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MEMORIA DESCRIFTIVA

Este invento se refiere a una nueva clase de
colorantes reactivos, es decir, de colorantes sptos pars
formar enlaces quimicos con la fibre durante la 0pera.c16n
tintérea ¥, por consiguiente, pars dar tinturas que son

particularmente estables a los tratamientos humedos.
Se conocen yaz varias clases de colorentes que

contienem grupos reactivos como entes se he definido.
En particular, se oconocen colorantes que com~

prenden wmo de los siguientes grupos reactivos: grupo mono-
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clorotriazinico, diclorotriazinico, dicloropirimid{nico, bete~
~cloropropionamidico y vinilsulfonico.

Las condiciones para aplicar dichos colorantes
verisn de un caso a otro, a causa de la reactivided de los
grupos que esten presentes.

La peticionaria ha descubierto shora uma nuevs
clese de colorentes reactivos que es completamente distints
de las que se conocfan antes ¥ que se caracteriza por ls
presencia, como grupo reactivo, de un radical fenilo que
contiene por lo menos un Stomo de heldgeno aectivo (de pre-
ferencia, cloro y/o dromo) y uno o mas substituyentes
nucleéfilos (de preferencia = NO, y/o -S04H).

Resultados particularmente interesantes se han

logrado introduciendo el radical

Cl

en la estructura de wn colorante.

Dicho radical wvuelve los colorantes particularmente
eptos pars tefir las fibres celulosicas cuyos grupos hidroxi-
lo reaccionan con el &tomo de haldgeno activo.

Los colorantes segtin este invenito se prepsrsn

"haciendo reaccionar un derivado bencenico egpropiado con

amonfaco, con aminss erométices que contengan grupos carbo-

xilo o sulfonicos o con dismines sromdticas.
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Més perticularmente, los productos obtenidoe

g partir del 1‘, 3-dicloro-4 ,6-dinitrobenceno tienen le estruc—
ture siguiente:

NOZ
I N02 - - NH2
Cl
II Noz. - - NH - R
Cl
N02
III NOZ - - NH—R-NHz
Cl

en que R es un rasdical arilo o dierilo, simple o substitui-
do, que de preferencia contiene grupos carboxilo y/o eulféd-
nicos, teles como el radical de los écidos d¢ G, R, Hy J.
Los productos I y III, por diazoacidén y sucesive
copulacidn con los agentes copulentes generslmente empleados,

en algunos casos provistos de grupos solubilizantes, dan
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respectivamente los coloran‘bés siguientesa:

NO
w NO, - - N=N-R'

C1

en que R' ez el radical del sgente copuledor amino o fend-
lico; ¥ |

NO,

v NO,- - NH-R-N=X | R' =1,2

cl

en gue R tiene el pignificado expresado antes, mientras que
pere n=1, R' es el radical del agente copulalor aminico o
fendlico, que puede contener substituyentes, como por ejem-
plo Noz, 8038 ¥y Cl, y puede contener o no grupos solubilizan-
tes; R' puede ser también un radical pirazdlico simple o
substituido.

8i R y R' contienen grupos -OH en la posicién
orto respecto al grupo dlazoico, puede realizarse metaliza~
cidn entre dichos dos grupos —-0H. |
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En el caso de que R' contenga un grupo amino que
& su vez pueda diazoarse o copulerse, puede obtenerse también
wna estructura poliszoica de muy buenas ceracteristices tintd-
reas.

Cusndo n=2, R' es benzidina substitufda o insubs-
titufae.

Ademds, heciendo reaccioner compuestos de la f£dérmule

NOZ

0N - - NH=-R=-N=N=-R' v

Cl

enque R y R' tienen el significedo expresado sntes, con

Cl
el compuesto

HO3S -
-Cl

S0 H

se obtienen colorantes dotados de la estructura siguiente:

-

NO : Cl1

2 08
2
0,8

}
Ccl
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Alternaetivamente, los colorantes de este invento
pueden prepararse haciendo reaccionsr un derivado bencenico
epropiado, que contenga substituyentes ocomo loes definidos
antes, junto con colorantes azoicos que contengen un grupe
amino libre.

