CASE 1269

PATENTE
DE |
INVENCION

por wPROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COLORANTES REACCIQ
NALESt, a favor de la firma suiza J. R. GEIGY A, G., domi
ciliada en BASILEA (Suiza). |
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MEMORIA DESCRIPTIVA

La invencidn se refiere a colorantes reaccionales
que pueden ser fijados sobre fidbras gue estén constitufdes
por substencias que contienen grupog hidroxilo libres en re~
peticidn periddica, Se refiere tembién a procedimientos pa~

5. ra le preparacidén de los nuevos colorantes, as{ como a su em
pleo para la produccidén de tinturas celuldsicas, sélidas a
la humedad, y como producto industrial al material celuldsi-
co tefildo sélido & la humedad con ayuda de los mismos,

Se ha encontredo que se obtienen valiosos colorantes,

10, fijables sobre fibras rices en hidroxilo, de férmula general
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en la que significan

F el radical de un colorante orgénico,

X un grupo hidrosolubilizador que presenta disociacidn
dcida, |

Y un haldgeno,
un radical alkilo de bajo peso molecular,
R un radical alkilo de bajo peso molecular y, preferente
mente, hidrégeno, y
nym nimeros enteros bajos,
transponiendo un colorante orgdnico que contiene grupos hi-
drosolubilizadores que presentan disociacidn &cida, el cual

contiene por lo menos uwn grupo amino primario o secundario

‘acileble, con un medio de acilacidn que introduce el radical

de un &cido bete-haldgeno grasé de bajo peso molecular, al-
fa,beta-insaturado. ,

Una modificacién del procedimiento segiun la inven-
olén consiste en utilizer; el constituir el colorante orgéni
co correspondiente a F en le firmula I, componentes gue
juntos contengan por lo menos un grupo amino primerio o se~

cundario acilado por el radical
CO - CH = E -2
En este radicel acilo tienen Y y Z el significado antes

indicados,

El colorante orghnico correspondiente a F puede
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pertenecer a cualguier clase de colorantes. ¥s ventajoso,
si pertenece a una clase de colorantes técnicamente fécilmen
te accesible y distinguida por buena estabilidad y solideces.
F significa preferentemente el radical de un azocolorante,
de un colorante de antraquinona, o de un colorante de ftalo-
cianina. los colorantes pueden ser exentos de metal o conte
ner metales pesados, entonces por ejemplo oontener cobalto,
cromo, niquel, manganeso, hierro y, particularmente cobre.
Esto es aplicable particularmente para los &zocolorantes y,
en primere linea, a los colorantes de ftalocienina.
_ Como grupoe X hidrosolubilizador que presente diso-
ciacién 4cida entra en consideracidn en primera 1fnea el gru
po de dcido sulfénico, pero ademés asimiemo el grupo carboxi
1o, o por ejemplo grupos de amida de Acido sulfénico acila-
dos, como los grupos de alkil-, o arildisulfimida o bien de
elkil- o arilearbonilsulfimide. E1 ndmero de estos grupos
hidrosolubilizadores écidos es de por lo menos 1 y, preferen
temente, 2 8 3. 351 estdn presentes varios, entonces pueden
ser iguales o distintos uno del otro. Es favorable, sl ade-
més de grupos cerboxilo estd presente ain por 1o menos un
grupo de dcido sulfdnicd,

R significa en primere lfnea hidrégeno debido a la
acilabilidad més fécil de grupos amino primarios en compara-

cién con los secundarios. De lo contrario R significa un

‘grupo alkilo inferior cam metilo, etilo, propilo o butile,

¥l haldgeno Y tiene preferentemente un peso atémi-
co de 35 a 80; Y significa por lo tanto cloro o bromo.
El radical de &cido —co—cngg—z se deriva preferible

' Y
mente del 4cido beta=-cloro- o beta-bromocroténicc’,
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Como compuestos que ilntroducen el radical de dcido

—CO—Cﬁn?—Z entran en consideracidén en primera linea los co-
Y

rraspondientes cloruros o bromuros de écido, en segunda 1{-
nea los correspondientes anhfdridos, en tercera linea even-
tualmente asimismo anhidridos mixtos o ésteres. wme tiene
el significado de 1 o 2, en casos més raros de 3 o #.

81 F corresponde a un colorante azoico, entonces
representa en primera linea el radical de un monoazocoloran-
te, en segunda lihea el radical de un disazocolorante. Tl
grupo emino acilado segin el invento puede encontrarse en el
componente diazoico o en un componente de copulacién, en los
colorantes disazoicos eventualmente también en un componente
intermedio y, posiblemente, asimismo en dos o tres componen=
tes, Azocolorantes segin la invencién pueden ser constituf-
dos, ya sea bajo empleo de diazo- y/o azocoﬁponentes que con
tienen por lo menos un grupo emino acilado segun la defini-
cidn, ya sea que se puede acilar aminoazocolorantes apropia-
dos con empleo de medios de acilacién que introducen un radi

cal —CO—CH=?—Z;
4

Aminoazocolorantes epropiados contienen por lo menos
uno y, preferentemente, 2 a 5 grupos hidrosolubilizadores
que presentan disociacidén dcida, particularmente grupos de
dcido sulrénico, y uno o varios grupos amino no estéricamen~
te impedidos, preferiblemente primarios y, eventualmente, se
cundarios de substitucidén alifédtica baja., Ia acilacidén es
dificultada por ejemplo por substituyentes negativos en posi
cidn orto con respecto al grupo emino, por ejemplo los gru-
pos arilazo o de 4cido sulfénico., Los grupos amino en posi~

cion orto con respecto & un grupo arilazo, o0 & unlgrupo de
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dcido sulfdénico, por consiguiente, no han de contarse junta-
mente como grupos amino acilables en aminoazocolorantes &
acilear segin le invencidn.

