarillo
g-anisidina-4~-sulfon~Ii- Uili-di(beta~hidroxi-
(gamnma-cloro~be ta~hidroxi- etil)-m~-toluidina laranja
propil)amida

2=anisidina-4-sulfon-i-(beta~ N-beba-hidroxietil—
cloroetil)amida 1-naftilamina ‘ Rojo
—aminobencenosulfon=li- Dp~-cresol Amarillo-
gamma-cloro-beta~hidroxi- verdoso
propil)anida

~aminobencenosulfon=li- 3=-hidroxi-T:8-benz-
semma-cloro-beta~hidroxi- 1:2: 31 4-tetrahidro~
propil)-N-metilamida quinolina Rojo
—aninobencenosulfon~i- P-cresol Amarillo
Zemma-cloro-beta=hidroxi-

propil)anilida

3-aminobencenosulfon=il— (2 - p-cresol

clorociclo=hexil Jamida ' Amarillo
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Amina

A I
Componente de Color“u?{
acoplamiento material textil

de poliamida

4-aminobencenosulf on-i-(beta— M: =31 (beta-hidroxi—

‘gamma~dicloropropil )amida

2=amino-4-trifluorome til-
bencenosulfon~Il-(beta-
cloroetil )amida

etil)-m~toluidina

N:H=-di(veta=hidroxi
etil)-m~-toluidina

2-amino-5-nitrobencenosulfon— N:l=di(beta-hidrozi

H~(beta-cloroe+il )amida
4-aminobencenosulfon—ij-

( amma~bromo-be ta~hidroxi-
propil )anida

4-aminobencenosulfon~li-{be ta
bromoetil )amida

P-nitroanilina
DP-nitroanilina
Eaminobenoenosﬁlfonamida
P-nitroaniling

2=cloro-4-nitroanilina
D-aminobencenosulfonamida

3~cloro~4~amino-feniletil—
sulfona

2—anino-5-ciano~-benzotri-
fluoruro

Q-amino-s-nitro-benzonitrilo
2=amino=-5-nitro-~benzotri-
fluoruro

3=cloro~-4-amnino~fenil-heota—
Lhidroxi-etilsulfona

2=anino-~S-nitrotiazol

etil)-m~toluidina

H:1-di(beta~hidroxi-
etil)=-m~toluidins

- MN:Tl=di(beta=hidroxi-
etil)-m~toluidina

2=naftol~6-gulfon
~Il-(beta-cloroetil)
amida

2=naftol-6-sulfon
-1~ ( gamma-cl oro-~be ta—
~hidroxipropil )amiga

2-naftilamina~-6-sulfon
=~ (beta=cloroetil)
anida

3=i1¥-dietilanino-~
bencenosulfon-il-(beta
—-cloroetil)amida

Haranja

Lscarlata

Vileta
rojizo

Naranja

Haranja

Faranja-
rojizo

Raranja-
rojizo

Naranja

Rojo
Rojo-azulado

Haranja
Lgcarlata
Rojo
Violeta—~
rojizo
Rojo~azulado

bgcarlats

Azul
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Amina Componenie de Color en
acoplamiento material +extil
de poliamida

4~amino=-3-nitrotoluenc J~acetsoacetilamino-

bencenosulfon~il—(beta

~cloroetil )amida Amarillo
J~aminobencenosnul fon=ij-
(beta-bromoe¥il )metilamida D-cresol Amarillo
2=naftilamino~6-gulfon—ij- Hsli~di~{beta-hid roxi-
(beta~cloroetil )amida etil)-m~toluidina Naranja
Z2=anminobencenosulfon-Ii- d=betalbidroxietil=1—
(beta-cloroetil )anida naftilanina Rojo
2~anisidina=4=-sulfonm—ii- P-cresol
(beta~cloroetil Jamida Amarillo

