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"PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE TINTES AZOICOS REACTIVOS"

=====s

é;ﬁ&}dbnﬁy IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad in-
glesa, residente en Imperial Chemical House, Millbank,

Londres, S.U.1. Inglaterra,

sRsmes

Este invento se refiere a nuevos tintes
azoicos reactivos, solubles en agua, a los métodos
de preparacidn de los mismos y al empleo de dichos
tintes para la coloracidn de materiales textiles.

5, Es conocido el empleo de tintes que con-
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tengan grupos haldgeno-s~triazina 00&§

rear fibras que contengan grupos hidroxile, especial -
mente materiales celuldsicos tales como algoddn y ra
yén viscosa.

Estos tintes se fijan fdcilmente sobrs di.- -
chos materiales con buena resistencia a los tratamisn
tos en himedo, dado que el grupo haldgeno-s-triazina .
puade reaccionar con grupos hidroxilo de la molécula
de celulosa en presencia de agentes de fijacidn de
édcidos, especialmente a temperaturas elevadas. Para es
te objeto, los tintes se aplican desde soluciones acug
sas o pastas acuosas de estampado y, a causa de una reag
cidn secundaria en la que el grupo haldgsno-s-triazina
reacciona con agua en lugar de la molécula de celulosa,
una parte considerabls del tinte no se fija sn la fibra.

Consiguientementes, ha de utilizarse un excew
so de tinte y las tinciones o estampados pueden lavar-
se por completo con sclucidn jabonosa en ebullicidn,
para slimipar el tinte no reaccionado. El desperdicio
de tinte y el procedimiento complementario hacen que
el proceso de tefiido o de estampado sea mas costoso,
especialmente cuando se precisan tonalidades oscuras.

Este invento se refiere a la produccidn de
tintes reactivos haldgeno-s~triazina solubles en agua,
dotados de una fijacidn notablemente elevada sobre las
fibras, y para los cuales los tratamientos de lavado
pueden reducirse de modo considerable.

Los nuevos tintes del invento estén repre-

sentados por la fdrmula:
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en la que B representa un radical aromdtico carbocicli=~
co, divalente; cada A representa un radieal divalente,
benceno o naftaleno que puede contencr substituyentes;
cada X representa un grupo metilo, carboxilo o carbo-al
coxi infsrior; cada R representa hidrdgeno o un grupo
alquile inferior; cada Y representa cloro o bromo, y ca
da Z representa un dtomo de cloro o de bramo o un grupo
amino o alcoxi y los complejos l:l-cobre de estos tin-
tes.,

Como ejemplos de radicales representados por B
en la fdrmula anterior, pueden mencionarse 2,2"%-disulfo-
4,4'=difenileno, 4,4'~difenileno, 1,3 y l,4-fenilena,
3,3'~dicloro-4, 4'=difenileno, 3,3'-dimetil-4,4'~difeni
lenometano y 2,2%-disulfo-4,4'-~difenilenoetileno.

Como ejemplos de radicales representados por A
en la fdrmula anterior, pusden mencionarse sulfo-l,3-fe
nileno, carboxi-1,4-fenileno, sulfo-l,4-fenileno, 1,3-fe
nileno, 1l,4-fenilena, 4,8-disulfo-2,6-naftileno, cloro-
l,4~fenileno, metoxiel,4~fenilenc y carboxi-l,3~fenile
no.

Como ejemplos de grupos amina substituidos re-
presentados por Z pueden mencionarse grupos anilino, mas
especialmente grupos mono= y di-sulfoanilino, por ejam-—
ple 3,5-disulfoaniling=~, 2,5-disulfoanilino=, 2=, 3= Yy
4-sulfoanilino~ y 4,5~disulfo~2-metilanilino.

