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MEMORIA DESCRLPTIVA

La presente invencidn se refiere a colorantes monoazoi-

cos nuevos y valiogsos de la férmula

(1) Y- -z

en la que
‘R gignifica el radicel de un &cido naftalintrisul-

£énico,
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Y ¥ 2 significan cada una un 4tomo de hidrégeno,
un grupo alquilo de peso molecular inferior (por
ejemplo wn grupo metilo o etilo) o un grupo al-
coxi de peso molecular inferior (por e jemplo un

grupo metoxi o etoxi) y

X significa el radical de 1,3,5-triazina monohaloge~-
nada enlazada, sobre un puente amino, especial-

mente gobre un puente -NH-,

Ia invencién se refiere especialmente a aguellos co-
lorantes monoazoicos, que muestran un radical 2-cloro-4-ami-
no-1,3,5-triazfnico, cuyo grupo amino muestra un grupo
Nﬁ2 0 el radical de una amina sin caracter de colorantes

Para la preparacién de los colorantes, de acuerdo con
le invencibn, se puede condensar trihalogeno 1,3,5-triazines,.
especialmente la 2,4,6-tricloro-1,3,5-triazina, por une
parte con un colorente aminomonoazoico de la £6rmula

B~N=N~ -2

(2) . ——
e Y. ~NHOm-H, )

“en la que .
R, Yy Z tienen la significacifn indicada en la
explicacién de la £érmala (i) y
mn  es un nfmero entero pomitivo de valor
3 a lo gumo, ‘
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¥y por otra parte con una amina preferentemémte sin carac-
ter de colorante, con un fenol o con un mercep tano, de forma
que se produce un producto de condensacién triazfnico con~
teniendo monohalogeno, En lugar de partir de trihalégeno-
triazinas, también se puede cohdensar.'un colorante de la
férmula (II) en la prpporéiSn molar 1:1 con wna di halogeno-
1,3,5-triazina, pore jemplo con 2-metil, 2-fenil-, 2-me-
toxi-, 2-fenoxi—f 2-feniltio- 0 una 2-amino-4,6-4icloro-

o dibromo-l,3,5-triazina.

Para la preparacién de los colorantes de partida
de la férmuia (11) pueden'copularéé en medio debilmente
fcido, &cidos 1- 0 2—aminonaftal,mtristﬂ.f6nicos diazoados,
como los &cidos l-naftilamin-2,4,7-trisulfénico, l-naftil-
anine~2,4,8-trisulfénico, l-ﬁaftilamin-_z 193 T=trisulfénico,
l-naftilamin-3,6,8-tri sulfénico o I-naftilemin-4,6,8-trisul-
fénico y los é.c:.dqs 2-naftilamin-1, 3,7-tr:|.sulf6nlco, 2-naf-
tilamin-1,5 7-tr1sulf6n1co, 2-neftilamin-3,5, Tetri sulfdni—
co, 2-naftilamin~4,6,8-trisulfénico o 2-naftilamin-3,6,8=
trisulfénico con o- o m-toluidina, cresidin, dimetiléter de
eminoantraguinona, o- o me-anisidina, anilina, N-metilanili-
ﬁa 0 con xilidina.

La diazoacibén del 4cido aminonaftalentrisulfémico,

indicado para la preparacién de los colorantes de la f6r-

mila (II) puede realizarse segén métodos de por sf{ conocidos,
por e jemplo con ayuda de Acido mineral, especialmente &cido