Aminoagocolorantes utilizables segin el invente son

obtenidos por ejemplo a base de colorantes nitro-azolcos me-

- dlenfe reduccién del grupo nitro en grupo amino. ZEl grupo

nitro al efecto puede encontrarse en un radical arilo direc-
tamente enlazado con el grupo azo, o en un radical arilo de
un substituyente enlazado con el grupo azo, por ejemplo en
el radical arilo de un grupo aroilamino, como un radical m-
o p-nitrobenzoflo:

Colorantes utilizables segin el invento son obteni-
doc asimismo, utilizando en su constitucidn componentes que
contienen un grupo acilemino saponificable, por ejemplo un
grupo &cetilamino o un grupo alcoxicarbamilo, y saponifican-
do estos grupos después de que haya terminado la formacidn
de colorante, en el orden de pH 4cido o alcalino.

Ulteriores aminoagocolorantes utilizables segin la
invencidén son obtenidos mediante copulacidén de diazocompues-
tos con azocomponentes que en la unidn conjuntiva del colo~
rante contienen grupos emino acilables. Ejemplos de tales
azocomponentes son los compuestos de aminohidroxinaftalina
copulables de modo alcalino, perticularmente los &cidos sul-
£éni cos, como el &cido 2-amino-5-hidroxinaftelin-7-sulfdnico,
el 4cido 2~am1no-8-hidroxinaftalin-é-sulfénico, el Scido 1-
-amino-S-hidroxi-naftalin-7-sulfénico, el &cido 1-amino-8-hi
droxinaftalin-4-sulfénico, el &cido 1-amino-8-hidroxinafta-
1in-3,6- 0 -4,6-disulfdénico, asi{ como sus m~ o p-aminoben-
zoilderivados, el 4cido 2-m- o -p~aminofenil-(1*-hidroxinaf-
to-51,6! )~tiazol- o0 ~imidazol- o -1,2,3-triazol-3'-sulfénico,
los 4cides 2-m- © -p-aminobenzoi1-amino-6-h1drOxiﬁaftalin-aﬁ/'

-sulfénicos, ademés la 1-(4'- o 3'~aminofenil)-3-metil-S-pi~
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ragolona, el &cido 1-(4n-aminoestilbil-4')-3-metil-S5-pirazo-
lona-2',2n.disulfdnico, para indicar solamente algunos de
los componentes més importentes.

En la preparacién de colorantes segin la invencién
con empleo de componenteSque ya contienen un grupo &mino aci
lado segin la definicidn, éste -como ya se ha dicho- puede
encontrarse tanto en el componente diazoico como en el de co
pulacidn, y eventualmente, asimismo, en componentes de enme~
dio.

Ejemplos de diazocomponentes son : Acido 4-acilemi-
no-2-eminobencen-1-sulfénicos, écidos 5-acilamino-2-sminoben
cen-1-sulfénicos, é&cildos 4~acileamino-1-aminonaftalin-6- o
-7-gulfénicos, 4cidos 4~ 0 5-(4'- 0 3'-acilaminobenzoil-ami-
no)-2-aminobencen-1-sulfénicos en los que el radical acilo

corresponde a la férmula CO = HC = f -2 .
Y
A bvase de los componentes de copulacidn relacionados

en el pérrafo precedente, son obtenidos ejemplos pera agocom
ponentes utilizables segin el procedimiento modificado con
grupo acilamino segin la definicidn, sl éstos son tratados
antes del empleo para la oopulacidén con medios de aciler ba-
Jjo condiciones que permiten que en el grupo amino entre el

radical CO -~ CH = g -~ 2 . Si este grupo forma el radical

acilo de l1-amino-3-acilaminobencenos aptos para copular en
posicidén 4, entonces se trata de componentes intermedios coﬁ
grupo reaccional utilizables segin la invencidn.

Como ya se ha subrayado, los azocolorantes correspon
dientes a F pueden contener también metal pesado, particu-
larmente cobre, en enlace complejo. En este caso se trata

preferentemente de compuestos de metal complejos de coloranZ’
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tes 0,0'~dihidroxiazoicos, de colorantes o-carboxi-ot-hidro-
xiazolcos y, en casos mas raros, de colorantes o-hidroxi-of-
-aminoazoicos. Los compuestos de complejo metalico de los
azocolorantes son preparados, las mids de las veces, ventajo-
samente, antes de la introduccidn del radical acilo segin la
definicidn, de cualquier manera conocida.

Si F significa el radical de un colorante de ftalg
clanina, entonces éste puede ser exento de metal, o contener
cobalto, niquel, titanio, estafio y, particularmentae, cobre.
Al efecto se trata, preferentemente, de compuestos que con-
tienen el grupo acilamino segin la derinicién,/no directamen-
te enlazado a un radical benceno del armazdén de ftaloclianina,
sino a un substituyente orgdnico enlazado con este armazén
mediante un grupo de sulfamida gue puede pertenecer a la se-
rie alifdtica o aromatica.

