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PATENTE
DE
INVENCION

por #PROCEDIVIENTO PARA LA PREPARACION DE COLORANTES DE TINA
INDIGOIDES, a favor de la firma suiza CIBA SOCIETE ANONYME,
residente en BASILEA (Suiza).
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MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere & colorantes de tina
indigof{des que contiene por lo menos un radical de triazina de :

fdrmula

Cp-1ton-1

N
-N-r \ -z (1)

N N
N\, o~

Y



cus oYl
en la que X e Y significan sendos atomos de H, o sendos
substituyentes de los que por lo menos uno representa, pre-
ferentemente un &tomo de haldgeno y n significa un numero
entero por el valor de a lo sumo 5.
El concepto de colorantes de tina indigoldes abarca
{ndigo, tiofndigo, as{ como sus derivados y compuestos andlo-
gos. Pueden ser divididos en 4 grupos principales que son

representados por las formulas siguientes:
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(3) Ry c = ¢ Y
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a cuyo efecto Rl ¥y R2 representan radicales aromiticos

que pueden estar ulteriormente substitufdos, por ejemplo

por atomos de haldgeno, grupos alkilb, alcoxli, amino, o

de acido carboxflico, y X e Y los grupos -NH-, -N-
alkilo

-]‘.“." 3 "1.\]‘" 3 ""S" [o} ~CH=CH_.
arilo aralkilo

Particularmente velicsos son los colorantes de la
presente solicitud que llevan la agrupaci on reactiva en un
micleo externo, ademas los colorantes puramente tioindigoi-
des y los colorantes indigofdes a base de acenaf tenquinona,

El radical de triazina de formula (1) puede estar
enlazado, ya ges directamente, ya sea por ﬁn puente,>por

ejemplo un grupo metileno, o por un radical de fdrmula

-NH ~ CO-arilo

con la molécula de colorante.

Se llega a los puevos colorantes, condensando colo-
rantes inigoides (particularmente colorantes tioindigofdes,
o tales a base de acenaftenquinona) que contienen por lo
menos un grupo amino acilable, ante todo en un micleo exter-

no, con clorotriazinas de férmle

N _
-7 N\ X

“ (8)

Yy

Y

N



Se

10.

15.

20.

en la que X e Y significan atomos de hidrdgeno, o sen-
dos substituyentes, o condensando un componente indigo{de
que contiene un grupo amino acilable con unes clorotriazina
de férmula (6), transformando el componente que contiene el
radical de triazina segin métodos usuales en un colorante
indigoide, y substituyendo eventualmente en los radicales de
triazina aun atomos de cloro presentes por grupos amino, oxi,
¢ mercapto, eventualmente substituidos. v

Segin una modificacidn del presente procedimiento,
también se puede transponer un componente indigo{de que con-
tiene por lo menos un grupo amino acilable con un derivado
reaccionable, particularmente un cloruro de un acido aril-
carbox{lico que contiene por lo menos un grupo de formula
(1) enlazado directamente o por un puente de -NH- al radicel

aroflo y que, preferentemente, corresponde a la férmula gene-

ral
: <N
(7 (c1oc) 3 arilo (NH ) TJI‘ (lz-x
N N
\¢c%
i
Y

en la que arilo significa preferentemente un radical ben-
ceno, B y g humeros enteros por el valor de a lo sumo 2,
¥y X e Y sendos atomos de hidrdgeno, o un substituyente, y
substitulr en aquellos de los productos de transposicién obte-~

nidos que en el radical de triazina alin contienen atomos de



cloro, en caso deseado, los atomos de cloro por grupos amino,
oxi, o mercapto, eventualmente substituidos.