" metil-2-hidroxi

- 3-naftoato Rojo
{-aminobencenosulfon—Ne- D-cresol
(beta—gamma—dicloropropil)
anida Amarillo
2=anino=4—trifluorone+il— ll-beta-hidroxietil
benceno-sulfon~l-{beta~ -1=naftilamina Rojo=-
cloroetil )amida azulado
4—-aminobencenosul fon—ii- D-cregol
(beta-bromoetil )amida Anarillo
4-aninobencenosulfon—ij—
(beta—cloroetil)amida D—-cresgol Amarillo
Preéminobencenosulfonanida  2-nafiol-6-sulfon

—li=(beta-cloroetil) 3

anida Haranja
d~cloro=2=trifluorometil 2-naftilamino-S-sulfon
anilina ~N-(be ta=~cloroe til ) _

amnida Jaranje

La 2~anisidina—4-sulfon—ﬂ;(beta-cloroetil)amida
vtilizada en log ¢jemplos anterliores, bpuede obitensrse
tratando acetil-2-anisidina con deido clorogulfdnico y

haciendo reacciomr el aceﬁil—Q—anisidin&~4—sulfoncloruro

Ul
O

con beta-cloroetilaming en una solucidn acuosa de acetona

al 10j; la mezcla se mantiene neuvtra para el tornasol,



w1
.

10.

154

20.

30.

- 30 - 2 9 "‘ 1
4411

por la adicidn de oarbona%o'sédico; luego se separa por

filtracidn la acﬁ*11—2—anisidina-4-su1fon—NA(beta—cloroetil)

14

anida que se Torma, ¥ s¢ calienta ésita con una so0luciodn
acuosa al 15» de dcido clorhidrico, a 509C. La solucidn

se enfria a continuacidn v el cloruro de Z2-anisiding=4-
sulfon=li~({beta=-cloroetil)amida que se separa, se filtra

¥ se seca.

La 2-anino-i-trifluoromnesilbencenosulfon=li-
(beta—cloroeﬁil)amiﬂa usada en los ejemplos anteriores,
puede obtenerse haciendo reacciomar 2=nitrom=d=trifluoro-
nevilclorobenceno, con disulfuro sédico, haciendo pagar
cloro por uma suspensidn acuosa del 2e2'-dinitro~4:41~
ai(triluox Ometil)difenilsulfuro, asi obtenido, haciendo
reacciomar el Z=nit: o-ﬁ—fwlfluorometilbencenosulfoncloruro,
asi obtenido, con oloruro de beta=olorosH tilamiua en
mnedio acuoso en la prosencis de carbomato sbédico Yy sepa-
rando por filtracidn la 2=ni5ro-4~trifluorone silbenceno—
sul fon-il=(beta~cloroctil)anida que se Fforma. mBgte nitro-
compuesto, se duce luego al compuesito aminico correg-
pondiente, por hidrogenacidn de uma solucidn esandlica
de aquél en preseacin de ickel Haney como catalizador,

separanido por filtracidn dste y evaporando el etanol del

[ﬂ

~

filtrado y asf{ se¢ obiicne la 2-anino=4=trifluorometil-

iy

benceno—sulfonrﬁ-(bctamcloroetil)amida, en forma de
acelite.

La 2—3A1no~n1trobenceuosulfon-ﬂ—(beta-cloroetll)
amida, usada en log ejenplos anteriores puede obtenerse
del modo siguiente:

Una solucidn de 25 paries de cloruro de beta-

clorostilaning en 50 partes de agua, se afiade con
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agitacion a uma solucidy de 40 mriss de 2-sulfonil-
cloruro de 4~nitroaoetanilida (que se oObticne haciendo
reacciomr Jeido 4fnitroacetanilida 2~-sulfdénico con una
mezela de oxicloruro de £ésforo J pentacloruro de fésforo)
en una mezcla de 150 »riecs de ncetona ¥ 40 paries de
asua, que se La enfriado a una tenperatura de 1080, A
contimacidn se aﬁaden, durante 1 ora, 170 mrieg de