Los tintes preferidos son aguellos en los que
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B representa 2,2'-disulfo-4,4'~difenileno, X represgnta

un grupo COsH, A es un sulfofenileno, especialmente, 2~

sulfo-l,4~fenileno, y Z representa un grupo disulfoahi

lino, dado que dichos tintes pueden prepararse para prg
porcionar estampados de tonalidades muy preofundas, man;
teniendo sin embargo todavia una elevada eficiencia de

reaccidn.

La denominacign "inferior" utilizada en cong
xidn con los grupos alquilo o alcoxi, ss refiere a gru
pos de esta naturaleza que tengan como m@ximo 4 dtomos
de carbona.

Los nuevos tintes pusden aobtenerse combinando
entre sf, por condensacidn y acoplamiento del modo co-
rrients, (1) un componente bis-pirazolona de acoplamiepn
to que tenga los dtomos de nitrdgenc en las posiciones 1
de los anillos pirazol enlazados a través de un radical
aromdtico, (2) un componente diazeoico de la serie bencé
nica o naftalénica que tenoa, ademds desl grupc amino dia
zptizable, un grupo amino o amino monosustituideo, o gru
po convertible en un grupo amino o amino monosustituido
unido al ndcleo, y (3) bien (a) un compuesto s~triasina
que tenga 2 4tomos de cloro o de bromo y ademds un ter-
cer dtomo de cloro o de bromo o un grupo amino, amino sug
tituido o alcoxi, o (b) un compuesto s=-triazina que con
tenga 3 dtomos de cloro o de bromo junto con un compues-
to emino o hidroxilo que reaccione con 61 para sustituir
uno de los dtomos de haldgeno por un grupo amino, amino
sustituido o alcoxi. Ademds, se requiere una etapa de me,
talizacidn para la produccign de los tintes de complejo

metdlice de este invento. -
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Las etapas necesarias para fabricar lbs nuevos
tintes, pueden realizarse de distintos modos como se des
cribird luego hacisendo referencia a los métodos preferi-
dos.

(A) Dos moles de un componente diazoico de la
indole indicada en (2) se diazotizan y se acoplan con el
componente de acoplamiento, para obtener un compuestao
disazoico que contenga dos grupos amino o amino monosus
tituido o grupos convertibles en grupos amino o amino
monosustituide, por ejemplo por hidrdlisis o reduccidn.
En el dltimo caso, el compuesto disazo se somete luego
a una reduccidn o a una etapa de hidrdlisis, para formar
los grupos amino o aminc monosustituidos necesarios para
permitir la condensacidn. Para formar el nuevo tinte, el
compuesto disazo asi obtenido se condensa a continuacidn
con un compuesto s-triazina de la {ndoles mencionada en
3(a) anteriormente, o se condensa primero con un compues
to de s-triazina y el producto resultante con un compues
to amfnico o hidroxflico de las clases mencionadas antes
en 3(h),

(B) Un componente diazoico de la indole menciona
da en (2) anteriormente, con un grupo amino o amino mono-
sustituido, se condensa con un compuesto s-triazina de
la clase mencionada en 3(a) anterior, o se condensa pri-
mero con un compuesto s-triazina, y el producto resultan
te con un compussto amino o hidroxilo de la clase indica
da en 3(b) anterior. Dos moles del compuesto resultante
as{ obtenido, se diazotizan a continuacidn y se acoplan
con el componente de acoplamiento.

(C) Un componente diazoico de la clase indicada



en (2) anterior con un grupo amino o amino ﬁososustitui
do, se condensa con un compuesto s-triazina dotado de 3
dtomos de cloro o de bromo. Dos moles del compuesto re-
sultante se diazotizan a continuacidén y se acoplan con
S. el componente de acoplamiento, y el compuesto resultan-
te se condensa con 2 moles de un compuesto amino o hidrg
xilo de la clase mencionada en 3(b) anterior. _
(D) Los tintes de complejo de cobre de este in
vento, se fabrican con preferencia por una variaeidn del»
1o. procedimiento descrito en (R) anterior, en la que el pro
ducto obtenido por acoplamientc, se somete a metaliza-
cidn con una sal de cobre antes de realizar la condensa—
cidn posterior con un compuesto s-triazina.
Asi, de acuerdo con una caracteristica ulterior
15, de este invento, se proporcicna un procedimiento para la
fabricacidn de los nuevos tintes azoicos reactivos solu-
bles en agua, que comprende el hacer reaccionar entre si
un compuesto de la fdrmula,
X X

