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PATENTE PR
DE , .
INVENCION

" por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COLORANTES AZOICdS;.

REACTIVOS A IAS FIBRAS", a favor de la firma suiza CIBA SOCIETE
ANONYME, residente en BASILEA (Suiza)

MEMORTA DESCRIPTIVA

Le presente invencidn se reficre a nuevos

colorantes disazoicos, que corresponden, como &cidos li-

bres, a lg férmla
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una X significa un grupo de dcido sulfdnico,

en la que

la otra X signif;ca un substituyente reactivo a las
fibras, ‘

5, A significa un radical naftalinico, que estéd
enlazado al puente azoico en posicidn vecina
al enlace ~0-~ ¥y

n significa un nimero entero positivo de valor
. 3 a lo sumo,
0. en donde el radical B puede llevar substituyentes o un
anillo hexagonel aromdtico, condensado en los dos dtomos

- de carbono libres de posicidn o. '

Como ejomplos de substituyentes, que pueden
estar presentes en el radical reproducid9 por B, pueden

15, c¢itarse: los radicales alcoxi inferiorcs, como por ejem-

plo los radicales metoxi y cetoxi, los radicales alqui}icos

inferiores, como por ejemplo, los radicalgs metilicos,

los radicales acilamino, como por ejemplQ, los radicales

acetilamino y los radicales benzoilamino, ademds las cade-
20, nas -CH=CH-CH=CH y -CH#?-?—CH— aptas para la formacidn

5 Z

de un micleo naftalinico (en donde Z significa un dto-

mo de hidrdégeno y la otra Z significa un grupo de dcido

sulfdnico).

25, Como substituyentes recactivos a lag fibras son
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de comproender agrupaciones aptas para reaccidn para lo ’ ﬁ
reaceidn con los grupos hidroxilicos de la celulose o coqli
los grupos de corbamida de las poliemidas bejo formacidm, '
de un enlace covalente. Como tales se citon los radicales*
alifdticos y sobro todo los heterociclicos, son ventajosos',
los substituyontes diacinicos y en cspecial triao{nicos';';

)

reactivos a las fibras. Como ejemplos de grupos reactly?s’
a las fibras sc 01tan, por ejemplo: los radicales acriLlco,
alfa—halogenoacrllico, beta-cloroproplonlllco o beta~bromo '
propionflico, beta~sulfatopropionilico, halogenocrotonlllco,
clorobenzotiqzolilicg, dicloroquinoxalin-CO~, dicloroqﬁina-
z0lin~CO y similares, pero en especial grupos halogenopiri-
nidflicos y metansulfonilpirimidilicos.

De ?nmerés especial son los colorantes de la fér-
mila indicada, que coytienen como substituyente X una
agrupacidn triacinica, en eospecial la agrupacidn de la

férmla

en la que
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A significa un dtomo de cloro, un grupo alquilico...

0 fenlllco, un grupo NH, o el radlcal de un '

alcohol, fenol mercaptano o] amina, por e;emplo, N
una amina alifdtica o aromdtica,

ademds aquellos grupos reactivos de las fibras, cuyo

substituyente dosdoblable represcnta un grupo aménico - o

o hidracinico cuatcrnario enlazado cn especial en un ;h¢§

dtomo dc carbono de un radical heterociclico, es decir,

por ejemplo, un grupo de la férmula

?2
,/C N ’
r{ \1g N - o\ —1C1
+
—_ //C—N—(CH3)2NH2 -HN.o// >N

AN - .

N c1 l = c‘3 —~———~N(0H3.).-2NH2
cL c1”

en la que %, significa un dtomo do hidrégeno; un grupo
amino eventualmente substituido o un grupo oxi o imercapto
esterificado,

Los dos grupos siguientes de colorantes son in-

teregsantes:

atn
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S . £
03H
1 Cu—0
Nel ~—— A ,
I So.n (S0_H) -
3 3 'n ¥ '
5. ’
SO3H
Q0 ——Cu—20
~N=N-
e NN ~— R
HO_S
) 3 NH-Y
10,
en donde _
A yn tionen la significacidén indicada en la expli-
cacidén de la férmula I,
el radical B puode llevar substituyentes,
15, Y significa un radical diacinico o de preferen—
cia triacinico reactivo @ las fibras y
R signiffica el radical de una J-sulfonaftalina
enlazada en posicidn 1 al dtomo de oxigeno
y on posicidn al puente azoico.
20, Los nusvos colorantes azoicos conteniendo metal

del tipo arriba definido se obtionen segin la invencidn

de forma que un compuesto aminoazoico, que corresponde
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803H