una solucidn acuosa 2i de ecarbonato sédico, v la mezcla

Be azlta durante ofrng 20 horag, en cuyo periodo se

evapora la acetona, A continuacidn ae Separa por filtra-

cion la Z-acetilan no—5~nitrobenconosulfon—ﬂ-(beta—
cloroesil)anidn Precipitada, se lava Conl agua y se seca,
Una nezeclas de 20 partes de egtes conpuesto, 38 partes de
asva, 50 partes de acetona y 27 rartes de ung sélucién
acuosa de deido clorhidrico al 36y e agita a ebullicidn,
bajo un condengador ge reflujo, durante § horas, A conti-
nuacion ge enfris 1a solucidn a 208C, v se gepara nor
Tiltracidn el 8élido cristalino amarillo, que se lava con
agua y s geca. o1 producto tiene un bunto de fusidn de
125248,

La 2-11&i“‘tol-S-sulfén-H—-(beta-—cloroe'til)amida
ugada en log ejemnplos anﬁeriores, buede obitenerse como
sizue:

Una mezcla ce 23 rarses de 6~gulfon~Ii-(heta-
cloroetil)amida Adel deido 2=kidroxi~1-nafioico {que ge
obtiene haciendo rsgeeionar S=sulfonclorure de deido
2—hidroxi-1-naf%oico con beta-cloroetilaming en agua en
Presencia de carbomato sédico), 54 partzs de agua, 38
Partes de una solucidn acuosa de deido clorhidrico al 3650

3 . . - « 2
80 paries de acetona, se agita a ebullicidn en un

e
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condensador de reflujo, durante 12 horas. La solucidn, a

contimacién se enfria a 2020, y ol sdlido cristaline

(9

asi obtenido se separa por Ffiltracidn, se lava con agzgua
Yy 8¢ scca. Ll producto asi obtenido tienc un punto
de fusidn de 1372C.

La 2—naf*ilaminé—S-sulfOﬁrN—(beta—cloroetil)
anida, usada en los ejemplos antoriores buede oblenerse
lhaciendo reaccionar 2~acetilamino~naftaleno—G—sulfonr
cloruiro con beta~-clorostilanming en agua, en presencia
de carbonato sédico, geparando por filtracidn la 2=acetil~
aninomaftaleno=-G-gulion~il-(beta~cloroetil Janida que se
Precipita, e hidroliszando el grupo l-acoetilo, calentando
el sélido asf oblerido con uma solucidn acuosa de deido
clorihidrico. ALl enfriar la solucidn el producto cristaliza
7 se serara por Tiliracidn v se seca.

La 3-il:li-dietilaminobencenosulfon=1i-(be ta—
cloroetil)amida usada en los e jenmplos anteriores, puede
obtencrse calentando una mezcla de 126 partes de dietile
metanilato sddico y 583 partes de dcido clorosulfénico,

a 10020, durante 3 horams, vertiendo la mezcla en hielo,
filtrando el 3—N:HFdietilaminobenoenosulfoncloruro que

se Precipita, y haciéndolo reaccionar con veta~cloroetil-
anina, en azua, en presencia de carbonato sddico., El
gblido Precipvitado se separa luego por filtracién, se
lava con agua vy se geea. Ll broducto tiene un punto de
fusidn de 620¢,

La 3~acetoacetilanmino bencenosulfonrNé(beta-
cloroectil)amide usada en los ejemplos anteriores puede
obtenerse como sisue:

Una mezcla de 12,6 partes de diketona, 23,5
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vartes de 3—aminobuncenosulfon—ﬁ-(beta~cloroetil)amida
v 150 partes de beta-etoxietanol, se agita duranie 72
horas a 202C. Lueso se afiaden 500 bartes de agua, y el
sdlido Precipitado se gepara por filtracién, se lawvae
con agua y se seca. sl producto obtenido tiene un runto
de fusidn de 860¢.
sJLMFLO g1,