Como substancias de partida apropiadas para el pre-
sente procedimiento, se muestran ante todo colorantes indi-

goides que contienen por lo menos un grupc amino primario,

5
preferentemente externo. Este puede estar situado directa-
mente en un micleo aromético, o estar enlazado con el coloran-
te por un puente, por ejemplo un puente de meti leno. Como
ejemplos se indica {ndigo, o tio{ndige, con 1 o 2 grupos ami-
10. no, por ejemplo en posicidn #4,4', 5,5!' o 6,6t; ademas los

compuestos de formula
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En las triazinas de formule (6), o bien (?), que
llegan a tranéposicién, preferentémente, por lo menos uno
de los substituyentes X e Y es un atomo de cloro. De
particular interés es el cloruro cianirico. En la conden-
sacidén del mismo con una moncamina se obtiene una dicloro-
triazina en la que se puede substituir ambos atomos de clo-
ro por fases ¢ gradualmente por grupos amino, oxi o mercap-
to, eventualmente substitufdos, por ejemplo mediante transpo-
sicidn con amonfaco, un compuesto de hidrdxilo alifatico o
aromatico como alcohol metflico, etflico o butf{lico, fenol,
0=, M= O ﬁ-cresol, 4-butilo-secundario~-fenol, 4-amilo-tercia=-
rio-fenol, dialkilfenoles, p-clorofencl, mercaptanos alifati-
cos o aromdticos como metil~, etil- o bencilmerceptano, o
bien sus sales de metal alcalino, ademds beta-oxietilmercap-
tano, tiofenol (fenilmercaptano), acido tioglicdlico, &cido

mercaptosuccinico (dcido di-tiomalico) y similares, pero
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ente todo compuestos de nitrogeno organicos, como metil-,

dimetil-, etil-, dietil-, isopropil-, butil-, hexil-, febil-,
t01il=, 4~-clorofenil-, N-metilfenil- o ciclohexilamina; ade-
mas beta-cloroeti lamina, metoxietilamirna, gamma-metoxipro-
pilamine, mono- y dietanolamina, glicocol, éster aminocarbd-
nico, como el éster metilico o et{lico, etildster aminoacé-
tico, aminoacetamida, @cidos aminoetansulfdnicos, l-amino-
bencen-2- ot-metilsulfona, dcidos aminobenzoicos o sus és-
teres, acidos l-aminobencen-2,5-disulfénicos, dcido l-amino-
bencen-2-, =3~ o -4-gulfdnico, o bien sus sulfamidas, cloru-
ros y ésteres. La diclorotriazina obtenidamediante condensa-
cidn de cloruro ciantrico con un ménoaminoindigofde puede
ser transpuesta, como es natural, asimismo con un mol ulte-
rior de aminoindigofde, convenientemente en el mismo reci-
piente. En lugar de cloruro cianirico se puede utilizar tem-
bién los productos de condensacibén del mismo con uno de los
antes mencionados amino-, oxi- o mercaptocompuestos, as{
como los cloruros de dcido de férmula (7).
Como ejemplos de acidos arilcarboxilicos apropiados
de férmula (7) se indicae los siguientes:
2-carboxifenilamino-4,é-diclordtriazina,
2-carboxifenilamino-4-amino-6-clorotriazina,
2~-carboxifenilamino-4-dimetilamino-6-clorotriazina,
2-carboxifenilamino-4~etilenimino-6-clorotriazina,
2,4~di-(carboxifenilamino)=-6~-clorotriazina,
2-carboxifenil~-4,6-diclorotriazina,
2,4=di~(cerboxifenil)=6-clorotriazina,
2-(3',5'=dicarboxifenilamino ) ~4-amino-6-clorotria~

zina.
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La transposicidn de los aminoindigof{des con los clo-
ruros de triazina tiene lugar, convenientemente, en un disolven
te organico indiferente, por ejemplo nitrobencenc, clorobence-
no u o-diclorobencero, a‘temperatura aumentada.

Con empleo de un componente indigofde que contiene
grupos amino, por ejemploe de una aminoindoxil-, ~tioindoxil-

o aminoisatina comoc materia de partida, el producto de con~-
densacidn obtenido ha de ser transformado eventualmente des-
pués de la substitucidn de un &tomo de cloro por el radical
de una amina, un oxi- o mercaptocompuesto, mediante oxi@a-
cicn o condensacidn con un componente usual para la prepara-
cidn de colcrantes indigofdes, en el colorante.

