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Este invento se refiere a nuevos tin--
tes azoicos y, mds especialmente, sSe relacions =~
con nuevos tintes monocazolicos, naftaleno-triazi-
nicos, valiosos para colorear los materiales tex

tiles celuldsicos,
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La Memoria briténica n? 899.376 des—-
¢ribes y reivindica nuevos tintes moncazoicos =~

que en la forma de los acidos libres estén re--

presentados por la férmula 22 gg E%Zﬁ

/

0.H A -0
3 \N‘G)
NN Ny

(SO3H)n §O3H Z2!

en ia"qaélrepresentan‘ R un dtomo de hidrégéno

o un radieal alkilo sustitufdo o no, que col=.

- tenga de 1 a 4 atomos de carbono; X, un atomo

de cloro o de bromo; y, un sustituyente qua -
contenga como maximo 13 &tomos de carbono v se
halls directamente acoplado al anillo triazina
o 8o acopla, a través de un dfomo de oxigano,

azufrs o nitrdgeno; 2 ¥y 'y cada uno, un dtomo

de hidrdogeno o un grupo acido sulfénico, y que

pueden ser iguales o distintos, y n puede sexr -
0, 1 0 2, & condlcidén de que los tintes monoa-
zoicos contengan, por lo menos, itres grupos -
dcidos sulfdnicos.

. Se ha comprobado que los tintes de es
ta formula en los que uno de los 2 y 2' repre—-
senta un dtomo de hidrégeno, ¥y el otro un grupo
dcido sulfénico, o Y s un grupo o-carboxianili
no Que contiens un segundo grupo carboxilo, o -
un grupo acido sulfdnico, tienen propiedades es-

pecialmente valiosas dado que, ademas de propor-
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cionar tonalidades resistentes a los tratamien

to8 con hipoclorito para el blanguec, y resis-
tentes tambieéh a los tratamientos de lavado, -
ain después de prolongada conservacidn en atmog
feras humedas, los nuevos tintes, en los que Y,
Z y Z2' tienen los significados antes indicades,
gon susceptlbles de acumularse para proporcio—
nar tonglidades azul-fojizas muy Tresistentes.

De acuerdo con este invento, por tan--
t0, 8e proporcionan compuestos mono~azoicos de -
férmula (I) anterior, en la que R, X y n tienen
los significados gntes indicados, uno de los 2
¥y 2' represents un Stomo de hidrdgens y el otre
un grupo dcido sulfénico, e Y represente un gry
po o-carboxifenilamine que contiene un seggndo
grapo 4cido carboxfilico o un grupo docido sulfé—
nico.

Como ejemplos de grupos representados
por Y, pueden mencionarse, por sjemplo, 2-carbg
xi-S5-sulfoanilino, 2-carboxi-4-sulfoanilino y
2,5-dicarboxianiline. Se prefieren los tintes -
en los que R representa un atomo de hidrdgeno,

Los nuevos tintes mzoicos pueden obte-

‘nerse por condensacidn o por acaplémienmo. Asi,

pueden obtenerse condensando 1 mol. de cloruro -
cianurico o bromuro ciandrico con 1 mol. de un

compuesto aminoazoico de la férmula
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(2)

(SOBH)n . H03S ]

en la que R represents un &tomo de hidrdgeno o
un radical alkilo sustituido o no, gue tenga -
de 1 a 4 &tomos de carbono; uno de los 2 y 2' -
representa un 4tomo de hidrdgeno y el otro re-
presenta un grupo £cide sulfdénico, y n represen
ta 0y 1 0 2, y con unag mol. de un acido antrani
lico y que contiene un segundo grupo carboxili-
co 0 un grupo dcido sulfdénico.

