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MEMORIA DESCRIPTIVA
que seipreseﬁta para unir a la solicitud
de
PATZNTE DE INVENCION
formulada el 2 de marzo de 1964, con el nimero 297,127
en
EsPAf A
por VEINTZE afios
a nombre de AZIENDE COLORI NAZiONALI AFFINI ACNA S.p.A. entidad
italiana, establecida en 1-2 Largo Guido Donegani, liildn, Itae
lia por:.
WAESORAS INTRODUCIDAS &N LA FABRICACICN DE COLORANTES

DE TRIAZIMA REACTIVOS"

La presente invencibn se rgfiere a una nueva cla-
se de colorantes de triacina particularmente adecuados para obte-
ner tonos resistentes a los tratamientos en himedo. Un objeto mis
de la presente invencidn es un procedimiento para tefiir materiales,
varticularmente materiales celuldsicos, con baiios gque coantienen un
colorante gue pertenece a la clase arriba mencionada.

Es sabido que los colorantes reactivos pertenecen
a una clage de colorantes capaces de formar con la fibra durante
el proceso de tefiido, enlaces quimicos que permiten obtener tonos

particularmente resistentes a los tratamientos en himedo.

-1 -



LR Ty

AR A i o

W~

Entre las clases conocidas de coloranmtes que tienen
grupos reactivos, es particularmente adecuada la de los derivados de c¢lo-

ruro de cianurilo que tienen la férmula general (I)

N
5 chromogen-NB—c’/ aht-R
\ T
N N
~c#
(804Na) - C

'él
en la cual n es, generalmente, 2 60 3 y R = Nﬂzl NH—¢<::::::::>,

10 SﬁsNa
NH-<<:::::::>>" 1 otro grupo anilogo.

Dichos éolorantes reaccionan con la fibra y, particu-

larmente, con las fibras celulésicas, por medio del Atomo de cloro uni-

15 do al nficleo de cianurilo. Con el fin de obtener tonos que tengan bue-
’ na resistencia, es necesaric que dichos colorantes contengan diversos
grupos solubilizantes que disminuyen su afinidad (generalmente grupos
sulfénices) de tal manera que permitén una eliminacidén completa desde

la fibra de aquellas ffacciones de colorantes que, en lugar de reaccio-
20 . nar, experimentan hidrélisis y, por lo tanto, tifien come un colorante

directo,

La solicitante ha descubierto ahora sorprendentemen—
te, que se obtienen resultados particularmente satisfactorios con colo-
rantes derivados del eloruro de cianurilo capaces de perder un grupo so~

25 lubilizante durante o después de la fijacién gquimica sobre la fibra, com-

prendidos en la férmula general (II)

VAN
chromogen—NH-ﬁ T-HN- -SOZNH-CHZ-SoaNa

N_ N
(so,Na) Ne?

V,

30 . él 11)
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en la cual n = 2 & 3, siendo el grupo -032803Na un grapo alifitico solu-

bilizante.

las ventajas presentadas por los colorantes objeto de

la presente invencidn con respecto a los comprendidos en la férmula gene-

‘ral I, son:

- sﬁlubilidad mejorada durante la aplicacidn, haciéndose evidente también
dicha solubilidad mejorada y afinidad inferior frente a la celulosa, me-
diante cromatografias ascendentes sobre papel y revelado por agua, en las
cuales se observa que las manchas de colorantes (II) tienen un Rf mis ele-
vado que las de los colorantes (I);
- resistencias ligeramente mejores frente a los tratamientos en hGmedo con
fenilsulfonato en el niicleo (el grupo sclubilizante omega-metanosulfonado
es hidrolizado durante la aplicacin)., El tefiido de materiales, en pare
ticular de materiales celuldsicos, con los colorantes objeto de la presen-
te invencidn, se realiza de acuerdo con la técnica conocida. |