Los colorantes obtenldos con arreglo al mresente pro-
cedimiento son nuevos. Son apropiados para la tintura y estam-
pacidn de los materiales més diversos, particularmente de ma-
teriales polihidroxilados de estructura fibrosa, y eso tanto
de fibras sintéticas, por ejemplo a base de celulosa regene-
rada o viscosa, como de materiales naturales, por ejemplo li-
no, o ante todo, algoddn segin lcs prodedimientos usuales de
tintoreria de tina y de estampacidn. Las tinturas obten idas
se distinguen por buenas solideces a le humedad.

En los ejemplos giguientes, en tanto que no se indi-
que otra cosa, las partes significan partes en peso, los par-
centajes tantos por clento en peso, y las temperaturas estan
indicadas en grados Celslus.

EJEMPILO 1.

3,% partes de [Ecenaften-(117-[€-aminotionaften-(217-
-{ndigo son disueltas mediante calentamiento en 70 partes
de nitrobenceno seco y mezcladas seguidamente a 160° con la

solucidn de 3,0 partes de cloruro ciamirico en 15 partes de
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nitrobenceno. La cristalizacidn de producto de monocondensa-

cidn de formula

c1
]

70
o - | I N
b >O hoo
. = ~NH-C c-C1
Ns Sy

se inicia inmedlatamente. Se agita posteriormente durante 6
horas a 150—160o vy entonces se puede alglar el producto des-
pués del enfriamiento de la solucidn reacclonal mediante fil-
tracidn y lavar con poco nitrobenceno. Este material de fil-
tracidn por aspiracidn himedo de nitrobenceno entonces es
suspendido en 80 partes de nitrobenceno seco y calentade en
el bafio maria a 90-1000. Se deja aflulr a gotas bajo agita-
¢idn en el transcurso de una hora 2,5 partes de monoetanol-
amina, Se agita ulteriormente durante 15 horas a 95-100° ¥y
entonces se deja enfriar. Bl colorante es filtrado, lavado
con nitrobenceno, metanol y finalmente; con agua y puede

ser secado al vacfo a 70-80°.

Este nuevo colorante de tina indigolde de fdrmula

Cl
:
N" <§N
('}O= C/ qo “ | :
\ -NH-C\ . ¢C-NHCH20H20H
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representa en estado seco un polvo rojo.

Algodén y celulosa regenerada son tefiidos de tina
al hidrosulfito alcalina en *tonos de un intenso rojopardus-
co de muy buena solidez a lavado y cloro.

51 se utiliza en eéte ejemplo en vez de 2,5 partes
de monoetanolamina una cantidad equimolecular de dietanolami-
na o de N-metiletanolamina, entonces se obtiene colorantes
con propiedades similares.

EJEMPLO 2.

5,5 partes del diemino-tiofndigo de férmula

' | . co Co _
H2N~ \\ ', —NH2
[/’ » o ‘\],/‘
S 8 .

son calentadas en 150 partes de nitrobenceno a 160° y mez-
cladas con la solucidn de 12 g de cloruro cilanirico en 50
partes de nitrobenceno. Después de la adicidn de O,i parte
de piridina se calienta ulteriormente bajo agitacién durante
6 horas a 150-160°. Después de terminada la cianuracién g8
enfria a temperatura ambiente y se aisla mediante filtraciéﬁ
el colorante, se lava con nitrobenceno, luego con aicohol

vy se seca a 40° al vacio.
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El colorante de férmula

Hen QA

01-¢% Tom-NV N/ ~NH~C C-C1
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tifie algodén ¥y celulosa regenerada de tina al hidrosulfito
alcalina en tonos azules que tirén a rojo de muy buenas
solideces. La fijackdn del colorante sobre la fibra es

5e tan buena que la intensidad de cclor, inecluso durante el
tratamiento con disolventes orgenicos calientes, como di-

metilformamida o piridina ya no disminuye esencilalmente.