(11)

de preferencia una de las férmulas

N=N A
i
(SOBH)
S03H
0 =—Cu—0
: /N \\/A\N =N - ;
HO4S 1
NH-Y
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en donde

‘

una X gignifice un grupo -NHa;

la otra X significe un grupo SO3H~

L]
o e

R significa el radical de una 3~sulfonaftalind
enlazado en posicidn 1 al dtomo de ox{gend 'y

L4

en Posicién 2 al puente azcico, y o
los simbolos A, B y n +tienen la definicién indicada en

la explicacidn de la férmula I, o
se condensa con agontes de acilacidn, que reaccionan'"on
grupos amino primorios para formacidn de une agrugabiuu
reactiva & las fibras, 31‘{

Como tales compuestos son de cita:; por'égémplo,
los anhidridos o‘oloruros del decido cloromaleico, del
dcido propidlico, del deido clorocroténico, del deido
betafcloropropiénico o del deido alfa,beta—dibromopropié—
nico, del dcido acrilico, del dcido cloroacrilico; etec.,
pero sobre todo de los siguientes compuestos hoterociclic:
cloruro del Heido 2—halégenobenzotiazol— o oxazolcarboxili
o sulfénico, ‘
cloruro del deido 435-diclor0pirizadon-(6)-il—propiénico,
cloruro del deido 4,5~dicléro—l-fcnilpiridazoncarboxilico
0 sulfonloo,
cloruro dol doido 1 4~dicloroftalacincarboxilico o sulfd-

nico,
cloruro del é01do 2 3—dio1oroqu1noxa11nearbox1llco 0 sul~

* o

fénico,
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cloruro del dcido 2;4—diclgroquinazolincarboxilic6"S'sul.
fénico, |
tetracloropiridacina | .
cloruro del dcido dicloropiridacincarbexilico, .
5. 2,4,6-tricloropirimidina o 2,4,5, 6-;1:«3Jcrac101«opir:'um'.riina3
2,4, 6-tribromopirimiding o 2,4,5,6-tetrabromopiriRidina,
deido 2,4~dicloropirimidin-5-sulfdnico, ‘ U
5-nitro-2,4,5~tricloropirimidina o 5—ciano-2,4,6-ifi§loro-
pirimidina, , )
- 10. 5—nitro-6—metil—2,4-dicloropifimidina, ‘
cloruro del dcido 2,6~dicloropirimidin-4-carboxilico,
cloruro del dcido 2,4-dicloropirimidin~5-sulfénico, pero
sobre todo ' ‘
_ 2-metansulfonil~4,5-dicloro~6-~metilpirimidina,
15, 2;4-diﬁetansulfo?i}—5—cloro-6-meﬁilpirimidina,
234?6-tricloro-133?S—triaeina,
2,4,6-tribrom9-};3,B—triacina vy
4;6-dicloro—l,3,5~triacinas que estdn substituidas en posi-
cidn 2, por ejomplo mediante un'radical arilico o a}quilico,
20, por ejemplo un radical fenilico, etflico o metilico, o me-
diante el radical de un compuesto mercap?o alifdtico o aro-
mAtico enlazado sobre el dtomo de azufre, o bien de un com-
puesto hidroxilico enlazado sobre el dtomo de oxigeno, o
en especial mediante un grupo -ﬁHg o mediante el radical

25, de un compuesto amino alifético, heterociclico o aromitico
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enlazado sobre el dtomo de nitrdégeno. Como tales coﬁpﬁébtos,
cuyos radicales pueden enlazarse mediante meaccién ;éﬁ:
trihalogenotr1a01nas, al micleo de trlaclna en posicién 2