En resumen, este invento comprende los colorantes
que contienen como grupos reactivoe un radical fenilo que
contiene por lo menos wn &tomo de haldgeno ( de preferencis,
cloro y/o bromo) y wno o mds substituyentee nucledfilos
(de preferencia -No,, y/o -S04H) y més particularmente los
colorentee comprendidos en las f£ormulas II, IV, V y VI,
esi como los colorantes poliaszoicos preparados a partir de
las estructuras a que se refieren las formulas IV y V.

Todos estos colorantes se caracterizen por la

presencis del radicael reactivo

NO
NO_ - -

Cl

que los hace sptos pare ligerse gquimicamente a les fibras
tratedes y particulsrmente e las fibras celuldsicas.

La operacidn tintérea con ayude de dichos colo-
rentes se efectua de preferencia e pH 10-11 y da tonalidedee
muy sélidas & la humedad.

i atisen -
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Los ejemplos que siguen ilustren este invento, pero
sin limiterlo, tento por lo que se refiere al producto ecomo

a laes operaciones tintéreas.

EJEMPLO 1.

1 mol de 1,3-dicloro-4,6-dinitrobenceno se hace reac—

cionar en solucidn alcohdliea Junto con 1 mol de p-fenilen-
=-dismina.

Después de breve tiempo de ebullicidén de la mezcle,
se obtiene un precipitedo cristalino, que se purifica por
cristalizacidn, por ejemplo en clorobenceno.

_E1 producto as{ obtenido muestra la estructurs si-

guientes:

o, :
08 - S-NH - < > - NH,  pmto de fusién
192-193%
c1 | v
tonalidad roje

1 mol del producto sntes mencionado, obtenido de
la condensacion del 1,3-dicloro-4,6-dinitro-benceno con le
p-fenilen-diaming, se cuece con 3~ moles de acido clorhfdri-
co dilufdo.

A la suspensidn amerille as{ obtenids me sfiade &
temperatura embiente une solucidn acuoss de nitrito sédi-
co. |

Le sal diszdénice, después de que el exceso de nitri-

to se ha destruldo con ureas, se aflade despacio a una solucidn
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alcalina (pH 8-9) de 1 mol de &cido Schéffer.

Se prosigue le sgitacidn durente 3 e 4 horas e
temperature embiente o de 30 a 40°C, afiadiendo de vez en
cuando NeCl paras favorecer la floculacidn.

El precipitado se filtre y se lava con agua.

Se o'btiene.un colorante reactiwvo c;ue es gpto pars
tefiir el algoddén con une tonelidad rojo brillente, sélida sl
lavado.

Después de hervirla durante varia.sk horas con una
solucidn de jebdén, la tintura no pierde su intensidad.
EJEMPLO 2

Se procede como en el ejemplo 1, pero copulando con
el écido R.

Se obtiene un colorsnte reactivo que tifie el algoddn
con une tonalided roje sdlida al lavado.

EJEMPLO 3, |

Se procede como en el ejemplo 1, pero copulando
con el acido G.

Se obtiene un colorante reactivo que tifie el algoddn

con vma tonelidad rojo vinosa, sélids sl lavado.
EJEMPLO 4,
Procediendo como en el ejemplo 1, pero copulando

con el dcido H, el colorante reactivo obtenido tifie el algo-

aén con une tomalided violade oscura, sédlida gl lavado.

Se procede como en el ejemplo 1, pero el agente

copulante es el Acido J.
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Se obtiene un colorante reasctivo que tifie el algo~

dén con tonalided roja s6lide al laevado.

EJEMPLO 6, |
1 mol de 1,3=dicloro-4,6=dinitro~benceno se hace

reaccionar en una solucidn alcohdliea con 1 mol de m~fenilen~
-diamina. v

Se hierve la mezcla durante breve tiempo y ee
obtiene un precipitado cristalino gue se purifica por cris-
talizaciép. El producto asi{ obtenido tiene la estructurs

giguiente:

NO, .
punto de fusion

1600
O N=- - RH - ‘
color rojo

C1 NH2

1 mol de dicho producto se trata con 3 a 4 moles
de Zecido clorhidrico dilufdo y la suspensidn asi obtenida
se mescla e temperetura ambiente con une solucidén acuosa de
nitrito sddice.