Tambidn en los colorantes de antraquinona el grupo
acilamino segin la definicidn preferentemente no se encuen-
tra directamente en el armazén de antraquinona sino como
substituyente por ejemplo en grupo fenilamino, difenilamino,
fenoxi, fenoxifenilemino, feniltio o feniltiofenilamino én-
lazados con el nucleo. Los grupos acidos hidrosolubilizado-
res; particularmente los grupos de acido sulfdnico, en cam-
bio, puesden encontrarse tanto en el radical de antraquinona
y, como substituyente externo, en grupos enlazados al nicleo,
por ejemplo en uno de los grupos enumerados antes. Coloran-
tes de antraquinona segiun la invencidn se derivén preferente-
mente de la 1,4-diaminoantraquinona con por lo menos un gru-
po amino, particularmente substituido aromdticamente y de de
rivados substituf{dos en el nlcleo respectivos, por ejemplo

de los compuestos de la 2-, 5~, 6- y 7-halogeno-, 5- u 8-hi-
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droxi-, 5- o 6-alkilsulfonil-, 5- o 6-trifluometil-1,4-diemi
noantraquinona y, particularmente, asimlsmo de los correspon
dientes&cidos 1,4~diaminoantraquinon-2-mono- 0-2,6- o bien
-2,7-disulfdénicos.

Detalles ulteriores se desprenden de los ejemplos si
guientes.,

Los colorantes segin la invencidn son bien solubles
en el agua y son muy bien adecuados, en contraposicidén a co-
lorentes comparables que contienen un grupo cloroacetilamino,.
o un beta-cloro, o beta-bromopropionilamino en lugar del gru
po acilamino segiin la invencidn, para la produccidén de tintu
ras sélidas a la humedad sobre las fibras celuldsicas medien
te impregnacidén de las mismas con solucioﬁes de colorente y
fijacién alcalina,

Los ejemplos siguientes ilustran la invencidén. la mo
dalidaed de la aplicacidén, indicada en los ejemplos, también
es vdlida cada vez para todos los demds colorentes segin la
invencién. En estos ejemplos significan, en tanto que no se
observe otra cosa, las partes paries.en peso; las temperatu-
ras estén indicadas en grados Celsius. las partes en volumen
estén con las partes en peso en la misma relacidén que el cen
timetro cibico al gramo.,

EJENPLO 1

42,1 pertes del aminoazocolorante

SO3H
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son disueltas a neutralidad mediante carbonato sddico en 500
partes de agua. A esta solucidn se incorpora a gotés 2 30-
-35° dentro de una hora 21 partes de cloruro de &cldo beta-
~-clorocrotdnico en 100 partes de acetona, simulténeamente

con una solucidn de carbonato sdédico acuosa de tal manera

que la mezcla reaccional quede continuamente neutra. Tan
pronto que por diazotacidn y copulacidn de una pequefia prue-
ba ya no pueden ser comprobados ningunos grupos amino lidres,

el colorante de férmula

SO5H

-N=N-Q.~moc»;ca=f».-»cﬁ3
| | c1
CH5

S 5H

es precipitado’mediante adicidén de cloruro sbédico, separado
por filtracién y lavado con solucién dilufda de cloruro sddi
co. El colorante representa despuds del seoado al vacio un
polvo de color anaranjado que se disuelve en el agua, dando
un color anaranjado amarillento, en &cido sulfirico de rojo-
-anaranjados

Ba un bafio tintdreo son disueitas 2 partes del colo-
rante obtenido segin el ejemplo anterior en 4000 partes de
agua. A 40-85° son introducidas 100 partes de algoddn, ca-
lentando dentro de 30 minutos a 80° bajo adicidn por porcio-
nes de 50 g de cloruro sddico por litro., Al cabo de este |
fiempo son adicionados 20 g de fosfato trisédico y el mate-

rial tintdreo es tratado durante 60 minutos ulteriores a es-
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ta temperatura. Finalmente se enjuaga y se enjabona hirvien
do durante 30 minutos, a cuyo efecto la solucidén jabonosa es
tefida sblo muy poco. Se obtiene una clara tintura amarilla
uniforme, sélida & luz y lavado, sélida & la ebullicidn en agua.
5, Si se utiliza en el pirrafo 1 del ejemplo anterior en

lugar de las 42,71 partes del colorante indicado, partes‘equi
molares de los colorantes indicados en la siguiente Tabla I,
condensando bajo condiclones correspondientes con un pequefio
exceso del cloruro de écido beta-cloroalquencarboxilico indi-

10. cado en la columna 3 de la tabla, entonces se obtienen colo-
rantes que dan tintures celuldsicas de buenas solideces a la
humedad similares, si se emplea el procedimiento de tintura
antes descrito.

Los aminoazocolorantes relacionados en la Tabla I

15, son obtenidos por diazotacién del aminocompuesto correspon-
diente y subsiguiente copulacién con el derivado de aminoben
ceno respectivo en el colorante p-amino-mono-, o bien p-ami-
no-disazoico con un valor pH de 2,0 a 4,5.