" clorhidrico y nitrito sédico. La copulacién de 1los com-

puestos diazoicos asf obtenidos con los derivad s de anili-
na que copulan en posicién 4 se realiza asimismo segfn mé-

todos de por s{ conocidos.
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La condensacién de 1os colorantes aminomonoazoicog,
as{ obtenidos con cloruro de triciandgeno, se efectda, de
forma que en el producto de condensacién obtenidoy quedan
todavfa dos &tomos de halbgeno intercambiables, de los cua~.
les wno se interdambia segfn el presente procedimiento con
el radical de un compuesto hidrxilo, mercgpto o amino, pre-
ferentemente sin caracter de colorante, Son de congiderar,
como tales compuestos adermfs de amoniaco, aminas, como
metilamina, ' '
dimeti lamina,
etilamina,
dietilamina,
propilamina,
isopropilamina,
butilamina,
isobutilamina, .
exilemine, o
¢iclohexilamina,
ademis
beta~-cloroetilanina,
piperidina,
morfolina, .
gamma-metoxipropilamina,
metoxietilanina,
etanolaminasg, . o oL
propenolaminasg, '
hidrazina,
tiosemicarbazina, as{ como
glicocola,
ésteres de fcido aminocarbénico,
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como el metiléster o etiléster,

etiléster del Acido aminoacético,

aminoacetamida, .

¥y especialmente aminas contariendo grupos de 5cido sulfé-
nico y/o grupos carboxilo, como

%cido l-aminoben cen=-2,5-di sulfbnico,

dcido l-aminobencen-2-sulfénico,

fcido 1-aminobencen~3-gulfénicoy o

bcido l- aminoben cen-4.~ sulfénico,

cido l-aminobencen-2-carbox{lico,

fcido l-aminobencen-3-carboxflico, o

~ feido 1-aminobencen-4-carbo xflico,

fcido sulfoantranflico ,

fcido eminoneftalen~monosalfénico,
fcido aminonaftal en-disulfénico,
£cido l-aminodifenil-4t~sulfénico,
fcido beta-amino-etan-sulfénico, y
fcido N-metil~amino-etan-sulfénico.

La condensacién de acuerdo con la invencién de estos
compuesto s emino, se realiza con colorantes dihalégen-triazinicos,
preferentemente al utilizar agentes fijadores de 4cido, como
carbonato sédico o hidréxido sbdico, y bajo tales condiciones,
que en el producto ya preparado queda todavia un 4tomo de ha-
1l6geno intercambiable, es decir, por ejemplo, en d4isol-
venfes orgénicos o en medios acuosos a temperaturas rela=-
tivemente bajas.

Los colorantes azoicos, de acuerdo con la invencién,
pueden ademis prepararse, seglin una variante del procedi-

miento explicado anteriormente. Bsta variante del procedi-
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miento consiste en que se condensan colorantes aminomonoa-
zoicos de la f£érmula (II) con 2,4~dicloro~ o 2,4-dibromo-1,3,
5-triazinas, como la 6-metil-, la 6-fenil-, la 6-feniltio-,
la 6~fenoxi-, le 6~metoxi-, la 6-sulfofenil-amino-2,4~diclo-

- ro~l,3,5-triazina, de forma que en el producto de condenga=

cién obtenido estd presente todavia un Atomo de halbgeno in~
tercambigble. : ’
Pyedenpprepararse 2,4-dihalégeno~-l,3,5-triazinas
adecuadas segfin métodos de por sf conocidos a partir de
haluros tricinaégenos, como bromuro de tricinadgeno o
cloruro de 'tricia:négeno, én los que se hace reaccionar,
por e jemplo, un xﬁol de cloruro de triacianbgeno con wn mol
de un fenol o un mercgptano o con un mol de una anina. los
compuestos dihdlogeno-triazinicos asf obtenidos pueden

condensarse, para la preparacién de los colorantes azoi~

cos, de acuerdo con la inveneién, con colorantes aminoazoi-

cos, ya preparados del tipo indicado, que muestran un grupo
amino acilable. ,

Ello significa, que “se puede elegir cualquier su- '
cesién de las condensaciones para le preparacién de 1os co-
lorantes monohalog enbs triazinicos de acuerdo con la inven-
cibn, mediante condensacién de uno de los colorantes amino-
monoazoicos citados con cloruro de tricianbgeno y una de
las aminas indicadas, mientras que al utilizar fenoles,
alcoholes o mercapta.nos estos dltimos con ventaja, se ocon-
densa con anterioridad la condensacidn del colorante con la
trihflogeno t®iazina para formar las dih4logeno-triazinas.