La sel diazdnica, despuds de destruir con urea el
exceso de nitrito, se efiade despacio & una solueién aloalina
(pH 8-9) que contiene 1 mol de dcido Schéffer.
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Se prolongs la sgitacidn durente 3 a 4 horss a

46 . [958

temperature ambiente o de 30 a 402C, salificando el mismo
tiempo con NeCl para favorecer la floculscién. El precipite~
do se filtra y se lava.

Lg coagulacion con el dcido R, el dcido H y el
gcido J se efectis de manera completamente igual.

' Se obtienen colorantes reactivos que tifien el algo-
dén con tonalidades correspondientes a las obtenides empleando
p-fenilen-diamina, pero que tienen unea intensidad ligeramente
menov.

EJEMPLO T,

Procediendo como en el ejemplo 1, se prepara wn
colorente derivado del producto de la reasccidén entre la benzi-
ding y el 1,3-dicloro-4,6-dinitro-benceno (dicho producto de
condensacion tiene tonalidad roja y wm punto de fusidn de
3008C aproximadamente). |

El colorente asi obtenido tifte el algo'dén con un
tono violado s0lido.

EJEMPLO 8

Le soluocidn del compuesto azoico obtenido copulando
el diazo de le p-nitro-aniling con el écido H en un medio
acidico, se trate con el diazo del producto de condensacién
obtenido a partdr del 1,3-dicloro-4,6-dinitro-bencenoc y la
p=fenilendiamina (preparade segin el ejemplo 1),

Se sctia en medio alcalino, agitahdo durante 8 a 12
hores a temperatura ambiente.

La mezcla se salifica con sulfato aménico. Se ob-
tiene wn compuesto bis-azoico que tiffe el algoddn com tonali-

dades azul verdosas sdlidss gl lavaedo.
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1 mol del derivado p-fenilendiamino del 1,3-dicloro-

-4 ,6-dinitro-bencenoc se afiade en pequefias fracciones al dcido
nitrosilsulfurico.

Se obtiene una pastas de color pardo, que se vierte
sobre hielo.

S8e obtiene asi una solucidn diamzo que se copule
segun el procedimiento descerito en los ejemplos 1 a 3, Los
colorantes asi{ obtenidos tienen caracteristicas comparables

a la de los productos descritos en los mismos ejemplos.

EJEMPLO 10,
1 mol de 1,3-dicloro-4,6=-dinitrobenceno se disuel~
ve en alcohol etflico y se afiade una solucidn acuosa de acido

sulfan{lico. Se hierve la mezcle durante 12 horas en presencia

de acetato sddico. Se precipita el derivado siguiente:

No,
o - () e (T g
cl

Este es um colorante reactivo, soluble en Hzo ¥ que
tifte el algoddn con un tomo amarillo sélido al lavado.
EJEMPLO i1,

1 mol de 1,3-dicloro-4,6-dinitrobenceno se hierve

en una solucidn alcohdlica, durante 12 horss, con acido &e

m—-aminobenzoilo. Se obtiene un colorsnte reactivo gque tifie
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el algodén con un tono sdlido el lavado.

Se hierve durante largo tiempo una solucién slco-
hélica de 1,3-dicloro-4,6-dinitro-benceno junto con la sal
sodice del dcido p-emino-azo-bencen-sulfdénico. El colorente
reactivo asi obtenido tiffe el algoddn con wn tono: sélido al
lavado.

En la tebla que sigue se indican otros colorantes:
reactivos de ascuerdo con este invento, éue pueden obtenerse

de menera enaloge a la indiceds en los ejemplos anteriores.
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EJEMPLO 13,

Uno cualquiera de los colorantes descritos prece—
dentemente se emplea para tefiir el algoddn segin el método
siguiente:

Concentracidn colorente/fibra, 2%

Proporcion del bafio, 1/25.

Se inmerge la fibra en la solucion de colorante
s temperstura ambiente, para permitir la imBibicidn. A1
cabo de unos 10 minutos se inicia la sdicidn de sulf ato
#ddico, en forma de solucidn acuosa al 20-25¢ y en la pro-
porcidn de 10 a 15 g/litro, al bafio tintdreo.