Se afiade una solucidn de 6,9 partes de nitrito
sédico en 50 partes de agua, a una solucidn de 26,5
Partes de cloruro de 2-znisidina-4-sulfon-H-(beta-cloro-
etil)amida en vma wezcla de 600 partes de agua ¥y 15
partes de una solucidu acuosa de dcido clorhidrico al
3G, manteniéndose la tenperatura enire 52 y 102¢. por
refrigeracion exbterna, La solucidn asi obtenida se agita
durante 10 minuteos y luego se afiade & una solucidn de
13,7 partes de cresidina en upa mezecla de 200 rartes

de azua y 12 partes de solucidn acuosa de dcido clorhi-

drico al 36, a una temperatura comprendida entre 59 10eC,
' v

La mezcla se azita durante 150 minutos, y se afiade um
solucidn acuosa de acetato sddico al 30, hasta que la
mezcla no es ya acida para el Rojo Conzo. ELl compuesto
aminico mono-agzoico as!{ obtenido se separa luego por
filtracidn. L1 s6lido que asi se obtiene se agita a
continuacidn con una mezcla de 1.000 partes de agua

y 25 partes de una solucidn acuosa de £ecido clorhidrico
al 36»; se afiade una solucidn de 6,9 partes de nitrito
56dico en 50 paries de agua, ranienidndose la tempe ratura
de la mezcla entre 52 y 108C, por enfriamientio externo,
v la mezcla se aglta luego a esta temperatura durante 17

horas, La solucidn asi obtenida se afiade & continuacidn
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a una solucidn de 12,4 paries de m-metoxifenol, 28
vartes de carbonato sédico, 40 partes de cristales de
acetato sédico y 4 partes de hidrdxido sédico en 450
rartes de agua, a una temperatura comprendida entre 02
vy 52C. La mezcle se azita durante 30 mimaitos vy el tinte
disazolco precipitado ge gepara por i tracién, se lava
con agua y se seca. Dispersado en medio acuoso, tifie
los mteriales textiles de poliamida en +Honos rojos
dotados de excelente resistencia para el lavado.
BJENEFLO G2,

& una solucidn de 4,54 partes de 2-hidroxi-5-
metil-4'=aminoazobenceno en una memcla de 120 vartes
de acetona y 100 parios de aszva, se afiaden simulténeamente,
una solucidn de 5,7 partes de 3-(2'-cloroetil)amino—
sulfonilbenzoilecloruro en 15 partes de asua, y 30 partes
de una solucidn acuosa Il de carbonato sddico, mantenidndose
la temperaurc de la mezcla inferior a 58C, por enfria- .
miento exterior. La mezela me asita luego durante 20
horos en cuyo periodo ge evanora la acetona. nl tinte
ara por filtracida, se lava con azua
r se seca¥ Digpersado en medlo acuoso, btifie los materiales
textiles de polisonidas en Lonos amarillos de excelonde
registencia al lavado.

wl 3—(2‘—cloroetil)aminosulfonilbeuzdicloruro
usado en el ejemplo anterior, muede obdenerse como sigue:

Una mezcla de 20 pavies de deido 3-(2'-cloroetil)
anminosulfonilbenzoico (wne se obbiene haciendo reacelonar
3=gulfonilcloruro de deido benmoico con heta~-cloroehil—
anina), 13 parics ds cloruro de tionilo v 80 partes de

tolueno, se agite a ebullicidn somedida @ un condensador
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e reflujo, durante 17 Loras. La mezcla se destila a
continuacién, a presida reducida, hasta gque se obtengan
50 parves do destilado. @l 1iquido residual se enfria a

..t. . Za TR s
cons ﬁaac;o“, v el solido que cristaliza, sc separa por
filtracidn, se lava con Holusio v se seca,., kBl producto