Los siguientes ejemplos tratan de ilustrar la invencidn

sin limitarla (las partes son en peso, a excepcidn de cuando se indica de

otro modo),

EJEMPLO. 1

Se afiaden gota a gota sobre 30 pa;tes de hielo y 20 partes de
agua, 4,62 partes (0,025 mol g) de cloruro de cianurilo en 25 partes de ace-
tona; al cabo de 3 a 5 minutos de agitacién y manteniendo la temperatura
por debajo de los 2-39C por medio de adiciones adecuadas de hielo finamen-
te triturado, se introduce la solucidn, a un pH de 7, de 6,63 partes (0,025
mol g) de &cido para-amino-bencenosulfamido~omega-metanosulfénico (prepa-
rado de acuerdo con Bios 766, pig. 147-150) en 100 partes de agua fria y
é partes de carbonato ssdico, en 15 a 20 minutos y, mediante goteo gradual
de 12 a 13 partes en volumen de solucibn acuosa que tiene Qna concentracidn

de 10% peso/volumen de carbonato sbdico, se mantiene constantemente el pH

"de la suspensidn lechosa entre 5,0 y 5,5. Al cabo de z—lgs F?)rﬁsge?gi'
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tacibn a 0,39C, estando el pH gefinitivamente estabilizado, se cargan en
la solucibn anterior 11,6 partes (0,25 mol g) de compuesto monoazo {(pre=~
parado por copulacidn, en medio de acetato, del compuesto diazo de 1 mol
g de Acido 2-amino-4,8-naftaleno-disulfénico con 1 mol g de meta~-amino-
acetanilida y aislamiento a un pH de 3,0-3,5) previamente solubilizado
aun pH 7 con 200 partes de agua y 2 partes de carbonato sddico. Se ca-
lienta el conjunto hasta'unos 409C y, tan pronto como se ha alcanzado es-
ta temperatura, se obtiene una solucidn que tiene color naranja intenso;
al cabo de 33,5 horas de agitaciln a unos 402C, durante la cual se man-
tiene constantémente el pH a 6,0 y 6,5 mediante goteo gradual de 10 a 12
partes en volumen de solucién acuosa que tiene una concentracidn ae 10%
peso/volumen de carbonato sﬁdico, se obtiene la estabilizacidn definitiva

del pZ. E1 colorante

Na ) .

N

N=N —Q ni-¢” \‘c-rm-o_soz-m-caa-soam

i
NH Ne?

! X1

S05Na coci

3

se precipita seguidamente, ﬁor salificacin, se filtra bajo vacio, dején-
dolo tan seco como sea posible y, finalmente, s8¢ seca en una estufa a
unos 35«402C durante 24 horas.

Disuelto en agua proporciona una solucidn amarillo-
naranja y tifie el algodén con un tono amarillo que tiene buenas resisten=-
cias después de termofijaci&n alealina,

Se obtiene, el miswmo colorante realizando la condensa-
cidn del ejemplo anterior emn el sentido opuesto, es cecir condensando con
el clorure de cianmurilo, primeramente, el compuesto monoazo y, seguida~

mente, el Acido para-amino-bencenosulfamido-omega-metanosulfdnico.

emmo: 207127
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Se afiaden gote a.gota sobre 30 nartes de hielo ¥ 20 partes de
agua, 4,62 partes (0,025 mol g) de cloruro de cianurilo en 25 partes de
acetona; mientras se mantiene la temperatura por debajo de los 2 a 32C,
se carga en la solucidn anterior, en el espacio de 15 a 2¢ minutos, la so-
lucién de 6,65 partes (0,025 mol g) de Acido para-amino-bencenosulfamido=
ouega-metanosulfdnico en 100 partes de agua fria y 2 partes de carbonato

sddico, que tiene un pH de 7,

Al cabo de 1-1,5 horas de agitacidn a 0,39C, durante la cual el
pHi se marntiene constantemente entre 5,0 y 5,5 mediante la adi¢i6n de 12 ”
a 13 partes en volumen de uﬁa solucidn que tiene una concentracidén de 10%
en peso/volumen de carbonato sddico, se obtiene la estabilizacién del pH.