ge citen, por egemplo, los 31gulentes.‘compuestos mg;gapto

o hidroxilicos alifdticos o aromdticos, como tioaleoholes,
deido tioglicélico, tiourea, tiofenolesy aloohol metilico,
etilico, lsopropllloo, deido glicdlico, fenol, cloro;enoles
0 nltrofenoles, deidos fenolcarboxillcos ¥y fenolsulfonlcoa,
naftoles, dcidos naftdbulfonlcos, etc., pero en esvecial
amoniaco y compuestos que contiencn grupos amino acilables,
como hidroxilamina, hidracina, fenilhidracina, dcidos fenil-
hidracinsulfénicos, dcido carbdmice y sus derivados, semi-
carbacidas y tiosemicarbacidas, semicarbazonas y tiosemicar-
bazonas,vmetilamina, etilamina, isopropilamina, metdxietil-
amina, metoxipropilemina, dimetilamina, dietilamina, metil-
fenilamina, et?lfenilamina, cloroetilamina, etanolaminas,
propanolaminas, bencilamina, ciclohexilamina, morfolina, pi-
peridina, piperscina, éster del dcido aminocarbénico, éster
ctilico del dcido aminoacético, dcido aminoetansulfénico,
deido N-metileminootansulfénico, pero sobre todo aminas
aromdticas, como eniling, N-metilanilina, toluidina, xilidi-
nas, cloroanilinas, p-aminocétanilida o m-aminoacetanilida,
nitreanilines, aminofenoles, nitrotolnidinas, fenilendiemi-
nas, toluilendiaminas, anisidina, fenetidine, difenilemina,
naftilemina, aminonaftoles, diaminongftalinas, ¥y en especial

enilinas que contienen grupos dcidos, en especiel naftilami-

o
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nas, como dcido sulfam{lico, deidg metenilico, deido orsan{li-

co, 4cido anilindisulfénico, dcido aminobencilsulfénico, dcido
aminobenzoico, dcidos naftilaminomonosulfdnico, -disulfénico y
~trisulfénico, deido aminobenzoicosulfénico, o deido l-oxi-
S5-aminobenzoico, 4cidos aminonaftolmonosulfénico, ~disulfénico
: 2 A
¥ ~trisulfénico, etc., ademds también compuestos tefiidos ¢
bien compuestos con cardcter colorante, por ejemplo, éci&ﬁ
A-nitro-4t-aminoestilbendisulfdénico y colorantes aminoazoicos
o aminoantraquinonas o ftalocianinas, que contienen todééié
por lo menos un grupo amino apto para reaccidn.

La introduccidn de los radicales de triacina
substituidos, en posicidn 2, mediante el radical de un
compuesto hidroxilico, mercapto o amino, o bien amoniaco,
puede realizarse asimismo convenientemente en la forma
gque, se hace reaccionar primeramente el colorante azoico
preparado mediante copulacidn con una 2,4,6-trihaldgeno-
1,3,5-triacina, cn especial cloruro de triciandgeno y a
continuacidn se substituye en el o bien en los radicales
dihalogenotriacinicos obtenidos, un 4dtomo de haldégeno me-
diante rcaccidén con uno o bien diferentes de los compuestos
arribva citados.,

Los colorantes de partida do la férmula II in-

dicada pucden prepararse mediante cuprificacidn desalqui-

lante de los colorantes de partida do la férmula
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en las que
una X significa un grupo SO3H, ) L
la otra X significa un grupo acilamino, por ejemplo, ﬁhﬂ
grupo acetilamino, ' |
el sfmbolo Y significa un grupo acilico, por ejemplo:ﬁ@f
grupo acetilico y ‘
R significa el radical de una 3-sulfonaftalire -
enlazado en posicién 1 al dtomo de oxigenotfj;
en posicidn 2 al puente azoico,
mientras que
los simbolos A, B y n tienen la significacién indicada
en la explicacidén de la férmula I y
reslé 2,
¥y saponificacidn del grupo acilamino X ¢ bien ~NH-Y para
formar un grupo NHé:

Los colorantes de la férmula III pueden preparar-
se al unir un compuesto hidrazoico de un dcido 4-acilamino-
anilinPZ;S-disulfénico o de preferencia de un dcido 3-acila-
mino (por ejemplo ~3-acetilamino)-anilin-4,6-disulfdnico
con o-anisidina, cresidina, éter hidrogquinondimetflico o
m-acilamino-o-metoxi-anilina, ademds con 2-metoxi~l-amino
naftalina o con deido 2—metoxi—l-aminogaftalinr6—su1f6nico
o 2-metoxi—l—aminonaftalin-a—sulfénico, al diazoar el com~
puesto monoazoico obtenido y al unir ol compuesto diazoico

obtenido con un decido naftdsulfénico.
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Como 4cidos naftolsulfénicos pueden aqui entrar.’

