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L1 presente invento se refiere a colorantes
azoicos de mono-cloro-triazina reactivos.

En la patente espaﬁola ne 292,025, presentada
el 27 de Septiembre de 1963, se han descrito y reivindica-
do colorantes de monocloro-triazina aptos para establecer
o formar una unidén quimica con las fibras textiles, que

estén comprendidos dentro de la férmula general:

cromdgeno — NH - C/ I\]\C -N —Q
| !

C
(SOBNa)n N\ N

en la que X = H, CH5; n=2adé4yel término "cromdgeno"
representa un radical de un colorante seleccionado del
grupo que comprende colorantes azoicos, colorantes azoi-
cos metalizados ¥y colorantes de antraquinona.

Estos muestran la caracteristica estructural
de tener un radical fenil-amino~N-omega-metano sulfénico,
bpcionalmente sustituido, unido a un &tomo de carbono del
nicleo de triazina.

La firma solicitante ha encontrado shora un
grupo de nuevos colorantes, Opcionalmente en forma de colo
rantes azoicos metalizados, comprendidos dentro de la fér-

mula general:

P
- RylE- & \C-‘N—Q
R R e it A I

n-1
N N CH
0/2
SOBNa II
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que contiene al menos tres grupos sulfénicos y en los que
Rl, R2 ¥y R3 son radicales benceno ¢ naftaleno, sustituf-
dos por grupos OH, SOEH, NO,, grupos alcohilo y alcoxi in-
ferior (que tienen de 1 a 3 &btomos de carbono), haldgeno;
nes 1 8§ 2; que muestran la importante propiedad gque con-
siste en que pueden ser aplicados igualmente bien por el
procedimiento de tefiido por agotamiento o por los procedi-
mientos de tefiido por impregnacibn, o por estampacidn.

Los tefiidos que se obtienen utilizando los co-
lorantes comprendidos en la f£érmula general II se distin-
guen por la pureza y brillo de los tonos, por la muy buena
solidez o resistencia a los ensayos en himedo y a los tra~
tamientos caracterizados por la presencia o desprendimien=
to de cloro.

Los colorantes del presente invento pueden pre
pararse por condensecibn del cloruro cianlrico con la sal
de sodio del 4cido anilino-N-omega-metano-sulfénico (pro=-
ducto monocondensado A) y sucesiva reaccidn del producto
de condensacibn as{ obtenido, a temperaturas no superiores
a 50-552C, con el coloranbe azoico seleccionado.

Una variante de este procedimiento de prepara-
c¢idn consiste en condensar en primer lugar el producto A
con un componente de copulacidn sustitufdo tal como se men
ciona anteriormente, que pertenece a las series del bence-
no o del naftaleno, y después copular el compuesto diazoi-
co seleccionado con el producto obtenido.

La metalizacidn opcional del colorante se lle=-
va a cabo por métodos conocidos.

Los colorantes reactivos del presente invento
son aptos para tefiir lana, seda superpoliamidas sintéti-

344400
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‘cas, pero principalmente materisles polihidroxilados fi-

brosos, tales como celulosa, algoddn, viscosa, etc.

En el tefiido de materiales celulbsicos, se
trabaja a partir de bafios colorantes que contienen sustan-
cias que fijan &cidos, tales como carbonato de sodio, hi-
dréxido de sodio o los fosfatos alcalinos y dpcionalmente
electrolitos, gque favorecen el agotamiento del baiio colo-
rante, tales como cloruro de sodio y sulfato de sodio.

Los siguientes ejemplos lustran el invento sin
limitarlo. Las parbtes y porcentajes, cuando no se indica
otra cosa, estln expresadas en peso.

Lijemplo 1:

En 19 partes de cloruro cianirico suspendidas
a 52C en 130 partes de agua y hielo, se introducen, en un
espacio de 15 minutos, 20,9 partes de la sal de sodio del
dcido anilino-N-omega-metil sulfdnico en 100 partes de
agua, manteniendo la temperatura en 4 a 52C con 90 partes
de hielo y manteniendo el pH entre 5 y 6 con una solucidn
al 10% en volumen de Na,C05. Después de 4 horas a 4-59C,
dentro de cuyo periodo se ha mantenido siempre el pH entre
5y 6 con Naecoa, el conjunto es filtrado para eliminar el
cloruro cianirico en exceso, obteniendo la solucibdn del

producto monocondensado (I)

N N CH (1)
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La solucidn de (I) es vertida en l; éuspenp
sibn en 50 partes de agua de 48,5 partes de la sal trisb-
dica del compuesto diazolico preparado copulando en medio
de acetato en primer lugar el compuesto diazoico del Acido
anilino-2,5-disulfbnico con para-cresidina, y despuds, el
compuesto diazoico del compuesto monoazoico asi obtenido
con &cido l-naftilemino-6-sulfénico.