TABLA I

Medio de Matiz sobre
Ne Aminoazocolorantes condensacidn] el algoddn
1 JAcido 2-aminonaftalin-4,8-di| Gloruro de amarillo
sulfénico —9 1-amino-2-meto-| &cido beta-
xi-5-metilbenceno -clorocroto-
nico
2 {Acido 1-aminonaftalin-3,6-di id. - id.
sulfénico — 1-amino-3-metil
benceno
3 | Acido 2-aminonaftalin-4,8-di id. id.
gulfénico =9 1=N~etilamino-~ .
~3-metilbencenoc
4 fAcido 2-aminonaftalin-4,8-di id. id.
sulfénico —» 1-amino-3-ace~
tilaminobenceno
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I banceno —> T-amino-3-metildbenceno

| —) &cido 1-amino-naftalin-6-sulfd-

= 11

]

Acido 2-aminonaftalin-5,7- disulfs-
nico —) 1-amino-2-metoxibenceno

Acido 1-aminonaftalin-4,6-disulfd-
nico —) 1-amino-2-metoxi-5-metil-
benceno

Acido 2-aminonaftalin-4,8-disulfé-
nico — l-amino-2-metoxi-5-metil-~

Acido 4-aminoazobencen-3,4'~disul~

fénico — 1-&mino-3~metilbenceno

Acido 1-aminobencen-4-sulfdnico

nico —» 1-aminobenceno

Acido 1-aminobencen~2,5~disulfdéni -
0~ 1= (3'-aminofenil)-5-metil-

-5-pirazolona

Acido 2-aminonaftalin-4,8- disulfo-
nico — 1-aminobenceno

Acido 2-eminonaftalin-6,8-disulfé«
nico — 1-amino-3-metoxi-benceno -

Acido 1-hidroxi-4-am1nobencen-2-car1,;’

boxilico-6-gulfénico —) 1-amino-2-
-nmetoxibenceno

Acido 6-metil-2-/3'-sulfo-4'-amino-
-feni;7—benztiazol—?-sulfonico -
1-aminobenceno

Mezcla de &cido 3-aminopiren-5,8-di
sulfénico y dcido 3-aminopiren-
-5,10-disulfonico —) 1-amino-3-me-
tilbenceno

cloruro de
acido be-
ta~-cloro-
crotdénico

id.
14,

id,

id.
id.
id.

id,
id,

id.

ia.

amarillo

id.,
pardo.ama
rillento

id.

id.
emarillo
id.

id.
id.

id.

anaranjado
amarillento

EJEMPLO 2

18,8 partes de dcido 1,3-diaminobencen-4-sulfdnico son

disueltas bajo adicidn de carbonato sédico en 200 partes de

agua a un pH de 6,5 a 7. A

esta solucidén se adiciona a gotas

dentro de una hora a 10-15° 21 partes de cloruro de &cido be-

ta-clorocroténico en 50 partes de acetona, simultédneamente con

una solucidn de carbonato sédico acuosa de tal manera que‘ﬁa
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reaccion quede siempre neutra. Después de terminada ié con-
densacidén el producto reaccional es precipitado por adicién
de cloruro sdédico, separado por filtracidn, disuelto en 400
partes de agua y diazotado con 25 partes de &cido clorhidri-
co al 30% y 6,9 partes de nitrito sédico a 0°. El compuesto
diazénico formado es copulado con una solucién de 23,9 partes
de &dcido 2-amino-8-hidroxinaftalin-6-sulfdénico en 200 partes
de agua al pH de 4 - 4,5, Una vez terminada la copulacidn el

nuevo colorante de férmula

SO3H

NHOC « CH=C . GH3
|
cl

HO3S

es segregado mediante cloruro sédico, separado por filtra-
cién y secado a 40-45°, Constituye un polvo rojo oscuro
que se disuelve en el egua dando color rojo, en écido sul-
firico concentrado, color rojo escarlata.

Si se impregna algodén con una solucidén al 1% de este
colorante con adicidn de 20 g de carbonato sddico por litro a
50° en el fular, siendo arrollado y expuesto durante dos ho-
ras a un calor de 95°,'enjuagado y seguidamente enjabonado
hirviendo durante 30 minutos, a cuyo efecto sélo se desprende
poco colorante por el lavado, entonces se obtiene una tintura
de un rojo brillante, sélida a la luz y sélida a la ebullicién
en agua.

Colorantes con propiedades similares son obtenidos
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sl se condensan los &cidos diaminobencen-sulfénicos relaciona