en consideracidn los dcidos alfa- y beta~ naftolsulfiénicos,

que copulan en posicién vecina al grupo hidroxi y precisa- -

mente los dcidos monosulfdénicos, pero sobre todo los disul-

fénicos y trisulfénicos. Se citan, por ejemplo, los siguien-

teg:

el
el
el
el
el
el
el
el
el
el
el
el
el
el
el
el
el
el

deido
decido
deido
deido
doido
deido
deido
deido
dcido
deido
deido
deido
doido
deido
deido
dcido
deido

deido

lyhidroxinaftalin-B—sulf6nico,
l-hidrox1nafta11n-4-sulfonlco,
l~h1drox1nafta11nr3 6-dlsul¢onlco,
1—hidroxmnafta11n~4?6-d1su1fonlco,
1-hidrox'inaftalin-4_, 7-disulfénico,
1—hidroxinafta1in—33STdisulfénico, '
1—hidroxinaftalin~3,6,8-trisu}f6nico,
2-hidroxinaftalin-4-su1f6nico?
2-hidroxinaftalin-6-sulf5nico?
2_hidroxinaftalin-87su1f6nico, '
2-hidroxinaftalin-3,6~disulfdnico,
2—hidroxinaftalin~6,8-disu1f6nico; '
1-fenilemino-8~hidroxinaftalin-4-sulfénico,
l—fonilqmino—8mhidroxinaftalin—3,6-disulf6nico;
l—fenilamino-8—hidroxinaftalin—4,6-disu1f6nico;
2-fen11am1no-5-h1drox1nafﬁalln-?—sulfénloo,
2—fenilamlno—5—h1drox1naftalln~7 3'-disulfon1co,

2—fen11am1no—5—h1drox1nafta11n~7~sulfon1eo—3'-car-

boxilico,
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.
4 s
4 na

el 4cido Z—feni1amind~8-hidroxinaftalin—é;3'-diéulfénicak
el deido 2-feni1amino-8-hidroxinaftalin_s-sulfénico-4'-9%55
hoxilico, :
ademds los dcidos aminonaftolsulfénicos o acilaminonaftolsul-
5. fénicos, como ' ' SR
el dcido 2-acetiiamino—5-hidroxinaftalinr§—sulf6nico,
el deido 1-acetilamino-8-hidroxinaftalin-3,6-disulfénico,’
el deido 2-amino-8-~hidroxinaftalin-6-sulfdnico,
] el deido 2-amino-6-hidroxinaftalin-8-sulfénico,
10, el deido 2-amino-5—hidroxinaftalinr;%sulfénico, .
el dcido 2-amino—S-hidroxinaftalin-l,a;disulfénico, '
el deido Z-aminobenzoilamino-S—hidroginaftalinr;;su;?énico,
el deido 2~(4'—aminofenilamino)-5—hidroxinaftalin~3‘,;;disul—
fénico, ' ‘
15. el dcido 2-amino-8-hidroxinaftalin-3,6-disulfdénico,
el dcido 1—aminobonzoilamino—S—hidroginaftalin—B,6-disulf6nico
el dcido 2-amino-5—hidroxinaftalin~4z8—disulf6nicog
el dcido l-amino~8~hidroxinaftalin-3,6~disulfdnico,
el deido 1—amino-8~hidroxinaftalin~4367&isulf6nico, v
20. el dcido l-amino-8-hidroxinaftalin-2,4-disulfdnico.
Para ¢l tratamiento de los colorantes asi obtenidos
con sales de cobre, como sulfato de cobre, acetato de cobre
0 cloruro cuprico, o bien con sales cuprotetraminicas, en

medio acuoso 0 acuoso organico y en caliente, eventualmente

25, bajo presidn y saponificacidén subsiguiente de los grupos
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acilamino mediante 4lcalis se obtienen las materias de ‘;.
partida de la férmula II, que pueden condenserse, segin l1la
invencidn, con Aceites de acilacidn. :}:

Loa colorantes de par?ida de la férmula II puedéq
obtenerse asimismo al desdoblar, en los colorantes de lé‘;r
f£érmila III; primeramente el grupo acilico mediante hidﬁé;:
lisis y al transformar los colorantes aminodisazoicos oﬁﬁéf

nidos en los complecjos de cobre.

.

Ia acilacidn (condensacidn); segin la invencidn, -
puede efectuarse 'en forma de por si conocida, por ejemplo
en medio .acuoso bajo adicidn de agente ligador de decido,
como hidrdxido sddico. o carbonato sbédico, con lo cual puede

acilarse en especial un grupo amino acilable eventualmente

pregente oen el radical A,

’

En los colorantes obtenidos, segin el presente
procedimiento mediante condensacidn pucde substituirse
fdeilmente los dtomos de halégeqo méviles de log substi-
tuyentes reactivos a las fibras, por cjomplo mediante
reaccidn con aminasg ternarias o con hidrazinas (como dime-
tilhidracina? ooﬁ lo que sc originen colorantes reactivos
a las fibras, cuyos substituyente~ desdoblable muestra un
grupo aménico o hidrazinico cuaternario, en especial de

un radical heterociclico, enlazado & un dtomo de carbono,

es decir, por cjemplo, un grupo de la férmula
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20‘

%2
C
7N N-¢C ~——Cl .
N N / N .
i |+ o NE-C N-—-—-—-——-i5(CH3)-2f1\TH2
~HN-C C-N(CH,) ,NH \ '
\eZ o 0= -
N cl | | cl
cL
en donde

Z2 significa un dtomo de hidrdgeno, un grupo amino
eventualmente substituido o un grupo oxi o mercapto
esterificado.