Seguidamente, se cargan en la solucibn anterior, 12,2 partes
{0,025 mol g) de Acido l-amino-4-(4’-anino-3°-sulfoanilino)-antraquinona=
2-gulfénico, disueltas ﬁreviamente. a un pH de 7, con 200 partes de agua
y 3 partes de carbonato s8dico.

£l conjunto se calienta a unos 409C y, después de 2 a 2,5 horas
de agitacidn a esta temperatura, durante la cual se mantiene siempre el
pH de la solucibn entre 6,0 y 6,5 mediante la adicidn gradual de 11 a 12
partes en volumen de una solucidn que tiene una concentracibn del 10% en
peso/volumen de éarbonato sbdico, se obtiene la estabilizacidén del pH.

El colorapte

SosNa soswa
N v
H,0- - N ~— ——NH-C/ \C «HN- SC,-NH-CH -SoaNan
S " ! 2 2
0= =0 N N
N
Cl

se precipita, seguidamente, por salificacidn, se filtra bajo vacio, 'dején-

dolo tan seco como sea posible ¥, finalmente, se seca en una estufa a wunos

35-402C, durante 24 horas. 2 9 7 1 2 7
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Disuelto en agua proporciona una solucidn azul y tife el algo-
dén con un tono azul que tiene buenas resistencias después de termofija-

cibén alcalina,

ESEHPLO 3

Se aiiaden gota a gota sobre 30 partes de hielo y 20 partes de
agua, 4,62 (0,025 mol g) de cloruro de cianurilo en 25 partes de aceto-
na; mientras se mantiene la temperatura por debajo de 2 a 32C, se carga
en la solucidn anterior, la soluciln de 6,65 partes (0,025 mol g) de
&cido para-amino-bencénosulfamido-omega-metanosulf&nico en 100 partes de
agua fria y 2 partes de carbonato sddico.

La estabilizacién del pH se obtiene al cabo de 11,5 horas de
agitacifn a 0-32C, durante la cual se mantiene constantemente el pH de
la suspensidn entreié,o y 5,5 mediante la adiciln de 12 a 13 partes en
volumen de solucidn que tiene una cqncentraci6n del 10% en peso/volumen
de carbonato sddico,

Seguidamente, se cargan en la solucidn anterior 13,6 partes
(0,025 mol g) de la sal disddica del compuesto monoazo (preparade por co-
pulacidén en un medio de carbonato, del diazo cémpuesto de 1 mol g de 2=
hidroxi-S-suifoanilina con 1 mol g de &cido isogamma, metalizande el com=
puesto monoazo con 1 mol g de sulfato de cobre cristaline a 202C en un
medio amoniacal y aislando el derivado de cobre por precipitacilm con sal
a un pH de 6,5), previamente disueltas con 300 partes de agua.

El copjunto se calienta hasta unos 402C y, después de 3,5 a 4
horas de agitacidn a esta temperatura, se obtiene la estabilizacibn del
pH de la golucidn, a la cual se han afadido gradualmente 12 a 13 partes
en volumen de una solucidn que tiene una concentracifn del 10% en peso/
volumen de carbonato sédico con el fin de mantener el pH entre 6,0 y 6,5,

Seguidamente, se precipita por salificacidn el colorante
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PARAAANAA A,

N=N — ‘
-NH—C/ \C-HN-<:>-SO -NH-CH, SO Na

SosNa ) \ c /
- ]
S , c1

se filtra bajo vacio, dejéndolo tan seco como sea posible y, finalmente,

se. seca en una estufa a umos 35 a 409C, durante 24 horas, .
Disuelto en agua proporciona ﬁna soiuci6n rojiza y tifie el al-

10 goddén con un tono rojizo que tiene buenas resistencias después de ter-

mofijacibn alcalina.