dos en la siguiente Tabla II con los cloruros de &cido beta-

-halogenoalquen~carboxilico indicados en la columna 3 de la

Tabla bajo las condiciones de ensayo descritas en el ejemplo

precedente, diazotando el producto de condensecién y copulédn-

dolo con partes equivalentes de los componentes de copulacidn

relacionados en la columna 5, & los valores pH mencionados en

la columna &4 de la Tabla,

TABLL II

Q

T
Diemino- | Medio def pH de Yatiz
#ﬂ compuesto } conden~ | la co- Compog:g:gnde sobre
) sacién | pula- copu algoddén
cion
1|4cido 1,3-] Cloruro | 7 - 8 |Acido 1-benzoilemino-8-] rojo
~diamino~ | de &cido ~hidroxi-naftalin-~3,6-
bencen-4- | beta~clo ~-disulfdnico
~sulfénico| rocroté- :
nico
2| 1d. id. 6 = 7 {1-(2'~cloro-5t-gsulfofe~| amari~
nil)-3-metil-5-pirazolpg| 1lo
na
3 id. id. 6 -~ 7 ldcido 1-(2t-naftil)~3- id.
~metil-S-pirazolon-5t,’
»7'=disulfénico
4| 14 ide |6 ~ 7 l1-(2',5'-dicloro-at. | 1d.
~sulfofenil)~3-metil-S-
~plrazolona
5 id. id. 4 = 5 Ma(3t=sulfofenil)-3-me~ id.
: - |til=5-imino-pirazol
6 id., id, 4 -~ 5 |dcido 2~=aminoneftalin~ | anaran-
~E=-sulfénico jado
7 id. id. 4 -~ 5 l4cido 2~aminonaftalin- id.
-5,7-disulfénico
8 id. id. 4 « 5 Jécido 2~aminonaftalin~ id,
‘-3,6-disu1:6nico
9 id, 1d, 4 « 5 |4cido 2-N-metilamino-8-| rojo~-
. ~gidrox1naftalin-6-su1- azulado
fonico
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10]4cido 1,3-| Cloruro §7 - 8 dcido 2~-(beta-clorocro- { anaran-
~diamino~- | de Acido tonilamino)-5-hidroxi- jado
}bencen-4-~ | beta-clo naftalin-7-sulfonico
~gulfénico | rocroté-
nico
11 id, .4d. 17 - 8 | dcido 1={beta-clorocro~ | rojo
tonilemine)-8-hidroxi-
naftalin-3,6~disulfonico
12 1d. i1da, |8 -8,5 4cido 2-hidroxinaftalin-|escar-
I -3,6-disulfénico lata
13| 1a. 1d. |8 -8,5| dcido 2-hidroxinaftalin-|anaran
: | -6,8-disulfénico jado
14|acido 1,4-] 1d. |4 -4,5| dcido 2-amino-8-hidroxi-| rojo
~diamino- ‘ naftalin~6~-sulfonico
bencen=3~
-sulfénico
15| 1a 1d, |4 -#,5|écido 2-eminonaftalin- |anmaren
=5,7=-disulfonico jado
16 id. id. |4 -4,5| dcido 2-aminonaftalin- id.
-3,6-disulfonico
17)4cido 4,3% | Cloruro | 8 |é&cido 2-hidroxinafta-~ rojo
-diamino- | de é&cido 1lin-6,8-disulfénico
-azobencen | beta-clo
~4'agulfé= | rocroté-
nico nico
18 1d, id. 8 dcldo 2-hidroxinaftalin-| rubi
~3,6=disulfdénico
19 id, i4d. 4 - 5 | &eido 2-amino-87hidroxi- bur-
naftalin-6-~-sulfonico deos
20 id. id, |4 - 5 |4cido 2-aminonaftalin- rojo
-5,7-digulfdnico
21{4cido 4,4'-] Cloruro | 8 dcido 2-hidroxinaftalin-| rojo
-diemino- | de dcido -6,8-~disulfonico
azobencen~- | beta~-clo
~3'=gulfé=- | rocrotéd~
nico nico
22 id. id. 4 -4,5|4cido 2-amino-B8-hidroxi-{ vio-
' naftalin-6-sulfdénico leta
EJEMPLO 3

58 partes del colorante

aminomonoazoico de férmula
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0~ Cu 0

H053

~N=N -

S0, H -
3 HO55 NH,

(obfenido por copulacidén de écido 2-amino-1-hidroxibencen-4,6-
-disulfdénico diazotado con Acido 2-amino-5-hidroxinaftalin-
-7-sulfénico en medio alcalino y tratamiento del colorante
aminomonoazoico obtenido con medios que cedeg.cobre) son die
sueltas con carbonato sédico de modo neutro em 1200 partes
de agua. A esta solucidén se adiciona & gotas dentro de una
hora a 30-~35° 21 partes de cloruro de &cido beta-clorocroté-
nico en 50 partes de acetona, simulténeamente con una solu-~
cidn de carbonato sédico acuosa de tal manera que la mezcla
reaccional quede siempre neutra. Tan pronto que ﬁor diazota
cién y copulacidn de una pequefla prueba ya no se‘pueda com=-
probar ningin colorante aminomonoazoico, el nueve colorante

de férmula

0 -~ Cu 0

HOBS
«N=N =

SO3H
HOBS OC-CI'I:C.CHB

1

es precipitado por adicidn de cloruro sddico, separado por
filtracién y secado &l vacio a 30-35°C., El polvo oscuro se

disuelve en agua y en Adcido sulfurico concentrado, dande co-
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Para la produccidn de tinturas sdélidas a la humedad

lor rojorrubd.

se fulardea algoddén con una solucidn acuosa que contiene 2%
de colorante, 20% de urea y 2% de carbonato sédico, a 50°,
siendo exprimido, secado ¥y seguidaﬁente fijado durante 5 mi-
nutos a 140-160°, enjuagado y luego enjabomado hirviendo du=-
rante 30 minutos. Tono de color e intensidad de color de la
tintura son sélo poco alterados por el enjabonado. Se obtie
ne uﬁa tintura intensa de rojorrudi{, sdlida a luz y ebulli-
cidn,

Se obtienen colorantes con propiedades similares, si
se utiliza en vez del aminomonoazocolorante anierior; pertes
corréspondientes de los compuestos de metal complejos de los
aminoazocolorantes citados en la siguiente Tabla III, conden
sando bajo idénticas condiciones reaccionales con partes co-
rrespondientes de cloruro de &cido beta-halogenoalquencarbo-
x{lico,