Manteniendo el pH entre 6,5 y 7 con una solu-

cidn al 10 % en volumen de NaCOz, el conjunto es calenta-

do a 45-509C Qurante 24 horas. El colorante

SO Na CH280 Na

SO Na

es precipitado salificando con Kecl, es filtrado y secado a
aproximadamente 402C.

Se disuelve en agua produciendo una solucidn
de color pardo-rojizo que tifie al algoddén de pardo con
buena resistencia o solidez despuds de la termofijacibn al
calina.

Ejemplo 2:

La solucidn del producto monocondensado (I) ob
tenido como en el Ejemplo 1, es vertida en la solucibn de
copulacibén obtenida afiadiendo, a 0-52C, 10,8 partes de pa-

ra-cresidina a la suspensidn del compuesto diazoico de

344490
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23,3 partes de &cido 2-naftilamino-4,8~disulfénico y aumen
tado el pH a 4=5 en un espacio de una hora con NaeOH dilui-
do.

Manteniendo el pH en aproximadamente 6,5 con
una solucidn al 10 % en volumen de Na2005, se calienta a
40eC durante 8 horas.

El colorante
COH3 GH SO Na
SO Na

~lE- C C -N

\c
|

SO Na Cl

es precipiﬁado salificando con NaCl, es filtrado ¥y secado
a aproximadamente 402C,

Se disuelve en agua produciendo una solucidn
de color amerillo rojizo que tifie al algoddn de amarillo
con buena resistencia o solidez, (particularmente resisten
te al cloro) después de termofijacidn alcalina.

Ejemplo 5:

En la solucibdn de 25 partes de la sal de sodio
del écido 2-amino-5-naftol-7-sulfbénico en 240 partes de
agua, en presencia de HaHCOB, que actlia como agente tampo-
nador, se vierte la solucidén del producto monocondensado
(I) (véase ejemplo 1). EL conjunto es calentado a 352C en
un espacio de 1 hora y 30 minutos, y es mantenido a esta
temperatura durante 1 hora: durante este tiempo, el pH au-
menta lentamente y espontineamente desde 6,5 a 7,5. El com

puesto diazoico de 10,6 partes del 4cido l-anilino-2-sulfd

e 9444890
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do, es enfriado a 220, manteniendo entre 7 y 8 el pH de la

copulacidn con una solucibén al 10% en volumen de NaECOB’
¥ la temperatura es mantenida por debajo de 59C con hielo;

el conjunto es dejado reposar bajo agitacibén durante la

noche.
El dfa siguiente, el colorante
SO§Na OH ?l
¢
7N\
N=N N \\N CH SO Na
NH—C Co N

Ny

NaOBS

es precipitado a un pH de 6,5 salificando con NaCl, es fil
trado y secado a aproximadamente 402C,

Se disuelve en agua produciendo una solucidn
de color naranja que tifie el algoddn de color naranja-ama=
rillento brillante con buena solidez o resistencia (parti-
cularmente resistente al cloro) después de termofijacidn
alcalina. ‘

52,8 partes de la sal disbdics del compuesto
monoazoico obtenido por copulacidn alcalina del compuesto
diazoico del 4-nitro-2-amino fenol con el fcido l-hidroxi-
8~-aminonaftaleno-3,6-dilsulfbnico, son mantenidas a ebulli
cibn durante 5 horas a un pH de 5 a 6 en 600 partes de

agua con 12,5 partes de triacetato de cromo que contiene

22,2% de cromo.

e
L
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En la solucidn del complejo de cromo 2:1, se
vierten 46,5 partes de la sal de sodio del producto obteni
"do precipitando por salificacibén al 20% con NaCl la solu~
cidn del producto monocondensado (I); el conjunto es calen
5 tado a apro;imadamente 45¢C a un pH de 6,5 hasta la desapa
ricidn de los grupos aminicos libres.