Lz condensacidén esté constituida por -
dos etapas gue pueden llevarse a cabo convenien
temente en cualquier prden, como se desee. lLa -
primera etapa se reéliza fentajosamente a ung -
temperatura de O a 208C, y la segunda a una tem
peratura de 40 a 5080 apfoximadamenta. La mez-;
cla de reaccidn se mentiens, conm preferencia, -
en condicidn neutra o ligeramente dcids, o sea
a un pH comprendido entre 5 ¥ %, durante la con
densacidén, por ejemplo afladiendo un agente de -
fijacién de acido para neutralizar el acido &
medida que se forma. La funciéh del agente fija
dor de acido, consiste solamente en neutralizar
este acido, y puede utiligarse cualqulera de es
08 agentes a condicidn de que no forme una sal
insoluble del tinte, o a comdicidn de que en -~
ningin momento se halle presente én una canti-——

dad tal que favorezc2 ls hidrélisis de los reac
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tivos o del producto.

Como ejemplos de aeldos éulfo~ o carbg
xi-antran{licos susceptibles de usarse, pueden -
citarss, por ejemplo, los dcidos 4~ y S=-sulfoan-
tranflico y el Acido aminotereftilico.

Los compuestos aminoazoicos de formu-
la (2) pueden a su vez obtemarse diazotizando -

una amina de la formula

(3)

(80,8)

en la que n representa 0,1 0 2 y acoplando el -
compuesto de diazonio asi obtenido, en condicig
nes alcalinas (por ejemplo en presencia de car-
bonato sddico), con un dcido aminonaftol sulfé-

nico de la férmula

(4)
HO, $ 2

en la que R representa un grupo alkilo, sustifa
tufdo 6 no, que contenga de 1a4 atomos de car=
bono; uno de 108 3 ¥y 2° representa un Atomo de
hidrégeno, y el otro, un grupo écido sulfénico.
Como ejemplos de aminas de fémula -

(3), pueden mencionarse, por ejemplo, el écido
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2-paftilamino-1-sulfénico, los &cidos 2-hafti-
laming-1,5-, 1,6~ y 1,7-di§ulf6nioo y los dci-
dog 2-naftilamina~1,5,7-trisulfénicos.

Como ejemplos de doidos aminonaftol

sulfdnicos de férmula 4, pueden citarse por ejen

plo los 4cidos 1-amino-8-naftol-3,6- y 4,6-di
sulfénicos y los correspondientes compuestos —
N-metilo, N-etilo y N—butiio.

Los nuevos tintes‘azoioos pueden ob~

tenerse también diazotizando una amina de férmu

‘la (3) anterior, en la que n representa 0, 1 o

2, ¥y ecoplando el compuesto de diazonio asi ob
tenido, con 1 mol. de un.componente de scopla-

niento de la férmula.

N

0 NR____-.._..c"’\g-x
H
N§§G"N (5)
H0;§ z 1

2' h 4

en la que R representa un grupo alkilo, susti-
tuido o no, de 1 a 4 dtomos de carbono, uno de
los 2 y 2' representa un dtomo de hidrdgeno, y
el otro un grupo acido sulfénico; X representa
un dtomo de cloro o de bromo, e Y representa ~
un grupo o-carboxianilino que contenga un Se—-—
gundo dcido carboxilico, o un grupo deido sulff
nico.

| Los compuestos de férmula (5) pueden
a su vez obtenerse condensando cloruro cianiri-
cé 0 bromuro cianirico con un mol. de un &cido

aminonaftol sulfénico de férmula (4) y con una
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mol. de un écido antranilico que contengs un -
segundo grupo deido carboxilico, ¢ un grupe -
dcido sulfénico.

El acoplamiento, con preferencia, se
realiza en solucidn debilmente alcalina, por -
ejemplo en presencia de carbonato sdédico.