BIEMPLO 4
Se ahaden gota a gota sqbre'30 partes de hielo y 20 partes de
agua, 4,62 partes (0,025 mol g) de cloruro de cianurile en 25 partes de
15 acétona; al cabo de 3 a 5 minutos de agitacidn y manteniendo la tempera-
tura por debajo de 2 a 39C por medio de adiciones adecuadas de hielo, se
carga en la solucidn anterior, en el espacio de 15 a 20 minutos, la solu-
cifn de 5,98 partes (0,025 mol g) de Acido iéogamma en 100 partes de
agua y 1,8 partes de carbonato gbdico, que tiéne un pH de 7, Mediante
20 el goteo graduai de lé a 13 partes en volumen de una solucidén que tiene
una concentracidn del 10% en peso]volumen-de carbonato sddico, se mane
tiene el pH constantemente entre 5,5 y 6,0, Al cabo de 1 hora de agi-
tacidn a 0-39C, estando el pH definitivamente estabilizado, se carga ¢n
la solucidén anterior la solucidn de 6,65 (0,025 mol g) de &cido para-
23 amiﬂo-bencenosulfamido-omega—metanosulfénico en 70 partes de agua fria
¥ 2 partes de carbonato sédico, |
El conjunto se calienta hasta unos 409C y, manteniendo constan-
te dicha temperatura, se lleva el pH entre 5,0 y 5,5, mediante la adicidn
gradual de 11 a 12 partes en volumen de una soluclon e tien %D uffg/ concene-

\..‘

30 tracidn del 10% en peso/volumen de carbonato s6dico. ‘“
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j{‘- Una vez completada la condensacidn, se vierte en esta s&luciﬁn,
a la cual han sido afadidas previamente 13 partes de bicarbonato sbdice
a la temperatura ambiente, el diazocompuesto de 5,75 partes (0,023 mol

g) de 4cido 4-anino-acetanilido-3~sulfdnico (preparado de acuerdo con

5 Bios 1548, pig.48).
- El colorante
A ) SOSNa o
H,,C-CO-HN- <:>—- N=N- | .
10 O—Soz-NH-CHa-SOsNa
Naoss
15 se precipita seguidamente por salificacién, se filtra bajo vacfo, dejin-
dolo tan seco como se¢a posible y, finalmente, se seca en una estufa a unos
' 35 a 402C, durante 24 horas.
s Disuelto en agua proporciona una solucidn escarlata y tiiie el al-
2 .
goddn con un tono escarlata que tiene buenas resistencias después de ter-
20 mofijacién alcalina,

El mismo colorante se cbtiene realizando la condensacidn del eje=
mplo anterior en elfsentido opuesto, es decir, condensando con el cloru-
ro de cianurilo primeramente el 4cido para-amino-bencenosulfamido-omega-

metanosulfdénico y, seguidamente, el &cido isogamma,

25 EJEPLO S
Sobre 30 partes de hielo y 2C partes de agua, se aiiaden gota a
gota, 4,62 partes (0,025 molhg) de cloruro de cianurile en 25 partes de
acetona;ﬁmientras se mantiene la temperatura por debajo de 2 a 32C, se
carga en la solucidn anterior, en el espacio de 15 a 20 minutos, la solu-~

30 ¢idén de 6,65 partes (0,025 mol g) de Acido para-amino-bencenosulfamido-
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c1 —

omega-meténosulf&nico en 100 partes de agua fria y 2 partes de carbonate
sSdico, gue tiene un pﬁ de 7.

Al cabo de 1--,5 horas de mgitacidn a 0-32C, durante la cual
se mantiene él pH constantemente entre 5,0 y 5,5 mediante la adicidn de
12 a 13 partes en volumen de una solucidn que tiene una concentracién del
10% en peso/volumen de carbonate sddico, se obtiene la éstabilizﬁcién del
pH. Seguidamente, se cargan en la solucidn anterior 4,7 partes (0,025
mol g) de 3~amino-4-sulfoanilina, disugltas previamente en 50 partes de

agua, y se caiienta el conjunto hasta unog 409C. Al cabo de 1-1,5 horas

‘de agitacidn a esta tenperatura y manteniendo siempre el pH de la solu-

cién entre 6 y 6,5 mediante la adicidn éradual de 12 a 13 partes en vo-
lumen de una solucidén que tiene una concentracidn del 10% en peso/volu-
men de carbonato sbdico, se obtiene la estabilizacibn del pH.