Después, el colorante

10
15
(od
N
SOENa SOBNaN
%

20 es precipitédo a un pH de aproximadamente 5 salificando
con KCl, es filtrado y secado a aproximadameﬁté 402C, Se
disuelve en agua, produciendo una solucidn de color\azula-
do intenso que tifie el algoddén de color azulado oscuro con
buena resistencia o solidez, (particularmente resistente

25 al cloro) después de termofijacidén alcalina.
Ejemplo 5:

Trabajando de manera anfloga a la descrita en
el ejemplo 4, se prepara en primer lugar el complejo de co
balto 2:1, ubilizando acetabo de cobalto en medio amoniacal

30 vy despuds el colorante.

S .. 944490
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Este colorante, disuelto en agua, produce una
solucidn de color violeta oscuro que por si sola tifie
al algoddn de violeta, mientras que la mezcla que consis-
te en una parte de este colorante y 7 partes del coloran-
te preparado en el ejemplo 4, tifie al algoddén de un tono
negruzco; se obtiene una buena resistencia o solidez (par-
ticularmente al cloro) despuds de termofijacibn alcalina.
Ejemplo 6:

43,1 partes de la sal de sodio del compuesto
monoazoico, obtenido copulando el 4cido 6~nitro-l-diazo=-2-
hidroxinaftaleno~4-sulfdnico con el 2-hidroxinaftaleno,
son calentadas a 902C con 1500 partes de agua. A dicha so=-
lucidn se afladen, a 602C, 43 partes de Naas.9H20 en 50 par
tes de agua y el conjunto es mantenido a 90-952C durante
1 hora y 30 minutos bajo agitacidén. El compuesto amino-

monoazoico, precipitado a 602C para la vuelta del pH a 6

oo 944400



y filtrado, es empastado con 450 partes de agua a 602C y
es afiadido a 120 partes de solucidn alcalina de la sal de
sodio del Acido cromo-salicilico (contenido de cromo 2,6%);
el conjunto es mantenido a ebullieidén durante 2 horas.

5 A 1la solucibn asi obtenida (después de volver
el pH a 7) se afladen, a 259C, 46,5 partes de la sal de so-
dio del producto obtenido precipitando por salificacidn
con 20% de NaCl la solucibn del producto monocondensado
(I) (véase ejemplo 1); el conjunto es calentado a 409C y

10 es mantenido a esta temperatura s un pH de aproximadamente
6,5 hasta la desaparicidn de los grupos aminicos libres.

Degpués, el colorante
15 C1
I N New
PALN
N Ny ‘//

|
20 £

o5 ?Ha

es precipitado a un pH de aproximadamente 5 salificando

con KCL, es filtrado y secado a aproximadamente 402C. Se

50 disuelve en agua, produciendo una solucién azulada que ti
35 L) 8 L] 67 L) (é-!-? L.’ };_; :'? : ‘ﬁ :ﬁ%‘.
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fie al algoddn de color gris brillante con buena solidez o

resistencia después de termofijacién alcalina.

Ejemplo 7:

El complejo de cromo 2:1, preparado de acuer

5 do con los procedimientos conocidos a partir de 42,6 par-

tes de la sal disddica del compuesto monoazoico obtenido

copulando el compuesto diazoico del 5-nitro-2-aminofenol

con el fcido 2-amino-5-hidroxinaftaleno-7-sulfénico, es

condensado (a 409C y a un pH de 6,5 hasta.la desaparicidn
10 de los grupos amfinicos libres) con 46,5 partes de la sal

sbdica del producto obtenido precipitando la solucibn (I)

(véase Ejemplo 1). El colorante

fl
Ca
0N 50,Na N’ N
O
-NH—C C~N-
e
/ 505N
20
0 0
PAY
N/ \N wNaN-
P Ye

N—-C. C-HN

| S~ ’ NO

CH 803Na 2
25 I 2

soama

es precipitado a un pH de aproximadamente 5 salificando
con NaCl, es filtrado y secado a aproximadamente 402C.

30 Se disuelve en agua produciendo una solucidn

25.8.67. | . 3444 90
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azulada que tifie al algoddén de color gris-verdoso con buge
na solidez o resistencia después de termofijacidén alcali-
na.