Los aminoazocolorantes relacionados en la Tabla III
son prepsrados mediante diazotacidn del o-aminohidroxicompueg
to mencionado con nitrito sédico en solucidn &cida mineral y
copulacidén del diazocompuesto con el correspondiente compo-
nente de copulacidén en medio de piridina-sosa alcalina, o
bien de piridina-amonfaco alcalino: Los compuestos amino-
-0,0'-dihidroxiazolcos obtenidos son metalizados de modo co=-
nocido mediante tratamiento con medios usuales que ceden me-

tal pesado,



TABLA I
Complel| Nedio [Magiz
o de de con- sobre
Ne Aminoazocolorante getal densacién Blgodén
-  pesado
1lAcido 1 -amino-2-hidroxiben- Cu |Cloruro de rub{
cen~5-sulfénico —) dcido 2- dcido beta-clg)
~amino~5-hidroxinaftalin-7=- rocrotdénico
-sulfénico
2|4cido 6-nitro-i-amino-2-hi- Cu id, corin
droxinaftalin-4-sulfénico to
—3 &cido 2-aming-5~hidroxi-
naftalin-7-sulfdénico
3}4cido 6-ni tro-1-amino-2-hi- Co |[Cloruro de negro
droxineftalin-4-sulfénico écido beta-broj que ti
| écido 1-aming-8-hidroxi- mocroténico |re a
naftalin-4-sulfénico rojo
4lécido 1-aminobencen-2,5-di- Cu |[Cloruro de.
sulfénico — 1-amino=-2-hi- acido beta-clo| azul
droxi-5-metilbenceno — 4ci rocroténico marino
do le-amino~8-hidroxinafta-
|lin-4-sulfénico
5 id, Cr 1d, negro
ver doso
6 id. Co id. negro
7lédcido 1-amino~2-clorobencen Cu ia. negro
~4=gulfénico —) 1-amino=2- azulado
=hidroxi-5-metilbenceno
acido 1-amino-8-hidroxinaf-
talin-4,6-disulfonico
8 id. Co id. negro
9 id, Cr Id, negro
que ti-
ra a
verde
10 |/8cido 2-amino-1-metilben- Cu id. azul
cen-4-sulfénico —» 1-higro- : marino
xi~2-acetileminobenceno/-
saponificado =~ &dcido T-~ami-
no-s-hidroxinaftalin—4 6-d1~
sulfdnico
11 Jacido 1-amino~2-hidroxiben- Cu ia. vio-
|cen-5-gulfénico == dcido 1=~ leta
~amino~8~hidroxinaftalin-
4,6=digulfonico
12 id. Co id. viole-
‘ ta azu
lado
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13]écido 1-amino-2-hidroxiben~- gu} Cloruro de acifvioleta
cen-5-gulfénico — dcido 1~ do bgta-cloro-
amino-B-hidroxinaftalin-5 6~ - crotonlco
-disulfdénico

14 id. Co id. azul

15}4cido 2-aminonaftalin-4,8-di- |Cu id. - azul

sulfénico — 1-amino-2, S5-dime
toxibenceno =¥ acido 1-am1no—
~8~hidroxinaftalin-3,6=disulfd

nico
16|4cido 1-amino-2~hidroxiben~ [Cu ide pardo
cen-3,5=disulfénico — 1-(4'= amari -
-Aminofen11)~3-metil S-pirazo llento
lona
17 id, Co id. anaran
~Jado
18] id. cr id. aharag
jado
rojo
19{écido 1-emino-2-hidroxiben- Cu id. corin-
cen~3,5~disulfénico —» dcido | to

2-am1no-8-hidroxinaftalin-s-
-sulfdnico (alcalino)

EJENPLO 4

31,9 partes de Acido 1-amino-8-hidroxinaftalin-3,6-
~disulfdnico son disueltas en 200 parfes de agua con carbona
to sédiqo a un pH de 6-6,5. Entonces se adiciona a gotas a
20-25° dentro de una hora 21 partes de cloruro de 4cido beta-
-clorocrotdnico en 50 partes de acetona, manteniendo el pH
de la solucidn reaccional mediante paulatina adicidn a gotas
de solucidén de carbonato sédico a 6-6,5, Despuds de que yaA
no se pueden comprobrar ningunos gfupos amino diazotables,
el producto reaccional es precipitado con cloruro sédico, se
parado por filtracién y disuelto a 20-25° en 300 partes de
agua. Esta solucidn es mezclada con 30 partes de bicarbona~
to sddico, dejando afluir entonces dentro de 30 minutos una

solucién de 17,3 partes de &cido 1-aminobencen-~-2-sulfénico
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diazotado. Tan pronto que haya gquedado terminada la copula-

cidén es separado por filtracidn el nuevo colorante segregado

de férmula

803H
OH NHOC-CHuaO—-Cﬂs
Cl

—N=N

HOBS 503H

siendo lavade con solucidn de clorure sédico dilufdo y seca- .
do a 40-45° 41 vacfo. Representa un polvo oscuro y se disuel
ve en el agua, dando un color rojo, en é&cido sulfdrico concen
trado un color rojo azulado.

Si se fulardea a 20° algoddn con una solucién acuosa
de este colorante al 2%, secéndolo y tratandolo entonces con
una solucidn de hidrézido sddico él 1% que contiene aﬁﬁ 30%
de cloruru s8édico, vaporizando después durante 5 minutos a
100-1030, enjuagendo a continuacidén y enjabonando durante 30
minutos hirviendo, entoncés se obtiene una tintuia roja bri-
llante, sélida a ebullicidn.,