La adicidn se reeliza despacio (durante la operacién
tintdrea) para evitar la precipitacidn del colorante.

Se sfiade sosa caustica en solucidn sl 2,5% pars
regular el pH a un valor comprendido entre 10 y 11.

Se celienta el befio a 70~-802C y se mantiene cons~
tante esta temperatura durante 2 horas o 2% horas.

Se expMime el género tefiido, se lava con agua y
luego con une solucidn jebonosa al 2,5%. Temperaturs, 90%C;
tiempo, 10 a 30 minutos. Por ultimo, se lave el género con
agua. Bl meterial ss{ trefado, ain después de experimentar
otro tratamiento prolongado con jabdn, no pierde o lorante.
Se obtienen tinturas sdlides.
EJEMPLO 14

El befio tintdreo puede prepararse tal como se ha
descrito en el ejemplo precedente, impregnaddo el hilo en
dicho baflo y secsndolo a unos 1108C.



El género se trata luego con jabdn, tal como se ha
degcrito en el ejemplo precedente. Se obtienen tinturas

obgcuras y solidas.
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Descrito el objeto de la invencidn, se declara nuevas
les siguientes reivindicaciones, con prioridad italiens numero
13.166 del 17 de Mayo de 19671,

1. Procedimiento para la preparscidn de colorantes
reactivos, caracterizado porque se hace reaccionar un derivado
bencénico, con emines aromdticas que contengan grupos carboxilo
o sulfdnicos, o con diamines arométicas, o bien con colorantes
azoicos que contengan el grupo amino libre, obteniéndose colo~
rantes reactivos, que comprenden comoc grupo reactivo un radical
de fenilo que contiene por lo menos un atomo de halogeno activo
(de preferencia, cloro y/0 bromo) y uno o mas substituyentes
nucledfilos ( de preferencie, -NO, y/o —SO3H).

2. Procedimiento en conformidad con lo definido en
la reivindicecidn 1, caracterizado por el hecho de que los

colorantes reactivos comprenden como grupo reactico el radical

KNO
2

Oé‘? - -

cl

3. Procedimiento en conformidad con lo definido en
les reivindicaciones 1 y 2, ceracterizado porque los colorantes

reactivos estan comprendidos en le formula general
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RO, - -NHR

C1

en qﬁe R es un radical sromdtico simple o substitufdo.

4. Procedimiento en conformidad con lo defini-
do en las reivindicaciones precedentes, caracterizado por
el hecho de que el radical R es un radicel fenilo que con-
tienen gr‘upd’s carbox{licos y/o sulfonicos como substituyen~
tes.

5. Procedimiento en conformidaed con lo definido en
les reivindiceciones precedentes, carascterizado porque los

coloraentes reactivos tienen la estructure

N02‘
oo Chm Y,
OCH
Ccl

6. Procedimiento en conformidad con lo definido
en les reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque los:

colorantes reactivoe obtenidos tienen la estructure

N02
o8- (- mo Doz
Cl1
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7. Procedimiento en conformidad con lo definido en las
reivindicaciones 1 y 2, caracterizad porque los colorentes reac-
tivos obtenidos esten comprendidos en la formula general

IWO'.,2

ozlv- «-N-X-R"

Cl

en que R' es el residuo de cualquier agente copulador
aminico o fenélico, en algunos casos provisto de grupos
solubilizentes.
8. Procedimiento en conformidaed con lo definido en
les reivindicaciones 1 y 2, caracterizado porque los coloran-~
tes reactivos obtenidos estén comprendidos emn la formula gene-

ral

NO
0N - ~-NE-R-N=K - R

Ccl n

en que R es un radical arilo o diarilo, simple o subs-
titufdos, que de preferencia contienen grupos carboxilo y/o
sulfdnicos, mientras ciue paran = 1, R' es el radical

de cualquier agente copulador aminico o fenélieo, en algu-—

nos casos provisto de grupos solubilizaentes, o un radicsl
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pirazolico simple o substitufdo; pasran = 2, R" es bencidins
stbetituids o insubstituids. ,

9. Prooedimiento en conformidad con lo definido
en les reivindicaciones 1, 2 y 8, carascterizado por el hecho
de éue R y R" contienen respectivamente un grupo metelizado
-OH en le posicidn orto respecto sl grupo diaszoico.