Los colorantes de acuerdo con la invencién, pueden

. aislarse y .elaborarse para construir preparados de color

utilizables secos.
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El asislamiento de acuerdo con la invencidén, se reali-

za preferentemente a temperaturas bajas con mls facilidad,

mediante precipitacidén por seles y filtracién. Los coloran-
tes filtrados pueden gecarse eventualmente tras adicibén de
agentes cortantes o de agentes tampén, como mezcla de partes
iguales de fosfato momosbdico y bisddico; el secado se rea-
liza preferentemente a temperaturas bajas y bajo presibén re-
ducida., Mediante secado por pulverizacién de la mezcla de
preparacién total, puede obtenerse eri caso deseado directa-
mente 1los preparados secs de acuerdo con la invencidn, es
decir sin aislamiento intermedio del colorante. |
Los nuévos colorentes, de acuerdo con la invencién,

son adecuados para teflir y e stam_par materiales diferentes,
como lana, seda, cuero y superpbliamiﬁas, pero en especial
materiales conteniendo celulosa de estructura fibrosa, como
lino, celulosa regenerada y sobre todo algod&n. Son totalmen-
te adecuados en especial para tefiir, segln el procedimiento

de tefiido por imprimacidn, por el que el género se ixﬁpregna
con soluciones de colorante acuosas y eventualmente conte-
niendo sal, y los colorantes se fijan segfin un tratamiento
alealino, preferentemente en caliente, Este procedimiento y
el método de ie_ﬁido directo, que asimismo es utilizable en mm-
chos de los colorantes obtenidos de acuerdo con el presente
procedimiento, dan coloraciones fijadas, valiosas, solidas

al lavado, mientras que segin el procedimiento de estampado

se obtienen estampados sblidoa. R

Los tefiidos y estampados obtenibles con los nuevos

colorantes sobre fibras conteniendo celulosa son adeecuados
por lo general por su buena solidez a la luz y sobre todo
por une solidez a la humedad sorprendente, y en especial
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por una solidez muy buena al lavado y por una eliminacién
caracterfgtica de las part.es de colorante no ﬁ.jado.

En los ejemples siguientes, las partes, mientras no

se indique lo contrario, significan partes en peso, los
par centajes tantos por ciento sobre el peso, y las temperatu-
rag se indican en grados Celsius. Entre las partes en peso y
las partes en volumen existe la misma relacién que entre
el grupo y el centimetro cubico,

EJEMPIO 1. : o
TTTTT7 56,7 partes de la sal sbdica del. &cido 2-(4t-~amino-
2'-met¥ilfenilezo)-naftalen-4,6,8-tri sulfénico (obbenido por

copulacibn del 4cido 2-naftflamino-4,6,8-trisulfénico dimzoa~-

" do con 3-metll-l-aminobenceno) se disuelven en 800 partes de

agua, 4 la solucién enfriada entre 0 y 5° se cede una solucién
de 18,5 partes de cloruro de tricianfgeno en 50 partes de ace~
tona. La mezcla se 'agita durante una hora ¥y mediante ingtie
lacién panlatina de una solueibn ds hidréxido sSdico diluido
se mentiere el valor del pH & 6 ',aproxj.madamente; En cuanto

ya no se aprecia ningfin grupo amfno libre se afiaden 50 par-
tes de una solucibn de zsmonfaco al 10% y se agita a 40° duran-
te 2 horas. En la solucifén obtenida precipita el colorante
medi ante eloruro sédico, se filtra y se seca. Asf se obtigne_
el eolera.ﬁte, cemb polvo amarillo, que tifie algodbén en tonos

amerillos my s6lidos.