20. C c

>

NH - A=N=zN<C C-N=N-A~NH
& ot 1 1

R OH OH R

4

en la que A, B, R y X tienen los significados antes in-
dicados, o un complejo de cobre de dicho compuesto, yr

25, una s-triazina de la fdrmula;

30. en la que Y y Z tienen los significados antes indicados.



10.

15,

20,

25,

30.

N

Los nuevos tintes pueden usarse para teffir o

gstampar una gran variedad de materiales textiles. Son
especialmenté valiosos para usarse como tintes reacti-
vos para celulosa, con la gque, en presencia de agentes
de trabazén de 4cidos, pueden reaccionar con un grado
elevado de eficiencia,

Este invento se aclara, sin limitarse en mo-
do alguno, por los ejemplos siguientes en los que las
partes son ponderales.

EJEMPLO l-Una solucidn acuosa neutra de 28,8
partes de dcido S-acetilamino~2-amincbenzoico en 1000
partes de agua, se enfrfa por debajo de 10°C y se agre
ga uﬁa solucidn de 14 partes de nitrito sddico en 100
partes de agua, seguida por 60 partes de dcido clorhi
drico concentrade (densidad 1,18) y 40 partes de hielo.
Después de agitar durante 30 minutos a 5-10°C, se eli=
mina el exceso de dcido nitroso por la adicidn de soly
cidn de dcido sulfdmico, y la mezcla se affade durante
30 minutos a una solucidn neutra de 50,6 partes de dci
do 4:4 -bis—(3"—metil—5"—pira2016n-l"-il)diFenil-Z:2 -
disulfdnico en 1600 partes de agua, El pH se conserva
en 7-8 por la adicidn simultdnea de liquido cdustico.
Cuando el acoplamiento es completo, se afladen 100 par-
tes de sal y el precipitado se separa por filtracidn.
La torata del filtro se agita a 100°C en 2000 partes de
hidrdxido sddico 2N, durante 2 horas. Despuds de enfriar
y neutralizar, el producto se separa por filtracidn y
se seca, Una suspensidn que contenga 24,2 partes de este

producto en 1500 partes de agua, se agita a 60-65°C, el
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pH se ajusta a 6,0-6,5 por la adicidn d& deido acético
glacial, y se afade una solucign de 4,2 partes de sul-
fato de cobre hidratado en 130 partes de agua. La mez-
cla se agita a 60-65°C durante 1 hora y luego, a la
temperatura ambiente, durante 18 horas. El producto se
separa por filtracidn, se lava con agua y se seca,

Una solucidn neutra de 5,1 partes de dcido a-
nilino-3:5-disulfdnico en 30 partes de agua se aﬁade a
una suspensidn de 4,1 partes de cloruro cianiirice en
acetona(l5 partes) y agua (50 partes) durante 15 minu-
tos a 0-59°C. La mezcla se agita durante 45 minutos a
0,59C, luego se neutraliza, se filtra y se affade a una
suspensidn neutra de 9,33 partes del complejo de cobre
anterior, en 1500 partes de agua. La mezcla se agita a
35-40°C, manteniendo el pH en 6-7 por la adicidn de sp
lucidn de sosa caustica 2N. Se affaden 50 partes de sal
y el tinte se aisla por filtracidn, se lava con salmug
ra el 10% y se seca en aire para proporcionar un tinte
que da tonalidad naranja.