EJEMPLO _ 3,

3,4 partes del S5-amino-tiofndigo de fdrmula

co ¢o
N / ~NH,

C=¢C
s/ \.s N

10 son calentadas en 130 partes de nitrobenceno a 150°'y meg-
cladas con la solucidn de 3,1 partes de cloruro cianurico
en 10 partes de nitrobencenoc. Bajo agltacidn se calienta

durante 8 horas a 150—1600, dejando enfriar entonces y se



Se

10,

15.

20.

1]

12 =

DR A0 A

aisla mediante filtracidn el producto de clanuracidn, se
la con nitrobenceno, luego coﬁ acetona y se seca al vacio
a 40°,

4, 1 partes del producto de cianuracidn son suspendidas
en 100 partes de nitrobenceno y calentadas a 90-95°. En el
trameurso de dos horas se adiciona a gotas 1,1 partes de
monoetanolamina y se agita ulteriormente aun durante 12 horas
a 90°. Después del enfriamiento es filtrado, lavado con ni-
trobenceno, luego con alcohol y secado al vacfo a 80°.

El colorante de formula

co co /Ny
N/ B (i‘.—-NH-CH?(Jﬂa-OH
C=C I |

/ \ N\ CJN
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tifle algoddn y celulosa regenerada de tina al hidrosulfito
alcalina en tonos de color violeta, sdlidos, de solidez a f
disolventes particularmente buena.

EJEMPLO 4,

3,2 partes de 2-(4'-carboxifenilamino)-4-amino-6-
~-cloro~1,3,5-triazina son mezcladas en 100 partes de ni-
trobenceno seco y 0,5 partes de dimetilformamida bajo agitacidn |
con 2 partes de cloruro de tionilo. Se calienta a 95-100° has-
ta que se ha formado una solucidn clara del cloruro de dcido.
Seguidamente son adicionadas 3,3 partes de /acenaften-(1)7-
-[3~aminotionaften-(217—£ndigo, disueltas en 70 partes de



nitrobenceno caliente, y condensadas durante 6 horas bajo agi-
tacidn a 135-140°,
Despuds del enfriamiento es aislado por filtracidn

el colorante de fdrmula

co co " |
g
{ — U= \s ~NH-00- ) -NH-G /O,

lavado con nitrobenceno, luego con alcohol, y secado al va-

cfo a 70°.

41goddn y celulosa regenerada con tefiidos en tina
al hidrosulfito alcalina en tonos de un rojo anaranjado
de muy buena solidez a lavado y cloro.
10. La 2-(#t-carboxifenilamino)~4-amino-6-cloro=1,3,5-
-triazina utilizada en este ejemplo puede ser preparada
mediante condensacldn acuosa de una suspension fina de 2~
~amino-4,6~dicloro-3,5-triazina y la sal sddica del dcido 4-
~aminobenzoico en la proporcidn molar de 1:1 a 30 - 40%, y
15, se condensa, primeroc cloruro clanirico y la sal sddica del
dcido 4-aminobenzoico en medio acuoso a 0-4° en la 2-(4t -
~carboxifenilamino)=4,6-dicloro~1,3,5~triazina, transponien-
do entonces a 30~40° con algo de amonfaco excedente un 4tomo

de cloro ulterior.

20,
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Se obtiene igualmente buenos resultados si como

componente de acilacidn es utilizada la 2-(4!'-carboxi-

fenilamino)-4#-dimetilamino-6-cloro-1,3,5-triazina de fdr-

mula
/7'
HOO0C- —Nﬁ—ﬁ Cc-Cl

N

\o#
|
N(CH,)

5. o la 2-(4%-carboxifenilamino)-4~dietilamino-6-cloro-

-1,3,5-triazina de formula

Estos componentes de acilacidn pueden ser preparados de

modo similar como ello esta descrito para la 2-(4'-carbé-

xifenilamino)-4-amino-6-cloro~l,3,5-triazina en este ejem-
10. plo, mediante condensacidn acuosa de la sal sddica del &ci-

do 4-aminobenzoico con 2-dimetilamino-4,6~diclorotriazina,
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0 bien con 2-dietilamino-4,6-diclorotriazina.