Los colorantes obtenidos segin el procedimiento
indicado; son nuevos., Son colorantes valiosos, qu§ son apro-
piados para tefiir y estampar materiales diferentes, estruc-
turas fibrosas, como materias contenicndo celunlosa, y preci-
samente fibras sintéticos, por ecjemplo d? celuloga regenero—
da o de materiales do celulosa naturales, por ejemplo celu-
losa, lino y sobre todo algoddn. Son apropiados para tefiir
segin el método de fulardeo, asi como segin el método lla-
mado de tefildo directo en baflos duraderos, en bafios aleali-
nos, acuosos conteniendo sal eventualmente fuertes, que
muestran una solubilidad caracteristica y un poder de igua~
lacidn muy buono.

Con el fin de mejorar la solidez 2 la humedad se
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recomienda que lag tinciones y estampados asi obtenidos:, ...

ge somotan a un enjuagado a fondo con agua fria y caliente)
eventualmente bajo adicidn de un agente de accién dispor- .

sante y que fomonta la difusidn de las particulas de colo=

t

rante no fijndas: _

Los colorantes segin la invencidn, sobre todo. - -
los derivados triacinicos, se caracterizan por un gradojéé
fijacidn elevado y por ser lavables en forma relativamgntg'
ficil de las particulas de colorante ho fijadas; las ip
ciones con ello obtenidas miestra una solidez muy buena al
lavado, a los dcidos y a la luz,

En los c¢jemplos siguientes, micntras nc se indique
lo contrario, los partes significan partes en peso, los
porcentajes tantos por ciento sobre el peso, ¥ las tempera-

turas se indican en grados Celsius,

EJEMPTO 1.

. 31 partos del deido 3-acetilamino-l-aminobencen-
4,6~disulfdnico so neutralizon en 300 partes de agua con
carbonato sédico, se acidula con 25 partes de deidoe clorhi-
drico al 30 % y se diazoa'con unc solucidn acuosa de 6,9
partes de nitrito sddico. Bl compuesto diazoico se trata
con una solucidn clorhidrica de 13,§.partes de 2-metoxi-5-

metil-l-aminobonceno y se eleva el valor de pH a 4, de la
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mozela de copulacidn, mediante adicidn a gotas de una S0~ .
lucién diluida de hidrédxido sddico., Tras finalizar la co-
pulacidn precipita el colorante.por salcs y se aisla mediéﬁ—
te filtracion.

45,8 partos del colorante momoazolco as{ obtenido

se neutralizanen 500 partes de agua con carbonato sédicoy

1

A s

gse trata con una solutidn de 6,9 partes de nitrito sddico

se acidula con 30 partes de dcido clorkidrico al 30%. SESJ’
agita durante 1 hora a 102 y el compuesto diazoico se Vgéfie
en une solucidn der34;8 partes de sal disdédica del écidgf}
1l~hidroxi~naftalin~3,6-disulfonico y 25 partes de carbonato
sbédico exento de agua on 200 partes do agua helada. Tras
finalizar la copulacidn se trata, para transformecién en el
conplajo de cobre, la pasta de colorgnte disuelta en 1000 par-
tes de agua; con una solucidn de cuprotetramina, que consta
de 25 partes de sulfato de cobre cristalizado y 60 partes

de solucidn de amoniaco al 25% y se calionta durante 10 ho-
ras a 952, El colorante cuprificade prccipita por sales y

se separa mediantc filtracidn, Pora ol dosdoblamiento del
grupo acetilico sc disuelve el complejo do cobre en 1000
partes dc agua, se tratn con hidrdxido sddico hasta que se
origina una solucidn al 4% y se hierve durante 4 horas bajo
refrigeracién por roflujo. Iuego se neutraliza con deido

clorhidrico.y el colorante disazolco proecipita por sales

y se filtra,
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El género dol filtro so disuclve on 1000 poartes de