Los nuevos tintes monpazoicos pueden
aislarse por técnices corrientes para el aislg
niento de tintes solublea en aguas, por ejemplo
mediante secado por pulverizacién, o precipi--
tando el tinte en forma de su sal sédica, afia--
diendo oloruro sédico al medio de reaccién, ¥y
gseparando por filtracidn y secando a continua-
¢idén el precipitado resultante,

Los nuevos tintes monocazoicos de es-
te invento, son valiosos para colorear materie-
les textiles celulésicos tales como algoddm, 1i
no y rayén viscosa. Para colorear los materig--
les textiles celuldsicos, los tintes monoazoi-
cos yueden'aplicarse por procedimientos de tin
cibén o de estampado, con preferencie en combi-
nacién con un tratamiento con un agente fijadbr
de 4cido tal como carbonato sédico, 0 una sus-
tancia tal como el bicarbonato sédico, que al
dalentarse desprenda un agente fijador de éci-
do; dicho tratemiento se aplica antes, durante
o despuds de la aplicacién de los tintes. Cuan
do se aplican de este modo a materiales textild
les celuldsicos, los nuevos tintes monoazoicos

proporeionan tonalidades azul rojizas que tie~
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nen ung excelente resistencia al tratamientoe con

materiales de blanqueo o decoloracidén a base de
hipoclorito, a los tratamientos en himmedo tales

como el lavado, atin después de que los mater;a—

- les textiles se hayan visto sometidos a un alma

cenemiento prolongadc en una atmdsfera himeda.-
Pueden acoplarse para proporcionar tonalidades
may fuertes, que tienen las mismas propiedades
¥y acusan una gran facilidad para no mancherse -
durante los tratamientos corrientes de lavado.

Los nuevos tintes a que este invento
se refiere son también de excelente estabilidad
eb lag pastas de estampado dado que no existe -
descomposicién, o sem muy pequeila, de los tin--
tes y pastes cuando se almacenan antes de su em
pleo, de tal modo que no se registra la perdida
de energlam tintéreas en las pastas de estampa-
do,

Este invento se aclara, sin limitarse,
por los ejemplos sigulentes, en los que las par-

tes son en peso.

EJEMPIO 1

Una solucién de 30,9 partes de la sal trisédice
de dcido 1~emino-8-hidroxi-2':7-azonaftaleno-1*:3:
6~-trisulfénico en 200 partes de agua, se afiade

durante 20 minutos a una mezcla agitada de 9,6 -
partes de cloruro cianirico, 80 partes de aceto
ng, 50 partes de hielo y 100 partes de agum; la
mezcla se mantiene a una temperatura compfendida

entre 0% y 520, la mezcla se agita & una temperg



5

10.

15,

25..

30.

tura entre 02 y 5¢C durante 30 minutos y luego
se neutralize para un pH de 7. por la adicién
de 25 partes de una solucién scuosa al 10% de —
carbonato sédico. Cuando la condensacién del -~
compuesto aminoazoico es completa, se aflade une
solucidén de 14,4 partes de la sal disédics de -
édcido 4-sulfo-2-aminobenzoico en 100 partes de
agua, a la mezcla citada y ésta se calienta & -
continuacién a una temperatura comprendides entre
402 y 509C, durente 2 horas, manteniéndose el ~
PH en 7, por la adicién de 30 partes de una so-
lucidn souosa de carbonmato sédico al 20%, La so
lucidn se trata con 50 partes de clorure sédico
se filtra y el residuo que queda en el filtra,
ge seca a conmtinuacidn.

La composicién tintdérea asi obtenida,

"~ se comprueba gue contiene 0,92 dtomos de cloro

orgédnicamente acoplado, pars cade grupo azoico
presente.

Colorea loas materiales textiles celu==
1ésicos en tonalidades azul rojizas resistentes
al blanqueo con hipoclorito, y al lavado. Ademds,
los tefildos son estables cuando se conservan en

une atmésfera himeda.

EJEMPLO 2

Sustituyendo las 144 partes de sal disédica del

écido 4-sulfo-2-aminobengoico usadas en el ejem=
plo 1, por 14,4 partes de sal disddica de dcido

5-gulfo-2~-aminobkenzoico, se obtiene un tinte de

tonalidad y propiedades de resistencia andlogas
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Sustituyendo las 9,6 partes de cloruro ciamiri

co usadas en ¢l ejemplo 1, por 16,5 pertes de

bromuro‘cianﬁrico, se obtiene un tinte que con

tiene 0,97 Atomos de bromo orgédnicemente acopla
do? pare cada grupo azoico presente, y que tie

ne propiedades anélogés de tonmlidad y tinecién,
a lag del tinte del ejemplo 1.