10. Procedimientso en conformidad con lo definido
en las reivindicaciones 1, 2 y 8, caracterizado por el hecho
de que el agente copulente aminico o femnélico provisto de

grupo solubilizante se elige en el grupo constitufdo por los

écidos neftolsulfdnicos y emine-naftel-sulfdnicos.

11, Procedimiento en conformidad con lo definido en
las reivindiceciones 1, 2 y 8, carscterizado por el hecho de
que R es el residuo del Acido Schiffer.

12, Procedimiente en confommidad con lo definido en
les reivindieaciones 1, 2 y 8, caracterizado por el hecho
de que R' es el residuo del &cido R.

13. Procedimiente en conformided con lo definido en
las reivindicaciones 1, 2 y 8, carscterizado por el hecho de
que R' es el residuo del dcido G.

14, Procedimiento en conformidad con lo definido en
les reivindicacionee 1, 2 y 8, caracterizadc por el hecho de
que R' es el resiamo del &cido H.

15. Procedimiente en conformidad con lo definido en |
las reivindicsciones 1, 2 y 8, carscterizado por el hecho de
que R' es el residuo del dcido J.

16. Procedimiento en conformidad con lo definido en
laes reivindicaciones 1, 2 y 8, caracterizad porque los colo-

rentes reactivos obtaridos tienen la estructure:
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17. ©Procedimiento en conformidad con lo definido en

las reivindicaciones 1, 2 y 8, caracterizado porque los colo-
10.
rantes reactivos obtenidos tienen la estructura

NOZ OH
DR e e et
C1
3'033
20, 18. Procedimiento en conformided con lo definido

en las reivindicaciones 1, 2 y 8, caracterizado porque los

colorantes reactivos obtenidos tienen la estructura

e
“K"N‘ -NH CMHB
HOBS- -30 H
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19, Procedimiento en conformidesd con lo definido en

las reivindicaciones 1, 2 y 8, caracterizad porque los colo-

rantes reactivos oﬁtenidos tienen la estructure
NO, COOH

0~ ./E.H OHf_Iq=N_

HO3S- -SOBH

Cl KO

20, - Procedimiento en conformidad con lo definido en
las reivindicaciones 1, 2 y 8, caracterizedo porque los co-

lorantes reectivos obtenidos tienen la estructure

NO

HOS- -SOH '

21, Procedimiento en conformidasd con lo definido
en las reivindicaciones 1, 2 y 8, caracterizado porque los

colorantes reactivos obtenidos tienen la estructura
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c1 - N=N -

22, Procedimiento en conformidad con lo definido en
les reivindicaciones 1, 2 y 8, caracterizado porque los colo-

rantes reactivos obtenidos tienen la estructurs

d coon
-N=X ..
3033- -s0 B

23, Procedimiento en conformidad con lo definide
en las reivindicaciones 1, 2 y 8, caracterizado porgue los

colorantes reaectivos obtenidos tienen lg estructurs
Noz

Q-cooa
Lo 33- -3033

24, Procedimiento en conformidad con lo definido

O

en las reivindicaciones 1, 2 ¥y 8, caracterizado porgue los

colorantes reactivos obtenidos tienen la estructura
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25, Procedimiento en conformidaed con lo definido en

les reivindicaciones 1, 2 y 8, caracterizado porque los colo=
rantee reactivos obtenidoe tienen la estructura

gt (k)

COOE

26, Procedimiento en conformidad con lo definido en
les reivindicesciones 1, 2 y 8, carscterizado porgue los colo-

rentes reactivos obtenidos +tienen la estructurs
-OH COOH

¥O
=
ozr-CS - §H - 50,8 NO,,
c1

27. Procedimiento en conformided con lo definido en
las reivindicaciones 1, 2 y 8, caracterizedo porque los colo-

rentes reactivos obtenidos tienen la estructure
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28, Procedimiento en conformidad con 1lo definido en
las reivindicaciones 1, 2 y 8, caracterizado porque los colo-
10 rentes reactivos obtenidos tienen is estructure
(')H N02
XO
0N - d - NH -
C
15. 1