La solucidn se enfria seguidamente hasta 0-32C, se afiaden a ella
primeramente 1,72 partes (0,025 mol g) de nitrito sbdico (en forma de
una solucibdn que tiene una concentracidén del 30% en peso/volumen) Yy me-
guidamente, 5,85 partes de &cido clorhfdrico de 219 BE y, al cabo de 20
minutes de agitacibén, se afiade gota a gota lentamente, en una solucidn
de 8,1 partes de 1-(2(5°-~dicloro-4"-sulfo-fenil)-3-metil-5~pirazolona en
100 partes de agua y 15 partes de carbonato sédico, mantenida a la tem~
peratura ambiente.

El colorante

50.Na

HCeC—

ZfN=N~

N ~OH N

N m.ﬁ/ §‘<':--!m-C>~ SO, ~NH-CH, ~SO Na
c1 _N\C/r'N

) 297121
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se precipita seguidamente por completo mediante salificacidn, se filtra
bajo vacio, dejéndolo tan seco como sea posible y, finalmente, se seca
en una estufa a unos 35-409C, durante 24 horas.

Disuelto en agua proporciona una solucidn amarillo limbn y tife
el alxoddn con un tone amarillo que tiene buenas resistencias después cde
termofijaci6nralcalina.

El mismo colorante se obtiene realizapdo la condensacién del
ejemplo anteribr en el gentide opuesto, es decir, condensando con el clo-
ruro de cianurile primeranente la 3-amini-4-sulfoanilina y, seguidamente,

el acido para-amino—bencenosulfamido-omega-metanosul£6nico.

EJEMNPIO 6

“Sobre 30 parfes de hielo y 20 partes de agua se afaden, gota a
cota, 4,62 partes (0,025 mol g) de cloruro de cianurilo eﬁ 25 bartes fie
acetona; mientra se mantiene la temperatura por debaje de 2 a 32C, se
carga en la solucidn anterior, en el egpacio de 15 a 26 minutos, la so-
lucidn de 6,65 partes (0,025 mol g) de 4cido para-amino-bencenosulfamido-
omega-metanosulfénico en 100 partes de agua fria y 2 partes de carbona-
to sbdico, que tieﬁe un pH de 7.

Al cabo de 1~1,5 horas de'agitacién a 0-39C, durante la cual se
mantiene constantemente el pH entre 5,0 y 5,5 mediante la adicidn de 12
partes en volumen de una solucidn que tiene una concentracifn del 10% en
peso/volunen de carbonato sbdico, se obtiene la estabilizacidn del pH.

Seguidamente, se cargan en la solucibn anterior 4,7 partes{(0,025
mol g) de 3-amino—4-suifo-anilina{ previamente disueltas en S5O partes
de agua, y se calienta el conjuﬁto hasta unos 409C. A4l cabo de 1-1,5
horas de agitacidén a esta temperétura y manteniendo siempre el pH de 1la
solgcibn entre 6,0 y 6,5 por medi; de la adicidn gﬁ%fﬁzl;?e 122% ?? par-
tes en volumen de una solucidn qie tiene una concen r2§i€ﬁ &ei io% en
peso/volumen de carbonato s8dico, se obtiene la estabilizacidn del pH.

Seguidawente, se enfria la solucidn hasta 0-39C, se le afiaden

- 10 -
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primeranente 1,72 partes (0,025 mol g) de nitrito sbdico) en forma d

una solucidn que tiene una concentracidén del 30% en peso/volumen) ¥y,
seguidanmente; 5,85 partes de &cido clorhfdrico de 21¢ B&, y, después de
20 minutos de agitaci6n a 0-5QC, se afade gota a gota, lentanente, en
5 una solucidn de 10,6'partes de 4dcido N~benzoil-H .en 100 partes de agua
* ¥y 5 partes en volumen de una solucidn gue tiene una concentracidn del 105!
~ en peso/volumeﬁ de carbonate sbdico, mantenida a la temperatura ambiente, ,
a la cual han sido afadidas 13 partes de acetato sédico cristalino, inme- .

diatamente antes de la adicidn del diazocompuesto.