La table siguiente muestra nuevos -
ejemplos de este invento, que se obtiemen con-
densando el compuesto aminoazoico de la segun-
da columnz con la trihalogenotriazina de 1la -
tercere columns, y haciendo reaccionar el com=
puesto.dihalogenitriacinilioo as{ obtenido, =
con ol decido antranilico sustituido indicedo
en la cuarta columna de la tabla, Todos los com

puestos tienen tonalidades agul rojizas.
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Ejem COMPUESTO ACIDO ANTIRANILI
plo. AMINOAZOICO TRIACTIA CO SUSTITUIDO,

4 dcido 1-amino-8-hidroxi- eloruro - dcido 4~sulfo-
7 (1'-sulfonafth-2'-ilazo) ciandrico -2-aminobenzoi
naftaleno~4:6-disulféni- co.
co

5 id. id. 4cido S-sulfo-

-Z-aninobenzoi
co.

6 id. bromuro - écido 4-sulfo-

clandrico -2-aminobenzoi
co.

7 doido 1-amino-8-hidroxi-~ cloruro - édcido 4~sulfo-
7( 1* :5t-disulfonath-2'- cianarico ~2-aminobenzoi
ilazo) naftaleno~4:6~di- co.
sulfénico.

8 id. id, 2:5-dicarbvoxzi

anilina.

9 doido 1-N-butilamino=-8- id. dcido S-sulfoe-
hidroxi-T(1':15'~-disulfo- ~2~aminobenzoi
naftil-2'-azo )Junaftaleno— cOo.

. 3;6~-disulfénioco.

10 dcido 1-N-etilamino-8-hi id. dcido 4-sulfo-2
droxi-7(1t=sulfonaftil-2*~ ;aminobenzoiao
~8Z0 )néfte.leno-ix t6=-disul
fénico.

11 id. id.

édcido 1-amino-8-~hidroxi-
~7-(1':5'=disulfonatil-
2'-820) naftaleno-B:SQ@;
sulfénioco.
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13

14

15

id.

id.

dcido 1-amino-8-hidroxi-
~T((1*:5":7'=trisulfonaf
til-2'-azo)naftaleno=3:6
-disulfénico

id.

id.

id.

id.

dcido amino te
reftdlico.
acido S5-sulfo-
2-aninobenzoi-
COo.

id.

dcido 4~-sulfo-

. =2-aminobenzol

COo.
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Se afiade con agitacidn una soluciéﬁ'équ:;é -
partes de nitrito sédido en 12,5 partes de -
agua, a una suspensién de 7,13 partes de deido
2-naftilamino-1:5-disulfénico en una megela de
80 partes de ague y 7,5 partes de una solucidén
acuose concentrads de dcido clorhidrico, mante
niéndose la temperaturs de la mezcla enire QP
y 5%C, por enfriamiento externo. Lz mezcls se
agita durente 10 minutos, se afiade bicarbonato
gédico hasta que el pH de la mezcla es 7, ¥ 1la
mezcla qﬁa contiene el diazo-compuesto se alia-
de a continuacién a une solucidén de 19,2 partes
de la sal tetrasédica del compuesto obtenido =
condensando une proporcidn molecular de cloruro
cianirico con una proporcién molecular de dci-
do 1-amino-8-naftol~4:6-disulfénico, y una pro
porcién molecular de &cido 4-sulfo-2-aminoben-
zoico. La mezela se agita de 09 a 59C durante
18 hores, manteniéndose el pH en 7 por la adi-
¢idén de carbonato sddico. Se aﬁaden.70 partes -
de clorurc dédico y el producto que se precipi-
ta, se separa por filtracidén y 1luego se seca.
Cuando se aplica a materiales texti--
les celulésicos en combinaecidn con un tratamien
0 con un agente fijador de dcidos, el tinte -
asi obtenido proporciona tonalidades azul-roji-
zas, idénticas & las obtenidas con el tinte del
ejemplo 4.
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tes de la sal disddica de dcido 2-(4':6-diclo~

ro-s-triazinil-2'-emino )-5-sulfobenzoico en -

300 partes de agua y 50 partes de acetona, a -

una solucidn de 30,9 partes de ls sal trisddice
del fcido 1-emino-8-hidroxi-2':T-azonaftaleno-