Si en el ejemplo anterior en vez del producto de con
densacion a base de &cido 1-amino-8~hidroxinaftalin-3,6-di-
sulfénico y cloruro de acido beta-clorocrotdénico, es utiliza-
da una correspondiente cantidad de los componentes de copula-
cién indicados en la siguiente Tabla IV, y en lugar del dci-
do 1-aminobencen-2-sulfdnico una cantidad correspondiente de

los diazocomponentes en ella relacionados, procediendo por
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lo demds del modo descrito en el ejemplo, entonces se obtie-

nen colorantes con propiedades similares.
TABLA IV
a Componente de Matiz en
N2 Compuesto de diazonio copulacién algodén
1| Acido 1-aminobencen-2-sul | Acido 1-(3-clorocro rojo
£onico tonilamino)-8-hidro
xinaftalin-4,6-di-
sulfdnico
2| 4cido 1-amino-4-metilben- 1. rojo
cen-2-sulfonico
3| Acido 4'-metil-4-aminoazg id, vio-
bencen-3-sulfénico leta
41 Acido 1-amino-3-acetilami id. rojo
nobencen-4-sulfdnico
5| Acido 1-aminobencen-2-sul | Acido 2-(beta-clorg ana-
fénico crotonilamino)-8-hi ran-
droxinaftalin-G-sul jado
fonico
6| Acido 1-aminobencen-2-sul{ Acido 2-(beta-clore id.
fénico crotonilamino)-5-hi
droxinaftalin-7-sul
fénico
7| Acido 4-aminoazobencen- id. rojo
~3,4'~disulfonico
8| 4cido 1~-amino-4=-acetilami id. anaran
nobencen-2~sulfénico ‘ - jado
9] Acido 1-hidroxi;4-amino- id. ana-
benceg-z-carboxllico-s- ran-
-gulfonico jado
10 | Acido 1-aminobencen-2-sul Acldo 1-(3'~beta-clg| rojo
fonico rocrotonilaminoben~
zollamino)-8-hidroxi
naftalin-3, 6-disul-
fdénico .
11| Acido 1-amino-4-metilben- id. rojo
cen-2-gulfonico

4
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EJENPLO 5

10 partes de ftalocianina de cobre son calentadas du
rante 4 horas a 140-142° en 70 partes de dcido clorosulféni
co. Después del enfrismiento es vertida la solucién en una
mezcla de hielo y cloruro sddico. La suspensidén formada es
gseparada por filtracidn y el precipitado es lavado con una
golucién de cloruro sddico al 10% durante tanto tiempo hasta
que el filtrado presenta reaccidn casi neutra al congo. lLa
torta de filtracidn entonces es suspendida en 100 partes de
agua y 100 partes de hielo y la suspensidn es ajustada con
amonfaco dilufdo a un valor pH de 7.. Entonces es introduci-
da vertiendo wna solucién de 13,8 partes de &cido 4,4'~diami
no-difenil-2,2'~disulfénico en 100 partes de agua y 20 par-
tes de lejia de sosa 2-n. Por adicién de 50 partes de una
solucién de carbonato sddico 2-n se cuida de que el pH quede
constante a 8,4-8,5. Después de una agitacidn durante 20 hgo
ras a temperatura amblente es precipitado el colorante me~
diante adicidn de cloruro sédico y dcido clorhfdrico y sepa-
rado por filtracién. El colorante es otra vez disuelto en
400 partes de agua con ayuda de lejia de sosa a un pH de 5-
-5,5. A esta solucidn se afiade a gotas dentro de 20 minutos
a 20-30° una solucién de 7 partes de cloruro de Acido beta-
-clorocroténico en 100 partes de acetona bajo adicidn paula-
tina de 45 partes de solucidn de carbonato sddico 2-n de tal
manera que el pH de la solucién'quede constante entre 5 y
6,5+ A un pH de 6,5 es precipitado con sal el colorante, fil
trado por aspiracidn y secado al vacfo a 30°, Constituye un
polvo azul oscuro soluble en agua.

Si el colorante es impregnado camo solucidén acuosa se

’ l
gun las indicaciones en el elemplo en presencia de carbonato
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sédico y urea en el algoddn, exprimiendo el material impreg-

nado y calenténdolo a 150°, entonces se obtiene después de
un tratamiento con jabon una tintura azul pura. E@ algoddn
tefiido es muy bien sélido a humedad y luz.
5, Se obtienen tinturas algo més verdes, si se substi-
- tuye en este ejemplo el &cido 4,4'-diaminodifenil-2,2'-di-
sulfénico por 14,8 partes de 8cido 4,4'-diaminoestilben-
~2,2'-disulfdénico,
Se obtienen coloraciones verdes puras, si en eate
10, ejemplo la ftalocianina de cobre es substituida por 8 partes
de 4,4',4n,41 wtetrafenilftalocianina de cobre,
Si se utilizan en este ejemplo en vez del 4cido 4,
J4' -dlapino~-difen1l-2,21-digulfénico cantimdesequimolares
de dcido 2,4- o 2,5-fenilendiamin-1-sulfénico, entonces se
15, obtienen igualmente azules puros excelentemente sélidos al

lavado.

EJEMPLO 6
5,33 partes de la sal sbdica del colorante de antra-

quinona de férmula

20, son disueltas en 70 partes de agua al pH de 6,5. Dentro de

20 minutos son adicionadas a gotas eantonces 2,78 partes de
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cloruro de écido beta-clorocroténico, simultineamente con una
solucién de carbonato sédico acuosa a 30-35%, de tal manera
que la solucidén quede siempre neutra, Una vez terminada la
condensacidn es dilufdo con 150 partes de agua y mezclado &
20° con 10 partes de 4cido clorhfdrico concentrado., Por adi
cién de cloruro sédico es precipitado el colorante de la £ér

mula

0 N

5051
NH""‘S >"""'NHCO"'—CH===()—C
HO5S : (l;l %

separado por filtracidén, lavado con solucidén de cloruro sédi
¢o, y secado al vacfo a 30-400. El colorante constituye un

polvo azul que se disuelve en agua, dando un color azul, en

dcido sulfirico concentrado, turbio violeta.