10 La precipitacifn del colorante

O—— co-Mi  OH . so.ma

NaN—

. _
: -7 Sc-ni- O-soz-raé-csz-so,bza
<9
SO;Na il |

N N
Np 2

15 o ‘f/

Ccl

Naoss

’ se completa mediante salificacibn; seguidamente, se filtra bajo vacio,
se le deja tan seco como sea posible, después de lo cual se seca en una
20 estufa a unos 35-400C, durante 24 horas. '
Disuelto en agua proporciona una solucidn rojo azulada y tife
el algoddn con un tono rojo que tieﬁe buenas resistencias después de ter~
mofijacidn alealina,
3Ista solicitud, que corresponde a la presentade en Italia el
25 4 de marzo de‘1963 bajo el nilmero 4.651/63, se acoge a los beneficios

del artfculo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial,

. |

A/

(iﬁ 7= S 'ﬂ [j
(‘::_9 a [

30
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Los puntos de invencidn propia y nueva que se presentan para
que sean objeto de esta Patente de Invencidn en Lspana, por VDINTE afios,

son los siguientes:

) Mejoras‘introducidas en la fabricacidn de colorantes de tria-
cina reactivos, caracterizadas por el hecho de que los mismos se hallan

comprendidos en la férmula general:

cromégeno -Nﬁ—f’,?§§C-HN -<<:::::::>s~ -80,~NE-CH,~S0,Na
B L )

S

, 7
(S05Na) C

12 §

en la cual n = 2 § 3, siendo el grupo -CE,S80;Na un grupo solubilizante

alifftico,

2,- Mejofas Ge acuerdo con el punto 1, caracterizadas porque

1

dichos colorantes tienen la estructura

N=N - NH - c-rm-<:>-so -NH-CH ,~S0Na
h

\‘C/’

g L

3.~ Mejoras de acuerdo con el punto 1, caracterizadas porgue

0 Na

OCH

dichos colorantes tienen la estructura

287: 27
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SOSNa
HeN - s —-Q— mz-c c -HN- O—SOZ-HH-CHZS%M
O=
\04/
S
Y 4.~ Mejoras de acuerdo con el punto 1, caracterizadas porque
dichos colorantes tienen la estructura
10 0 ———Cy — O
‘@-NH-C/ -HN-<:>— ~NH~CH,,-S0,Na
NaO S
‘ :
1
15 ¢
T ' 5.~ Mejoras de acuerdo con el punto 1, caracterizadas porgue

. dichos colorantes tienen la estructura

20 B C-CO-HN é—
N
-c//N —NH—?Hr
Nao 3 “
SosNa

25 . 6.~ llejoras de acuerdo con el punto.l, caracterizadas porque

dichos colorantes tienen la estructura

247127
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S50.Na

3
H,,Cm GG~ =N
i ‘RJ g ox
. e
N N-c”
5
1,
SO Nar

10 7.~ Mejoras de acuerdo con el punto 1, caracterizadas porque
dichos colorantes tienen la estructura

O—CO-N}X oH 5C.,Na

. )
N=N
15
| Na0,s £0,Na mu{c;/w ‘\f-}m <:> $0,-NH-CH,S0,Na
ig ) N;\ngé
: é .
20

8.~ Mejoras introducidas en la preparacidn de baiios de tefiido

caracterizades por el hecho de gue contienen uno de los colorantes que
tienen la formula:

cromdgeno -NH~C

! A \\“;_mq -O— ~S0,=NH~CH,, ~S0Na
‘ i
o5 (SO:SNa)n

3
N;\ N

c”
L

297127
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9,~ Procedimiento de teiiido, realizado por medio Qe un baiio
de acuerdo con el punto 8,

10.~ MEJORAS INTROSUCIDAS EN LA FABRICACION DE COLORANTES DE
TRILZINL REACTIVES

5 Tal y como se ha descrito en la Memorig gue antecede, y con
: los fines que se han especificado.
T Esta Memoria consta de quince hojac escritas a mlguina por
una sola cara.
Madrid,
P. A,
’ 1
297127
L.R.V.
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