7 . . o~ « 7
asl obtenldo tlene un Dpunbto de Ffusidn de 8200,

en 20 paries de asun, ¥ 12 dispersids asi obitenida se
afiade a £4.000 paries de agua cue contensa 4 partes de
uil condeunsado de o0xido de etileno con un alcohol £1a80.
sn el ballo de tincidn asd obienido se colocan 100 partes
de seda natural, v ¢l befiido se lleva a cabo duranie una
hora a 9580, Lo seda natural se resira del bafio de vefiido,
se enjuaga en asua fria y lueso se s merse durantse 15

. ’ g
mimitos em una goluclon acuosa que contensa 0,25 de un
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0,2 de carbonato sédico, que sc calieniz a 60¢C¢. Lo sedam
navural se enjuasa lueso con asua ¥ sc seca. Dicha seda
meda velllda eu tono esearlata de excelente resistencia
los tratanicntos en Ininedo.

LJLIFLO 94,

dn lugar de le una parde del ejemplo 19 usado
en el ejemplo €3 se utiliza una parse del tinte del
cjemplo 2, y en lugar de las 100 paritcs de seda natural,
se utilizan 100 pardes de wma Fibra de poliamcrilonitrilo
nodificada, La fibra queda Hefiida en color naranja de

excelente registencia a log tratamientos en inedo.
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Se sumergen 100 partes de material textil
de peoliamicda en un bafio de Hefiido cue contenga 4.000
rartes de asma v 5 parics de 2-amino-5-nitrobenceno-
sulfon-if=(beta-clorootil)amida, vy ol bafio de vincidn
se calienta lue;o dvrante una hora a 859C. El material
textil & poliamida se sumerge lueso durante 30 minutos
en una nmezcla de 4,000 partes de agva, 12 partes de
nitrito sbédico v 36 partes de solucidn acuosa al 369%
de dcido clorhidrico, a 152¢. &1 material textil de
poliamida se reiulra lueso de la mezcla ¥ se sumerge
durante 30 minutos en una solucidn de 4 paries de
cloruro de 3-dietilanino acetanilida en 4.000 partes
de agua a 702C, A contimuacidn, el material textil
de poliamida se enjuaga con asua y se trate durante 30
minutos en una solucidn acuosa al 25 de jabdn, a 950

sl material tex+til de poliamida se colorea en tono

violeta que tiens excelente resigtencia a los tratanmientos

en Inimedo.

J_‘J.LAI O J 6

wn lugar de las 5 partes de 2-amino-5-nitro-—
benoenosulfom—ﬁ—(beta-cloroetil)amida usadas en el
gjenplo S5, se eﬁplean 5 partes de 4-aminobencenosulfon—
i=(beta-cloroetil)amida, por cuyo medio el material
ex1il de poliamida se tifie en tono naranja de excelente
resistencia a los tratamientos en mimedo.
Las 100 partes de material textil de poliamida
usadas en el ejenplo anterior, pueden sustituirse por
100 partes de tejido de raydn de acetato de celulosa,

que gueda befiido en tono narenja de excelente resistencia
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a log tratamientos en mtnedo.

N O 7 A

Descrita suficientemente la raturaleza del
invento, asf{ como la mansra de realizarlo en la préotica,
debe hacerse congtar cue las disposiciones anteriormente
indicades son suscepiibles de modificaciones de detalle
en cuanto 1o alteren su Prineipio fundamental. Tembidn
se hace conster que el invento corresponde a una patente
presentada en Inglaterra con fecha 4 de octubre de
1957, n2 21.143 acogiéndose, por lo tanto, a lps beneficios
que condeden los convenios internacionales en vigor,
slendo lo cue consvituye la esencia del referido invento
¥ por lo cue se sélioita Patente de Invencidn por 20 afios
en Lspafie: "Procedinicnto de obtencidn de nuevos tintes
azcicos insolubles cn agua'; caracterizandose por lo
gisuiente:

1¢.= Procediniento de obtencidn de nuevos
tintes azoicos insolubles en agua, caracterizado por
cpmprender el diozotizar una amina aromdtica o hetero-
clclica v el acoplar ol conpuesto diazoico asi obtenido
con un agense de acoplamiento; la amina aromdtica o
hierooiclica.y el conponentie de acoplaniento, eligen
de tal modo cue el +inte azoiso resultante estd exento
de grupos carboxilicos, sulfbaicos y acilpulfonamida,
no contiene mds de un hidroxilo fendlico o Zrupo carbonilo
enolizable y contiene Por lo nmenos una vez un grupo de
la fdérmula ~S0,IRRY, en el que R y R' tienen los signifi-
cadog anteriormente indicedos y cada uno estd unido
a un micleo arflico distinto, prescnte en el tinte azoico,

22 .~ Procedimiento de obhencidn de nuevos tintes
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azoicos insolubles en agua, caracterizado por comprender
el diazotlzar vna amina aromdtica o heterocfclica y el
acoplar el compuesto diazoico asl obtenido con un conpo-
nente de acoplamiento; la amina aromdtica o heterocfclica
v el componente de acoplamiento se elizen de +al modo
cue el tinte azolco resultante estd exento de grupos
sulfdénicos carbox{licos y acilsulfonzmida, no contiene
nds de un hidroxilo fendlico o grupo carbonilo enoligzable,
7 contiene Dor lo menos una vez un grupo de la férmula
~SOENRR', en el que R revresenta un radical beita-cloro-
etflico y R' representia un dfomo de hidrdseno, cada uno
de los cuales eotd unido a un micleo ar{lico diferente,
aue se encusnire e el tinte amoico.

32.~ Procedimiento de obtencidn de nuevos
tinves azolcos insoludles en agua, caracterizado por
comprender el dlazotizar una amina aromdtica o heiero-
cfclica v el acoplar el compues’o diszoico asi obtenido
corn un componente de acoplamiento; la amina aromdtica o
hetserociclica v el comporente de acoplamienio se eligen
de modo wal ¢ue el Yinte azoico resultanie estd exento
de grupos sulfdnicos carboxilicos y acilsulfonamida, no
contiene mds de un hidroxilo fendlico o grupo carbonilo
enolizable y contiene por lo menosg una vez un Zrupo
de lz Férmula —SOENRR‘ en el gque R representa un radical
beta-bromonetilico, v R' represcusta un 4fomo de hidrdzeno,
cada uno de los cuvales estd unido a un micleo ardlico
dlferente Quelse encuenire en el tinte az0lco,.

42 .~ Procedimiento, de obtencidn de nuevos

tinves azolcos insolubles en agua, carachterizado por

conprender el convertir el compuegto azoico correspondicnte,
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cue comslane udO/l‘" srupos dcido sulfénico, en el

sulfocloruro, 7 lvezo tratar éetc con una amina de la
Lormula =iidl'y en 1o que Xy RY tisnen los significados
awseriorneuies dndicados.

Hee~ Procediniento de obiencidn de imevos

tintes azolcos iLasgolivblos en sgua, caracwverizado por
’

compronderr ¢l Adazovisar uvma ening de la férmula

1.0 ,T, 4 1010,8 T,

2 2
en la gue X e ¥ tleuncn log sioilficados antes indics dos,
v ¢l acorlar ¢l compuezito dizzolco asd obtenido comun

{
. . . ’ PR , .
componcute 4 acoplamiento de la formula [i=3-D, en la

cue 3y D tienen log gisnificndon andhes
68.- Procedimiento de obtencidn ds iwevos

tintes azoiéos inselvbles cn a v, carvacterizado por

comprenier el dlazodizar una amina de la férmula -P-lE_,

en la cue I ticne el significado anitcs indicado, y acoplar

el compuesto dizzoico asgi obtenido, con un componente

de acoplamienio de ls “érmula
S }v—— e
' T.x. 2‘14‘ .

enn la que ¥, Z y 2' tienen los significados anbtes indi-

cados.
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en la cque el anillo pencdnico puede tener sustiituyentes,
9¢.~ Procedinisnto, segin lo ggpecificado en

las reivindicaciones anteriores, caracicrizado porque el

material textil es un materdal iexsil de poliamida.