1'13:6-trisulfénico en 250 partes de agus, y ls
mezcla se calienta durante 2,5 horas & una ton-
perature comprendida entre 40°C y 45%%, mente~-
niéndose el pH on 7, por la adicidn de solucién
acuosa de carbonato sddico al 10%, Se afiaden -
luego 100 partes de cloruro sédico & la mezcla,
y el Qroduoto gque precipita se separa por file-
tracién y luego se seca, Bl tinte asi obtenido

eg idéntico al del ejemplo 1.

N O T A

Descrita suficientemente 1la natufaleza
del Invento, asi como las manera de realizario -
en la prédctica, debe hacerse constar que las dig
posiciones anteriormente indicades, son suscep-
tibles de modificaciones de detalle, en cuanto
no alteren su principio fundamental. Pambién se
hace constar que el invento corréspond; a una -
solicitud de patente presentada eﬁ~Ingiaterra,
con fecha 28 de Mayo de 1962, bajo el n?® 20371/62,
acogiéndose, por lo tanto, & los beneficios que
conceden los Convenios Infernaeiodales en vigor
¥ siendo lo que constituye la esencia del referi

do invento y por lo que se solicita Patente de -
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de Invenoidn por 20 afios en Espafia “PROCEDIMIEN
T0 DE OBIENCION DE NUEVOS TINTES MONCAZOICOSY
~ caracterizandose por lo siguiente:
18,- "Procedimiento de obtencién de

5. nuevos tintes monoazoicos” de férmula generel

S0.H oH =N - C;:
‘\N = c/’

N=N Ny

2~

- C

HO,S
(80,H) 3 2

en la que representaﬁ: R, un étomo de hidrdgeno
o un radical alquilo, sustituido o no, que contig
ne de 1 a 4 dtomos de carbono; X, un dtomo de -
cloro o de bromo; Y; un grupo o-carboxi-fenilemi
10, no que contiene uﬁ segundo grupo dcido carbosi-
lico, ¢ un grupo dcido sulfénico; de Z y 2', uno
representa un dtomo de hidrdgeno y el otro un =~
grupo éo;do sulfirico, y n representa 0, 10 2,
ceracterizado por ooh&ensarse 1 mol. de cloruro
5. ciantrico o bromuro ciamirico con 1 mol de un -

compuesto amincazoico de férmula

QBH H , NHR
=N
HO.S ‘2
(s0.B), 3 2!
en la que R representa un dfomo de hidrégeno o
un radical slkilo, sustituido o no, que contie-

ne de 1 a 4 dtomos de carbono; 2 y 2', uno repre .
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po deido sulfdnico y n representa 0, 10 2, ¥
un mol. de un dcido antranilico que contiene
un segundo grupo dcido carboxilico, o un gru-
po dcido sulfénico, o por diazotizacidén de una
amina de férmula

(SO3H)n

en la que n representa O, 1 o 2, y acoplando -
el compussto de diazonio asi formado con 1 mol,

de un compuesto de écoplamiento de férmula

‘ s\
H NR-—-——-O’I > - X
! "
g
Z |
3038 - Y

en la que R representa un grupo alkilo sustitul
do o0 no, que contiene de 1 a 4 4tomos de carho-
no; de Z y 2' uno representa un &tomo de hidré-
geno ¥ el otro un grupo dcido sulfénico; X re—-
presenta un dtomo de cloro o de bromo e Y repre
senta un grupo o-carboxianilino que contiene -
un segundo grupo dcido carboxilico o un grupo -
dcido sulfénico. ,

2#,~ "Procedimiento de obtencidén de -
nnevos tintes monoazoicos; tal y como queda subs

tencialmente descrito en la presente Memoris.
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Easta Memoria consta de diecigeis ho

Jas escritas s miquina por una sola cara.
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