EJEMPIO 2. }
TTT7777785,3 partes de la sal i sbdica del dcido 2-(4'-ami-
nofeni lazo)-naftalen~4,6»,~8-tz-isu1f6ni‘co, -obtenida por copula-
‘eién del 4cido 2-naftila.min—4,76,8-trisulf6nico diazoado con
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fcido anilin~omega-metansulfénico, y seguidamente desdoble
del 4eido omega~metansulfénico por calentado pon solucibn de
hidréxido sfdiei diluido, se d;isuelven en 750 partes de agua
¥ se trata con una solucién acuosa de la sal sfdica en 34,3
pa.rteé de 4cido 2,4~-cloro-6~fenilamino-l,3,5-triazin-3'-sul-
26nicos La mezcla se agita durante 3 horas a 400 con lo cumal
se mantiene el valor del pH entre 6 y T mediantée adicién de
solﬁci6n de hid.réx.ido sédico diluido. Después de finalizar
la condensacién precipita por sales el colorante monocloro-
triazinico .originad:o, se filtra y se seca., Tifie algoddn en
tonos amarillos limpiosg. ,

En la sigriiente tabla se presentan otros ejemplos de
colorantes, que segtin los métodos indicados en los ejenplos
precedentes, se obtienen a partir de las materias de partida
indicadas en las colummas I, II y III, y que tifien algodén
en los tonos de color indicados en le columna IV
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T ABLA
I II III
foido S-paftilamin- | anilina | amoniaco 7 amariilo””
4,6,8=-trisulfénico :
‘ ide id morfolina ide
id, id.  fcido 2-amino- id.
~5=tulfoben=-
z0ico
id. id, 2-aminoetanol id.
id._ id. dietanolamins id.
id. id. Ne-metilanilina id.
fcido 2-naftilamine~ | 2-metoxi-5- . fBcido l-amino- id.
346 ,8=trisulfbnico metilaniiina bencen-4~gulfé-
: : nico
id ide fcido l-emino-| id.
.bencen-2,5-d4i-
sulfénico
fcido 2-naftilamin- 2,5-dimetoxi- id. amarillo
4,6 ,8~-trisulfénice anilina naranja
id. id. 4cido l-ami-~ id,
no‘pencen-3-
sulfénico
4cido 2-paftilamin- | 2,5-dimetila~ | amoniaco amari 1lo
4,6,8-trisulfénico nilina
id. 2-metoxieni- id, ide
lina
id, anilina fcido l-amino- ide
naftalen-b-
sulfénico
id, id. anihna ids
bcido 2-naftilamine- id, amoniaco ia,. )
346 y8=trisulfénico
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fcido 2-naftilamine 2-metoxianilina | tiofenol amarillo
4,6,8-trisulfénico - .

id, B-metilaniline amoniaco ide

fci do 2-paftilamin- id id. jde
3,648-trisulfénico

EIBPIO 3. L

©T77 77 R una solueiln acuosa de 55,3 partes de la sal tri-
sbdica del fcido 2-(4t'-aminofenilazo)-naftalen-4,6,8-tri-
sulfénico, se adiciona una golucién de 18 partes de 2,4~

-dcloro~6-metoxi~l,3,5-triazina en 50 partes de acetona
¥ la mezcla se agita a 40° durante 3 horas y se mentiene
el valor de pH entre 6, ¥ 7. Bl colorente originado tifie algo-
d6n en tonos amarillos. | |

81 se utiliza en lugar de la 2,4-dicloro-6-metoxi-1,335~
triaziha la nmisma dosis de 2,4-dicloro~b-metiltio-1, 3,5~
~triazina, se obtiene un colorante de prdépiedades andlogas.