Si se fulardea algoddn con una solucidn al 1% de es-
te colorante a 20°, secédndolo, tratdndolo seguidamente con
una solucidn de hidrdxido sddico al 1% que contiene ain un
30% de cloruro sdédico y vaporizando a continuacidén durante
5 minutos a 100-105°, enjuagando seguidamente y enjabonando
el género hirviendo durante 30 minutos, entonces se obtiene
una tintura azul, sélida a la luz, al lavado y a la ebulli-
cién. _

La materia de partida utilizada en este ejemplo es

obtenida, sulfonando el producto de condensacidn conoaido /de
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édcido 4-bromo-1-aminoantraquinon-2-sulfénico y p-fenilendia-

mina con Oleum,

Colorantes con propiedades similares son obtenidos,

sl en el ejemplo anterior son utilizadas partes correspondien

tes de los colorantes de antraquinona citados en la siguien-

te Tabla V, condensando bajo condiciones reaccionales por lo

demds idénticas con partes correspondientes de un cloruro de

écido beta-halogenoalquencarboxilico.

TABLA ¥
Medio Matiz
Ne Colorante de antraquinona de sobre
. condensa algodon
oién
0 NH, /
Cloruro de 4ci-
1 ——S0zH do beta-cloro- azul
crotonico
HO.S
>0 OO,
1]
V -603H Cloruro de 4ci- azul
2 do beta-bromo- que ti
crotonico ra a
0 WE—gTD—m, rode
:SO;H
0 NHé
Cloruro de &aci-
3 ‘*5°3H do beta-cloro- azul
. crotonico
805H




, —S0zH Eloruro de 4ci-
do beta-cloro- © azul
hrotdéni co
i O —NH,

0 NH,
—50;H
: id. verde
Ni— - ool
...Nfie
S0,H
e
) que -
ids e,
0 N&-O—-NH—P—NHQ azul
S05H
T2

14, azul
S
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| (mezcla de S5- y 8-SO5H)
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0] NH~"
(mezcla de 5- y 8-303H)

0 1,
(#—'SOBH
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NH,

(mezcla de S5- y B-SO3H)
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Cloruro de dei
do beta-cloro-

crotdnico

Cloruro de dei
do beta-cloro-
crotdénico

Cloruro de deci
do beta-bromo-
crotdénico

Cloruro de aci
do beta-cloro»
crotdnico

Cloruro de aci
do beta- oloro-
crotdnico

azul

azul

azul

ana-
ran-
Jado
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0 NH,
]2 soy
. o | cloruro de aci
13 ’ do beta-cloro- agul
crotonico
0 NH -<::::§- 0 - NH2
» 303H
0 NHé
803H
14 805H 1d. agul
A e e
803H

La invencidén, dentro de su esencialidad, puede ser de

- sarrollada en otras formas de realisacidn que difieran en de-

talle de la indicada a tftulo de ejemplo en la descripcidnm, a
las cuales alcanzard igualmente la proteccidn que se recaba. -
Pod:é, pues, realizarse con los medios y aparatos mas adecua-
dos, por quedar todo ello comprendido dentro del espiritu de

las reivindicaciones,
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NOTA

Descrito el invento, se declaran nuevas las siguien-
tes reivindicaciones, con prioridad suiza No. 65 231, del 21
de octubre de 1.958;

1. Procedimiento para la preparacion de colorantes

reaccionales de férmula general

X, — F = (N—CO—CH=C—2),

R b
en la que significan
F el radical de un colorante organioo,
X un grupo hidrosolubilizador que presenta disociacion
écida,
Y un haldgeno,

un radical alkilo inferior,
R un radical alkilo inferior y preferentemente hidrége-
no, y
o2y @m bajos nimeros enteros,
caracteriszado porque se transpone un colorante
orgénico que contiene grupos hidrosolubilizadores que presen
tan disociacién dcida, el cual contiene por lo menos un gru-
po amipo primario o secundario acilable, con un medio de aci
lacién que introduce el radical de un &acido beta-haldgeno
grago alfa,beta-insaturado de bajo peso molecular que presen-

ta por lo menos 4 4tomos de carbono en cadena recta,
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2. Procedimiento segin la reivindicacion 1, en el

que como alternativa de realizacion se caracteriza porque se

constituyen colorantes de fdérmula general

X, — F — (I;I—-—CO-—-CHz?—-Z)m
R Y

con empleo de componentes que juntos contienen por lo menos
un grupo amino primario o secundario, acilado por el radical

-CO-CH==9~Z, a cuyo efecto los simbolos F, X, ¥, Z, R, 2 ¥
Y

m tie- ~ nen la misma significacidn.

3 lProcedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2,
caracterizado por el empleo de materias de partida en las
que R significa hidrogeno.,

4, Procedimiento segiun las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado porque P significa el radical de un coloran-
te azoico,

S. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado porque F significa el radical de un coloran-
te de ftalocianina.

6. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado porque F sgignifica el radical de un coloran-
te de antraquinona.

7. Procedimiento para la preparacién de colorantes
reacgionales.

Segin se describe y reivindica en la presente memo-
ria, que consta de treinta hojas, foliadas y escritas a ma-

quina por una sola de sus caras, acompafiadas de la documenta-

cidn correspondiente,
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Madrid, a 20 de octubre de 1,959

J{o' R. GEIG‘Y A. G‘o

D &4
JAIGE IBERI MNALLES
P i,

P - ~ ———
: R T e e o
. T s o~ -
\\ . "’ .
«,

tr : jpt
n. .ag.



	Bibliographic data
	Description
	Claims