Ejemplo 8:

4 partes de carbonato de sodio anhidro y 0,2
partes del colorante del Ejemplo 1 son disueltas en 200
partes de agua. 10 partes de algoddn mercerizado en forma
de madejas son sumergides a la temperatura ambiente en di
cho bafio colorante y, mientras se agita de manera conti-
nua, se comienza el calentamiento.

Se sfiaden en un corto espacio de tiempo, én
tres poreciones, 20 partes de sulfato de sodio anhidro.

Se regula el calentamiento de manera que en un
espacio de 20 minutos se alcanza la temperatura de 852C;
esta temperatura es mantenida durante una hora,

Al final, el material tefiido es extraido, es
lavado exhsustivamente con agua fria, con agua tibia des-
puds, es lavado con jabdn preparado con 2 g/litro de Diapon
T. Es enjuagado exhaustivamente y secado,

Se obtiene uns madeja tefiida con un color gris
brillante y que tiene buena solidez o resistencia, parti-
cularmente al lavado.

El bafio colorante, que estd muy poco coloreado,
puede ser ubilizado para tefiidos sucesivos ubtilizando el
mismo colorante después de enfriar a 502C y afiadir 2 par-
tes de carbonato de sodio, shorrando de esta manera sulfa-
to, carbonato y vapor de agua.

Ejemplo 9:
2 partes del colorante metalizado preparsdo de

acuerdo con el Ejemplo 4, mezcladas con 2 partes de N’aeco5

L. vhb&400



y 20 partes de urea, son disueltas en 80 partes de agua.,

Un tejido de algodbén es impregnado en el fular
con la solucidn asi obtenida y despuds es exprimido o es-
trujado hasta que su peso inicial aumenta en 75 a 80%;

5 después es secado de manera que el material contiene toda-
via 15% de humedad residual.

El tejido es sometido entonces a la accidn de
calor seco durante 5 minutos a una temperatura comprendi-
da entre 140 y 1602C, en primer lugar es énjuagado con

10 agua fria y después con agﬁa caliente, es lavado con ja=-
bdn durante 15 a 20 minutos en una solucibn al 3 o/oco de
una sustancia tensioactiva no iondgena. El tejido es en-
juagado de nuevo y secado. Se obtiene un tejido tefiido en
un color azulado oscuro gque tiene buena solidez o resis—

15 tencia general, particularmente al cloro.

La presente solicitud que corresponde a la pre
sentada en Italis, el 29 de Agosto de 1966, bajo el nfimero
prov. 21788, se acoge a los beneficios del articulo 51 del

vigente Estatuto sobre FPropiedad Industrial.

N oT 4

20 Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-

te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los si-

guientes:
24 l.= Procedimiento para la preparacidn de los
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colorantes reactivos con las fibras comprendidoes en la

férmula general

N
R, ~NaNe(R,-NaN) —T— R3~NH—(|J/ \c -N -
| !
N x CH,
Ne”r |
| SoaNa
cL

en que Rl’ R2 ¥y R3 son radicales benceno o naitaleno, susg
tituidos por grupos OH, SOBH, NO,, alcohilo, alcoxi infe-
rior (que tienen de 1 a 3 &tomos de carbono), haldgeno;
nesl§ 2; y que contienen al menos tres grupos sulféni-
cos en su molécula, caracterizado porque se condensa clo-
Turo cienGrico con la sal de sodio del 4cido anilino-N-
omega-metano~-sulfbénico y el producto de monocondensacidn
asi obtenido es condensado adicionalmente con el coloran—
te azoico seleccionado. _

2.~ Procedimiento para la preparacidn de colo-
rantes reactivos con las fibras de acuerdo con la prece-
dente reivindicacidn, caracterizado porque el producto de
condensacibén de clorurc ciandrico es hecho reaccionar con
un componente de copulacidn que pertenece a las-series del
benceno o del naftaleno, y despuds el compuesto diazoico
seleccionado es copulado con el producto obtenido, estanw
do sustituldos el componente diazoico y el componente azoi
co tal como se especifica en la reivindicacidn 1.

3.- Procedimiento para la preparacibén de colo=-
rantes. reactivos con las fibras.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an

tecede y paré los fines que se han especificado.

-u- 3444900
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Esta Memoria consta de quince hojas escritas
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