EJEMPLO 5

9,5 partes del producto intermedio descrito en el sjem-

plo 1, de férmula

c1
|
C
oo Ny
co
\ c/ | I
- \ -NH-C_ ,G~C1
s N

son suspendidas en 200 partes de nitrobenceno seco y
mezcladas con 9,6 partes de bromo. Se calienta bajo agi-
tacidn a 1300, se mantiens durante 2 horas a esta tempeta-
tura, se calienta a 1550, y después de atenuada la inten~
sa generacidn de écido bromh{drico, todavia durante 2 1/2
horas a 185°, Después del enfriamiento se filtra por aspi-
racién, se lava con nitrobencenc, luego con acetona y se
seca el producto de bromacidn al vacio a 70°.

6,4 partes de este producto de bromacion son sus-
pendidas en 100 partes de nitrobenceno seco y a 80 — 90°
dentro de dos horas es adicionada a gotas la solucidn de
1,5 partes de N-metiletanolamina en 10 partes de cloro-
formo. Se agita atin durante 16 horas ulteriormente a 900,
se deja enfriar y se afsla el colorante mediante filtra-
cion. Bs lavado con nitrobenceno, luego con alcohol y, fi-

nalmente, con agua, y secado al vacfo a 60-70°,
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El colorante que probablemente corresponden a la

férmula

262894

0 PAEN
14 co NN
C
| -Br ' "
C =20 -NH-C C-N-CH -0H
5 g
Br Cli5 il

tifie algodén ¥ celulosa regenerada de tina al hidrosulfito
alcalina en tonos de un rojo anaranjado de buenas sollide-
Se ces,

EJENPLO 6,

4,6 partes del producto de clanuracidn descrito en
el ejemplo 3 del 5-amino-tioindigo son suspehdidas en 100
partes de nitrobenceno y calentadas a 90°. Dentro de 3 horas
10, ‘ se adiciona a gobtas bajo buena agitacidn la solucidn de 2,1
partes de dietanolaemina en 10 partes de cloroformo y se agi-
te ain durante unas cuantas horas a 90-100° ulteriormente.

Después del enfriamiento la suspensidn de colorante es

aislada por filtracidn y el material de filtracidn es lavado
15, por aspiracién con poco nltrobenceno, luego con alcohol y se-

cado al vacfo a 70-800.
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El colorante de formula

co ¢o V3 RV ALY
\ . c/ -NH~C G—N\CH oL -on
o= ) -
/7 \ L‘ ‘
S S \C¢N

tifie algoddn y celulosa regenerada de la tina al hidrosulfito
alcalina en tonos de un color violeta azulado sélidos, de so-
lidez a los disolventes particularmente buena.

Se obtiene un colorante con propiedades similares, si
en este ejemplo se utiliza en vez de 2,1 partes de dietanol-
emina 1,5 partes de N-metiletanolamina.

EJENPLO 2

14 partes de colorante de formula segﬁn el ejemplo
1 son finamente molidas con 126 partes de uha solucidn neu-
tra de 125 partes de acldo dinaftilmetandisulfdnico en 1000
partes de agua en un molino de bolas durante 24 horas. 16
partes de la pasta as{ obtenida son suspendidas en 100 par-
tes de agua. Con esta suspension es impregnado un tejido de
algodon de modo que aumente por 75% de su peso y seguidaments
secado. Luego se impregna el tejido con una solucidén que por
litro contiene 12 g de hidrdxido sddico, 300 g de cloruro
sédico y 30 g de hidrosulfito sddico, se exprime a un 75%.
de aumento de peso, se vaporiza la tintura durante 1 a 5 mi-

nutos a 100-1010, se enjuaga a fondo con agua fria, se trata
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en una solucidn de bicarbonato sddico al 0,5%, se enjua-

g4, se enjabona durante 20 minutos a temperatura de ebulli-
cién en una solucibn al 0,3% de un producto de lavar exento
de iohes, se enjuaga y se seca. Se obtiene una tintura roja
que tira a pardo de muy buena solidez a lavado y cloro.