“la

it
i

agua y se adiciono a una suspsnsién de 19 partes de clqrpno
de triciandgeno em 200 partes de agua helada, ILa mezcl&'éé
aglta durantce 2 horas de 5 a 100 y se neutralilza modianﬁé_
adicidn paulatina do solucibn de hidréxido'sédico. Cuando’ ya
no e3 perceptible ningin grupo amino libre, prceipita pdr
sales el colorante diclorotriacinico originado, se aisla--
mediante filtracidn, sc mezcla con una solucidn concen%féda
de 5 partes de trifosfato disddico y 5 partes do fosfa%bw‘
monosddico y sc seca on vacio a 502, fJX;

Se obtienc um colorante, que tifie algoddn y fibras
de celulosa regenorada en tonos aZulos rojizos.

Si se utiliza en lugar de dcido l-hidroninaftaline
3,6-~disulfénico, ¢l fcido l-hidroxinafitalin-3,8-disulfdénico
0 bien el dcido 1-hidroxinaftalin-3,6,8~trisulfénico, se
Obtiene ooloranfes, que tifien algoddén on tonos algo verdosos,

Con dcido 2-Ffeonilaminom8e-oxinaftalin~6m3t—disulfd-
nico como componontc do copulacidn, se obtiene un colorante,
que tifie algodén en wonos grises verdosos,

8i se utiliza en luéar de cloruro de triciandgeno,
la dosis correspondionte de bromuro do triciandgeno, se

Obtienen colorantes con propicdades gimilarcs,
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Sc proccde scgin las indicaciones del Ejompldsl.
Lo solucién del colorante diclorotriacinico se trata t?aq;
la condensacién con cloruro de triciandgeno, con 50 partes
de una solucidn al 10% de amoniaco y se agita la mezc;§~¢
durente 2 hores a 302, El colorante monoclorotriaciniqq-;
formado precipite por sales, sc scpara mediante filtrggién
y so secca, Tifie algodén y celulose regeneradea en tonos agu-
les rojizos.sélidos: R

Si sc utilizo como componcnte de copulacidn en la
preparacidn del colorante disazoico, on lugar del Zcido
1-hidroxinaftalin-3,6-disulfoénico, el dcido l~hidroxinafta-

1lin-3,8-disulfénice, sc obticne un colorante, que da sobre

algoddn un tono algo verdoso.

EJEMPLO 3

El colorante aminodisazoico obtenido segin el
cjemplo 1, pdrrafoc 1 a 3, se disuelvc on 100 partes de agua
y se trata con una suspensidn fina de 18 nartes de Z2-metoxi-
4,6-diclorotriasina en 200 partes de agua holada. Le mezcla
se agita algunas horas de 30 a 402 hasta que no es percepti-
ble ningin grupo amino libre, con Lo cual sc mantiene neutra

la mezcla reaccional tras adicidn de solucidn diluida de
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hidrdxido sédico. Ll colorante procipita vor sales con sal’

comﬁn, so filtra y scca. Tifie algoddn cn tonos azules ﬁdﬁ}
gdlidos a la luz, ‘v

81 sc utiliza on lugar de 2~meﬁoxi~4,6—diclofg$ﬁia—
cina, la dosis corrcspondiente de 2-etoxin4,6—diclorotn@acina
0 2-metiltio~4;6-diclorotriacina, se obtlone un colorante.
con propicdades similarcs, RN

81 sc substituye en el cjemplo ¢l deido l—ox;ﬂéf-
talin-3, 6=disulfdénico mediante el dcido 1—oxinaftalin—jé8;

disulfénico o bien ol deido l-oxinaftalin-3,6,8-trisulfdnico,
, sobro )
g¢ obtienen colorantes que producen/algodén tonos azules

.

algo verdosos,.

EJEIMPLO 4

’

Tl compuesto diazoico obteonido scgin ol ejemplo 1,
parrafos 1 y 2, so copula en presencic de carbonato sddico
con 36,1 partes de dcido l-acetilamino-8moxinaftalin-3,6-
disulfdénico. El colorante se¢ transforma cn el complejo de
cobre y a continuacidn sc desdobla el grupo acetilico,

Fl colorante diamino disazoico asi obtenido se
disuelve en 1000 partes de agua y se disuclve bajo refrige~
racidn con hiclo con 35 partes de cloruro de triciandgeno
¥y se trata en 60 partes de acetona. Ia mezcla se agita a
50 y a un valor do by ontre 5 y 6 hasta quc no es percepti-

ble ningun grupo amino libre. ILuego sc adicionan 40 partes de
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solucidn acucso concentrada de amoniaco y se trata durante

3 horas a 402, El colorante, quc contiene dos dtomos de

.