Receta de tefiido:
TTTTTT 3 partes’del colorante se disuelven en 100 partes
de agua. Con esta solucién se impregna un tejido de algo-
dén en el fular y se exprime el fluido en exceso, de for-
ma que el material retenga en solucién de colorante el 75%

de su peso.
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El género asi impregnado se seca, seguidamente se
impregna a temperatura ambiente en una solucién que con-
tiene por litro, 10 partes de hidréxido sédico y 300 par-
tes de cloruro sbdico, se exprime el 75% de la absorcién

S5 de liquido y se gasea entre 100 ¥ 101° durante 60 segun-
dos. Luego se enjuaga, se trata en wna solucibn de bicar-
bonato sédico al 0,5%, se enjuaga, .se enjabona hirviendo
durante un cuarto de hora en uwna solucibén al 0,3% de un

deJergente exento de iones, se enjuaga y se seca.
10,
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NOT &

Descrito el invento se declaran nuevas y de propia
invencibn las siguientes reivindicaciones, con prioridad de
laes demandas de patentes suizas N° 3598/62 del 26 de marzo
de 1962 y N® 979/63 del 2@ de ehero de 1963, existiendo en

ambas unidad de invencién.

l. Procedimiento para la preparacién de nuegos co-
lorantes monoazoicos, caracterizado, porque colorantes monoa—

zoices de la férmula

R=N=H=-, -2

en la que N ‘
R significa el radical de un Acido naftalentri-
gulfénico,

Y y % significan cade une un 4tomo de hidrégeno, un
grupo alguilo o alcoxi de peso molecular infericr,
¥y

X . significa el radicel de 1,3,5-triazina monoha-
logenada enlazada gobre un puente amino, es-

pecialmente sobre un puente -NH-,
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se preparan por condensacién de los colorantes aminomonoa-

z0icos correspondientes con di-halogenosl,3,S5-triazinas.

3. ZProcedimiento, conforme a lo definido en la
reivindicacién 1, caracterizado porque en una alternativa
de reelizacibn la 2,4,6-trihalogeno-1,3,5~trizzina se condensa

por una parte con un colorante aminomonoazoico de la férmula

R-N=H- -]E&I—Cm_ 1H2m-l ,

en la que , :
R significa el radical de un 4cide naftglentri-
sulfénico,

Yy 2 significan cada wna un tome de h:.drﬁgeno, un

grupo met::.lo o metoxi,

m significa un nfimero entero positivo de valor &
a lo sumo,

y por otra parte con un compuesto hidroxilo o mercapto con
amoniaco 0 con una amina sin caracter de colorante, de tal
forma que se produce un producto de condensacién triazinico
conteniendo monohalogeno.
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3» PFrocedimiento, conforme e lo definide en la rei-

vindicacién 1, caracterizado porque se utilizan como mate~
rias de partids, colorantes de la férmule

~E=l “0p1Cn-18on-1
-NH

: m-l 2m=~-1

en la que

nymn significa cada una un nfmero entero posgi-

tive de valor 2 a lo sumoe.

4. Procedimiento, conforme a lo definide en la rei-
vindicacién 1, caracterizadoe, porque los colorantes amino-
monoazoicos indicados en las reivindicaciones 1 y 3, se

hacen reaccionar con diclorotriazinas de la férmula

E

Ol-cl \C-Y

0
E\GIE-

!
Cc1
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en la que

¥ significa un. grupo -nmz, el radical de una

amina alifffica de peso molecular inferior o
un grupo erilemino conteniendo grupos carbo-

xilo o sulfénicos,

5 Procedimiento, conforme a lo definido en la rei~
vindicacién 2, ecaracterizado porque se hace reaccionar los
colorantes indicedos en la reivindicacién 3, primero con
cloruro de tricianégeno, y luego con amoniaco o un &cido
aminogulfénice en lea proporcién moler de aproximadamente
1l

6. Procedimiento para la preparacién de nuevoes co-

lorantes moncazoicoss

Segfin se descrive y reivindiea en 18 presente memoria
que consta de 16 piginas foliadas y escritas a mAquina por
una sola de sus caras. |

Madrid, a 25 de narzo de 1963.

CIBA SOCILETE ANONYME: '

P. 8e

JAINE ISERN MIRALLES
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