29. Procedimiento en conformidad con lo definido en
les reivindiecaciones 1, 2 y 8, caracterizado porque los eolo-

rentes resctivos obtenldos tienen lg estructura
Noz OH OH
L : o - -t NH -
2 1
Ccl

30. Procedimiento en conformidad con lo definido en

25 las reivindicaciones 1, 2 y 8, earaecterizado porque los colo-

rantes reactivos obtenidos tienen lg estructurs

c1
N0, OH
~-N=N -D—Gl
c1

o,‘;sr- - NH -

. c1
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31. Procedimiento en conformidad con lo derinido en
las reivindicaciones 1, 2 y 8, carscterizad porque los colo=-

rantes reactivos obtenidos tienen la estructure

NO

0N~ Dn_n-c-c-cas
H |}
c1 HO - C N

32, Procedimiento en conformidaed con lo definido
en las reivindicaciones 1, 2 y 8, caracterizado porque los

colorantes reactivos obtenidos tienen la estructurs

o2~ d"“ﬂ NH—Q-NOZ

c1 -N=N-D;< >-m=n- c1

33. Procedimiento en conformidad con lo definodo
en les reivindiceciones 1, 2 y 8, carscterizado porque los

colorantes reactivos obtenidos tienen la estructura
Noa

HCO

Qm.mgn-b dsﬂoé !

34. Procedimiento en conformidad con lo definido en
las reivindicaciones 1, 2 y 8, caracterizado porque loe colo-

rantes reasctivos chbtenidos tienen ls estructura
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35. Procedimiento en conformidad con lo definido en

lae reivindiceciones 1 3y 2, caracterizado porque loe colorsmtes

reactivos obtenidos estén comprendidos en la frmule generel

No, 0,8 c1
C1l 0 Oég Cl

en que R es un radical arilo o diarilo, simple o substi-
tufdo, que de preferencia contiene grupos carboxilo y/o
sulfé'nicos, mientras que R' es el resto de cua lguier egente
copulador aminico o fendlico, en algunos casos provisto de
grupo solubilizante.

36. Procedimiento en econformidsd con lo definido en
lae reivindiceciones 1, 2 y 35, ceracterizad porque los colo-

rentes reactivoe obtenidos tienen la estructurs

¥o,, |
0,¥- —NH- -S0H
~N=N- D- NE-0,8 o1 :
O OH
2 .
0 - -NH- -S0 c1

o
1 - 8- )-§H il 28
OH
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- 33 -

37. Procedimiento en conformidad con lo definido en

las reivindicacicnes 1 y 2, caruacterizado porgue los colorantes

reactivos obtenidos estén comprendidos en la férmula general

N02

OQN- -fH-R-N=N~-Rt - =N - R"

Cl

en que R es un radical aronmiiico, simpleo o substitufdo, y
Rt y R" son residuo¥, lgusleg o diferentes, de agentes copula-
dores amfnicos o fendlicos.

38. Procedimiento en conformidad con lo definido en
las reivindicaciones 1, 2 y 37, caracterizado porgue log colo-

rantes reactivos obtenidos tienen la estructura

0 N~

Cl

39. Procedimiento en conformidad con lo definido en
las reivindicaciones 1, 2 y 33, caracterizado porque los colo-

rantes reactiVOS obtenidos tienen la estructursa

Q ——NH OH
-N =X -Q-N:N- -0H
HO S- -850 H

COCH
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15.

277394

40. Procedimiento en conformidad con lo definido en
las reivindicaciones 1, 2 y 33, caracterizado porque los colo-

rantes reactivos obtenidos tienen la estructura
OH .
Noz
- O:j %= -D.M-Q_m
0 - - NH - -30 H
2N Q 3 COOH
Cl A

41, Procedimiento para ls preparacidn de colorantes
reaotivos.

'Segtin se describe y reivindice en la presente memoria
ciue conste de 34 hojas, foliasdas y escritas s médquina por une
sola de sus caras.

Madrid, a 16 de Mayo de 1962

PeBe

JAME ISERR MIFALLES
Pél P& —

,‘ RN . »_:j“«‘_‘.__’
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