-

-y

“ %y

4

cloro aptos para reaccidn, precipita por sales, se filtra

2

seca, Tifie algoddn en %tonos azules vérdosos, sélidos a ia“
Tz, T
Si se utili%a como componente de copulacidn, ia <Go-
sis correspondiente de dcido 2-aceti1amino—5-oxinaftaliﬁ5i;

" aa

sulfdnico, se obtiene un colorante, gquo tiile algodon en- -

Taen

tonos ezules rojizos, A

~
Na .

Segln el método anterior se obtiecnen colorantes
similares, cuando en los ejemplos precedcntes sSe substitu-~
yen los compusstos indicados mediante dosis equivalentes
de aquellos que se rolacionan en las colummas I a IV; en
la columna V se indica los matices de la tincidn obtenida

sobre algoddn.



it

il

23

344178

B L LT

Ne I II 11T Iv Vst
Componcnte | Componente] Componente e
diazoico central final cer

1 |Acido 3-g | 3-metil- | &cido l~hidro| dcido, azul. .’

. cotilami~ | 6-metoxi-~ | xinaftalin- uctanilico .
5. no-l-ami-- anilina 3,;6~disulfo~ pen
nobenceno- nico
~4 s 6~disul caa
fonico .
2 " " " acido A
sulfanilico "
.3 " " n otilomina "
1.0.

4_ n 11 n 2“3.1‘]:1.‘(10"- u

benzoico

5 n " n fonol v

6 " " u norfoling u

15| "

T i 2-metoxl- n aroniaco azul

anilina rojizo

o " " " Jmi20tilm6m i

netoxianili
' na
20,9 " 3-motil~G- | deido 1-hidrg amoniaco azul
~6~metoxi~ | xinaftalin-3,
aniline 6,8 trisulfo..
nico
10 " i " anilina "
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8

Ne I IT IIT Iv v
Componente |Componente Componente Snan
diazoico central . final aaad

11 ac1do 3-ace|3~-metil-6- acido 1—h1arax1nﬂ¢ amoniaco azul-
tilamino~1=|metoxiani | talin-3, 8-disulfdé~ oI
aminobencen-lina nico )
-4, 6—disql .
fonlco .

12 " " ] acido D -

sulfoan e
tranilicoj "

13 " " dcido 2-fenilamino-|amoniaco | gri®.’

~8-hidroxinaftalin- verdoso
6,6—~disulfonico

14 " " deido l-fenilamino- " Z

~8-hidroxinaftalin- verdoso
-4,6'=disulfonico

15 u " " norfolina n

16 |acido 4-ace " dcido 2-hidroxingf-|amoniaco | azul
tilamino-1~ talin-6.8-disulf o~
aminobencen+ nico
~3,6-disul
fonlco

17 " n deido 2—hldrox1naf " n

talin~3, 6—dlsulfo
nico
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Ie I II III Iv o
Componente | Componente Componente el
diazoico central final .

18 [dcido 4-ace| 2-metoxiani | dcido’ L-oxinafta | dcido ami | azul
tilamino~ | lina lin~4,6~disulfQ nobencen- | -
~-l-aminoben nico -3~sulfo L
cen~3,6-di nico :
sulfonico L.

metoxianill :
na ’

20| m " deido l-oxinafte | anilina | azul

1in-3,6,8~trisul verdeso
fonico

21 " " " amoniaco "

22 " " n morfolina | *

231 " " dcido l-oxinafta~ | dcido 2-me| "

lin-4,8~disulfo til-anilin
nico ~4-~sulfoni
co

24 " " acido l-oxinafta- | amoniaco | azul

lin-4,8=-disulfoni~
co ‘

25 | " " dcido l-oxinafta~ | dietanol "

lin=-4,T=-disulfo aming
nico
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e I I OITT
Componente | Componentce Componente
diazoico central final

26| dcido 4-ace| 3-metil-6~ | deido 2-fenilami
tilamino~ ~ | metoxiani- | no=8-oxinaftalin.-
~l-aminoben| lina . | ~6,3"'-disulfdnico
cen-3, 6~di
gulfonico

27| deido 3-ace|2,5-dimeto | deido l-hidroxinaf
tilamino-17) xianilina™ | talin-3,6-disulfg
~-aminoben nico
cen—4,6-di
sulfonico