102 ,- Procedinicnto de obiencidn de Huevos
tintes azoicog insolubles cu agua, caraclerizado porque
Se DPreparen nuevos tinbes azoicos insolubles en agzua,
exentos de grupos deido sulfdnico, deido carboxf{lico
¥y acilsulfonamido, y cue no coniicnen mas de un
hidrdzido fendlico o grupo carbonilo enolizable v tiecnen
por lo menos un gruno de la fdwmula —SOZNHR' cada uno
de los cuelcs estd directamente unido a un micleo
arflico difercnte que se encucnire en el tinte agoico
vy en la que R repressnia ua madieal halogenoalkilico
0 halogenocicloalkilico, R'repregenta un dtomo de
hidrdgeno o un radiesl hidrocarburado sustitufdo o no,

0 uun radical halorenoalkilico o halogenocicloalkilico,

0 &y R' estdn unidos para formar con el atomo de

nitrézeno un anillo hedzrocfelico gue contensa un 4tomo

haldzeno.
112.= Procedimiento de obtencidn de nuevos
tintes azoicos insolubles en agua, caracterizado porque

S -k I : > ", -
S¢ preparan nuevos uintesdimzoicos insolubles en agua
{



P

R I

ay

3

\Ji
.

10.

15,

20.

25,

segin lo especificado en la reivindicacidn 108,represen—
tando R un redical beta-cloroetilico, y @' un dtomo
de 1idrdeno.

12¢,= Trocedimiento de obtencidn de nuevos
tintes azolcos iunsolubles en agua, caracisryrizado porgue
se prejaran mevos tintes dlazoicog ingolubles sun agua
serin lo esvecificado en la reivindicacidn 108, repre-
sentvando i un radical beta~bromoetilico v R' un dtomo
de hidrdgeno. |

132, Procedimiento de obbencidn de nuevos
tintes azolcos insolubles en agua, caracterizado porque
ge preparan nvevos tintece diazoicos insolubles en agua

de la férrula

X

Y.02H4.1‘ﬁ'1f025 N\ HW=HN~-B~D

L4 3
en 1la cue B reoregsenta el residuo de un nicleo bencénico
' 4 - e ok ,4' e
amino sugtituido o no, X representa un atomo de
r
hidrd;eno o halé;euo, e Y represcnta un atomo de cloro
o de bromo.
148 ,~ Procedimiento de obltencion de nuevos
tintes azoicos insolubles en aguz, caracterizado porque

ge prevaran nuevos bintes diazoicos insolubles en agua

de la formula



3>

5e

10C.

15

20,

802u¢02H4Y

en la que P representa un micleo arflico o heterociclico
sustituido o no, Y representa un Stomo de cloro o de
bromo y Z y Z' representan radicales alkilicos sustitufdos
0 no y que pueden ser isuales o distintos,

158,.~ Procedimiento de obtencidn de nuevos
tintes azoicos insolubles en agua, caracterizado porque
Se preparan nuevos vintesg azoicos insolubles en agua,

de la férmula

1300
IZE0 S

SOZHE02H4Y
en la que Y representa un dtomo de cloro o de bromo v
los anillos bencénicos pueden contener sustituyentes.

162.~ Procediniento de obtencidu de nuevos
tintes agzoicos insolubles en agaa, caracterizado porque
8¢ preparan nuevos tintes azoicos insolubles on agua,

de la Férmula

W T 4 N
SOQMHG 2h4Y I



De

-
L3

- 44 -

244411

nta un 4tomo de cloro o de bromo,

en la que Y represc
vy los anillos hencdnicos pueden contener sustituyentes.

172 .~ Procedimienio de obtencidn de muevos
tintes azoicos ingolubles en aguay tal y como queda
sustancialmente descrito en la presente mernoria que congta

de cuarenta y cuatro hojas escritas a miquina por

una sola cara.
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