La invencion dentro de su esencialidad, puede ser
desarrollada en otras formas de realizacidn que difieran en
detalle de la indicada a titulo de ejemplo, a las cuales
alcanzaré igualmente la proteccidén que se recaba. Podré,
pues, realizarse con los medios y aparatos més adecuados,
por quedar todo ello comprendido dentro del espiritu de las

reilvindicaciones.

H
.
f
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NOTA

Descrito el objeto de la invencidn se declara nuevas
y de propia invencidn las siguientes reivindicaciones, con
prioridades nums. 81 341 del 1 de Diciembre de 1959 y 11751/60
del 20 ée Octubre de 1960, existiendo en ambas unidéd de
invencion:

1. Frocedimiento psrs 1la preparacién de colorantes
de tina indigoides, carascterizado porque se condensa un colo-
rante indigoide, o un componente de colorante indigoide que
contienen por lo menos un grupo- amino acilable, con una clo-

rotriazina de férmula

N
01-/‘ v -X

Y

en lg que ¥ e Y respectivamente significan un atomo de hidrbd-
geno o un substituyente d&8 los que por lo menos uno represen-
ta un étomo de halégeno y porque se substituye eventualmente
dtomos de cloro, aun presentes en los productos de condenssg-
cibn obtenidos, por grupos amino, oxi, o mercapto, eventual-
mente substitufdos, y porque se trensforma los productos asi
obtenidos, en caso de necesidad, en colorsnte.

2, Procedimiento seghn la reivindicacién 1, carsc-
terizado porgue se condensa un colorante que contiene grupos

emino primarios con el nimero de moles de cloruro ciandrico
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correspondiente al ndmero de los grupos amino, y porque ge
substituye parcisl o enteramente 1los dtomos de cloro de la
diclorotriszina asi{ cbtenida por amoniaco, una amina, un com-
puesto'oxi o mercapto,

5, 3, Procedimiento segln la reivindicacidn 1, caracte-
rizado porque se transpone un colorante indigoids que contiens
un grupo amiho, con cloruro ciandrico en la proporcidn molar
de aproximadaemente 2:1,

4, Procedimiento segin la reivindicacibn 1, carsc-

10. terizado porque se trahnspone un compuesto indigoide que con-
tiene por lo menos un grupo amino acilable, con un derivado

,
reaccionable, particularmente con un cloruro de un &cido

carboxilico de fdrmula

15.
(HOOG) ~3rilo- (Nq rf

en la que representan

Arilo prefersntsmente un radical benceno,

XeY respectivamente un dtomo de hidrogeno, 0 un substi-
tuyente, y

- LyR nimeros por el valor de a lo sumo 2,
[+

5. Procedimisnto segin la reivindicacidn 4, carac-
terizado porque se transpone un compuesto que contiene un
grupo amino acilable primario con un cloruro de 4cido dicar-

boxilico de férmula

ClCo~g rllo—(NH arilo-COC1,

( \-(NH)
N



en la que ¥ y o tisnen la significacidn indicada, en la
proporcidn molar de sproximadamente 2:7.

5, Procedimiento segzin una de las reivindicaciones
1 a 5, caracterizado porque se lleva a cabo las transposicio-

nes en un disolvente orgdnico indiferente en caliente,

5.
7 Procedinmiento segﬁn ung de lags reivindicaciones
1 a 6, caracterizado porgue se utiliza compuestos tioindigoli-
des o colorantes de acenaftenquinona.
s, Procedimiento para la preparacién‘de colorantes
10, de tina indigoides.

Segin se describe y reivindica en la presente memoria
que consta de 21 hojas foliadas y escritas a mdquina por
unha sola carsa.

liadrid, g %0 de Noviembre de 1960.
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