28 " deido l-ami g

N0~2=me b0l
naftalin-6~

sulfoénico

v

ameniaco

zris
verdoso

aszh
verdoso

PR

verde
azulado
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REIVINDICACIONES s

Descrito el objoto del prosenﬁe 1nven$o; se
declatan nuovas ¥ de propia invencidn, las siguientes re}::
vindicaciones, con prioridad de la solicitud de patentes'
suizas nims. 11 948/66 del 18.8.66 y 9 641/67 del 6.7. 67,

existiondo en ellos unidad de invencidn.

l. Procedimiento para la preparaclon de colo—""-"

rantes azoilcos reactivos a las flbros, caracterizado porque

se condensa colbrantes, que corresponden como deidos libres

mN"N-‘
Nl e

1

a2 la férmuls

0
!
i
A

(SO H)n

en la que
el radical B puecde llevar subgstituyoentes o un anillo
hexagondi'arbmético condensado en los dos dtomos
de carbono libres en posmclon 0,
una X significa un grupo SOBH’
la otra X significa un grupo NH,,
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A significa un radical de naftalina, que estd enla="""

* .-

zado al pucnte azoico en posicidn vecina al enlace.

»
.

-0 ¥y .

n significa un mimero entero positivo de valor 3 a lo

-

sumo, con agentes
13 . .
con agentes de acilacidn, que remccionan con grupos amino
primerios pora formecidn de un grupo rcactivo a las fivras,

2. Procedimionto, segin la rceivindicacidn 1,3égf
racterizado porque como compuestos, que reaccionan con~~”
grupos amino primarios para formacidn de un grupo reactivo
a las fibras, sc utilize compuestos heteromiclicos, de prefe-

rencia diaeinicos y con ventaja triacinieca,

3. Procedimiento, scgin la reivindicacidn 2, ca-
racterizado porgue se utiliza cloruro de triciandgeno y

en los colorantes diclorotriacinicos obtenidos se substituye

un dtomo de cloro por un grupo amino.

4. Procedimiento, segin la reivindicacidn 3, ca-
racterizado porque se substituye un dtomo de cloro por un

£rupo NHZ'

5. Proccdimicnto, segin la rcivindicacidn 2, ca-
racterizado porque se utiliza como agente de acilacidn,

2~alcoxi-4,6-dihalogenotriacinas,

6., Proccdimiento, segin una de las reivindicaciones
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precedentes, coracterizado, porque se utiliza como materias

de partida, colorantes de la f£érmula

SO3H .
. o Cu—0 L
50 R "“N=N‘— { ._« '.'
N =N A
HZN . ] -
SO3H (SO3H)n '

10, en la que
A gignifica un radical de naftaline, que estd enlazado
al pucnte azoico en posicidn veeina al enlace ~O- y
n signifioca un mimero entoro positivo de valor 3 a lo

sumo, y cn donde el radical B puede llevar substitu-

15 a yen‘t [<I-H

]
$

7. Procedimiento, segin una de las reivindicaciones
precedentes, caracterizado porque sce utiliza como material
de partida, colorantes de la férmula

L '
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i}

SO3H

. 0= Cu ~0 e

—N—N~ ‘ -

/\/ N=N ——R ;
HO, S

5. [

en la que Ca

T

R significa cl rodical de un dcido naftalin-3~-sulfdénido

enlazado al dtomo de oxigeno on posiecidn 1/%1 puente
azoico on posicidn 2 y

10, el rodical B pucde llevor substituyentes.

8. Procodinicnto, segin uno do las reivindicaciones
1a5y 7, carnctorizado porgue se utiliza, como colorantes

de partida, los dc la férmla

15, SOaW
— Co —0
S \ _n---lfr--i /\/ ’
S ' e _
XON o N=N h\
X
20,

HO S H



De

en la que

Y significa un grupo de dcide gsulfénico o un dtomo de. ..

S,
of

. 2
L

’ ST
,"'l);,,.- -

R

hidrdgeno ,
una de las X significo un grupo NHZ; Lo
la otra X sipnifica un grupo SO03I ¥ .
Z significo un grupo notilico o un dtomo de hi- .
drégono: :a‘;
9. Proccdinicnto para la preparacién de colo- a

rantes azolcos roonctivos o las fibras.

Scgin sc deseribe y reivindica en la presente memo-

ris descriptiva quo consta de 31

hojas foliadas y escritas

8 maquinag por una sola cara,

Madrid,o 17 fgosth de 1967

{

fZ/ME ISEBR

Firmados JOSE RODRIGUEL
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