EJEMPLO 2-Una solucign neutra de 23 pagtes
de dcido 4-acetilaminoanilino-2-sulfdnico, que contiene
7 partes de nitrito sddico, se afiade, durante 30 minu-
tas a una mezcla agitada de 30 partes de dcido clorhi-
drico y 100 partes de agua helada a 0-59C, La mezcla se
agita a esta temperatura durante 15 minutos y el exceso
de dcido mitroso se destruye por la adicidgn de dcido sul
flrico acuoso. La suspensidn diazoica se affade a conti-
nuacidn, durante 10 minutos, @ una solucidn neutrae ds
28,3 partes de dcido 4:4 ~bis(3"-carboxi-5"-pirazolon-

1"il) difenil-2:2 ~disulfdnico en 200 partes de agua,
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manteniendo la temperatura por debajo de f£0°C y un
pH de 7,5 por la adicidn simulténea de solucidn a-
cuosa de carbonato sddico. Cuando el acoplamiento
es completo, el producto se separa per filtracidn
y se lava con salmuera. Este sglido se agita enton
ces en 400 partes de hidrdxfdo sddico iﬁkbajo reflu
jo, durante 2 horas. La solucidn enfriada se neutra
liza a econtinuacidn.

Una solucidn neutra de 25,3 partes de 4ci
do anilina-3:5-disulfdnico en agua, se aMade durante
15 minutos a una suspensi¢n de 18,5 partes de cloruro
cianyrico en 100 partes de acetona y 300 partes de agua
helada a 0-5°C, manteniendo un pH de 6,5 por la simul-
ténea adicidn de solucidn 2N de carbonato sddic. Cuan
do el pH permanece constante, la agitacidn se continua
durante otros 30 minutosy y la solucidn se filtra a con
tinuacidn. La solucidn neutralizada obtenida tal como
se describe en el pdrrafo I, se afiade a la solucidn fi}
trada, durante 15 minutos a 10°C, manteniendo un pH de
6 a 6,5 por adicidn de carbonato sddico 2N. La mezcla
se calienta luego a 35°C. y se agita durante 2 horas,
mientras se mantiene un pH de 6,5~7. La solucidn se
trata a continuacidn con cloruro potdsico, para preci-
pitar el producto que luego se separa por filtracign,
se lava con solucidn de cloruro potésico al 20% y se
saca al aire. Al aplicarse a la celulosa en presencia
de un agente de trabazdn de dcido, se obtiens un ma-
tiz naranja,.

Si se utilizan los companentes de acoplamien

to siguientes, en cantidades equivalentes, en lugar de
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las 28,3 partes’'de &cido 4:4-bis(3"-carbo¥£45"-ﬁirg
zolon-1"-il) difenil-2:2 -disulfdnico usado en el
Ejemplo anterior, se obtienen tintes des tonalidades
andlogas.

l:4~bis (3'-metil-5'-pirazolon-1'-il) benceno

434'=bis (3"—metil—5"-pirazolen—l"-il)—3:3'-dimetii-i‘
fenilo.

434'-bis (3"-metil-5"-pirazolon-1"-il)-3:3'~diclorg
difenilo.

doido 4:4'-bis (3"-metil-5"~pirazolon-1"-il) estilbeno
~2:2'disulfonico.

dcido 4,4'-bis (3"-metil-5"~pirazolon-1") difenil-2,2'-
disulfdnico.

EJENPLO 3-Una solucidn obtenida como se des
cribe en el primer pdrrafo del Ejemplo 3, se afiade a
0-5°C y durants 15 minutos, a una suspensidn de 18,5
partes de cloruro cian(irice an 100 partes de acetona
y 150 partes de agua helada, manteniendo el pH a 6-=7
por la adicidn de carbonato sddico 2N. La mezcla se agi
ta durante 3 horas a 0-5°C, luego se afiade sal y el pre
cipitado se separa por filtracidn, la torta del filtro
se mezclae con 25 partes de una mezcla 1:2 de fosfato
disddico y fosfato monopotdsico, y se seca. El producto
comunica un color naranja a la celulosa, cuando se apli
ca en la pressncia de un agente de trabazdn de dcido.

EJEMPLO_4~Una solucion obtenida como se des~
cribe en el primer pérrafo del Ejemplo 3, se affads a una
suspensidn de 18,2 partes de 2:4-cloro-6-metoxi-l:3:5-
triazina en 100 partes de acetona y 150 partes de agua
helada, durante 15 minutos a un pH de 6-7. La mezcla

se agita luego a 35°C hasta que la reaccidn se comple
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ta, manteniendo el pH a 6=7 por la adicidn de carbona-
to sddico 2N, Se agrega sal y el tinte precipitado se
separa por filtracidn y se seca al aire. Cuando se
aplica a la celulosa en presencia de un agente de fi-
jacidn de 4cida, se obtienen tonalidades naranja.

EJEMPLO 5-Si en lugar de la suspensi¢n dia-
zoica utilizada en el Ejemplo 3, se usa una solucidn
obtenida como a continuacidn se describe, se obtiene
un tinte,

La solucién usada en este Ejemplo, se& prepara
camo sigue:

8e agita de 0 a 59C, una solucidn de 15 partes
de 3-acetilaminoanilina en 30 partes de dcido clorhidri
co (densidad 1,18) y durante 15 minutos se agrega une
solucidn de 7 partes de nitrito sddico en 50 partes ds
agua. La mezcla se agita durante otros 30 minutos y el
exceso de Acido nitroso se destruye a continuacidn por
la adicidn de 4cido sulfdmico en solucidn acuosa.

EJEMPLO 6-Si las 23 partes de dcido 4-acetila
minoanilina-2-sulfdnico utilizadas en el Ejemplo 3 se
substituyen por 36 partes de dcido 6-acetilamino-2naf-
tilamina-4:8-disulf¢nico, y las 25,3 partes de dcido
anilina=3:5~disulfdnico se reemplazan por 17,3 partes
de dcido metanilico, se obtienen un producto de tonali-
dad andloga.

~NOT Am

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento as{ cémo la manera de realizarlo en la préctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente

indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle
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en cuanto no alteren su principio fundamental; siendo -
lo que constituye la esencia del referido invento y '
por lo que se solicita Patente ds Invencidn por 20
afios en Espafia, sobre: "PROCEDIMIENTD PARA LA FABRICA
CION DE TINTES AZOICOS REACTIVOS", caracterizdndose -
por lo siguiente:

l2,- Procedimiento para la fabricacidn de
tintes azoScos reactivas, solubles en agua, de fdrmula

general,

NF

- en la que B representa un radical carboxilico aromdti
co divalente, cada A representa un radical benceno g

naftaleno divalente, que pusde contener substituysntes,
cada X repressnta un grupo metilo, carboxilo g carbo-
alcoxi inferior, cada R representa hidrdgeno & un gruy
po alquile inferior, cada Y representa cloro ¢ bromo,
y cada Z representa un dtomo de cloro & bromo, & un

grupo amino o alcoxi substituido y los complejos l:1 de

cobre de estos tintes, caracterizado porque se hacen

reaccionar entre sf, un compuesto de la fdrmula,

)I( X
C = N\ /N =C
| N-B=-0N I
i\iH-N=N-c=F/ \C:('.‘,-N:N-A-Il“H
R OH OH R



en la que A,B,R y X tienen los significados indicados o
un complejo de cobre de dicho compuesto, y una s-triazi

na de la fdrmula,

PN

/2_0
\Z=.(_J

C

1]

Y
en la Y y 2 tienen los significados antes indicados.

10. 28,~ "Procedimiento para la fabricacidn de tin
tes azdicos reactivos", tal y como queda substancialmente
descrito en la presente memorfa.

Esta memoria consta de 13 hojas escritas a md

quina por una sola cara.

Madrid, ~8 JU.. 1060

IMPERIAL CHEMICAL INDUSHRIES LIMITED
£ R0 Y [OD
sdos A. GARCIA BRAYQ
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