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"PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE
COLORANTES AZOICOS",

Folicifante:  TMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad
inglesa, residente en: IMPERIAL CHEMICAL HOUSE,
Millbank, LONDRES, S.W.1., Inglaterra.

Esta invencidn se refiere a un procedimien
to para preparer mevos colorantes azoicos, mis par-
ticularmente colorantes poliazdices solubles en agua
de la serie triazinica, adecuados para su empleo co-

5o mo tintes reactivos para materiales textiles de
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celulosa.

Ya se han hecho un mimero de proposiciones
anteriores para la fabricacidn de tintes reactivos
solubles en agua para materiales textiles celuldsi-~
cos, que contienen mas de un radical azdico y umo o
mas radicales cloro-s—triazinicos. Bs bien sabido
que los tintes que contienen mds de un radical azdi-
co son, por lo general, mds sustantivos que los colg
rantes monoezdicos y esta propiedad tiene ciertas
desventajas en relacidn con su empleo como tintes
reactivos. En la estampacién, por ejemplo, esta
sustantividad causa un ensuciamiento de las &reas
no estampadas cuando se retira por lavado el tinte
sin resccionar después del proceso de estampacion.
Al tefiir, la mayor sustanbtividad puede causar difi-
cultades en la jgualacion, asi como ensuciar el me-
terial adyacente durante el lavado.

Se ha descubierto ahora que en tales colo~-
rantes el empleo como sustituyente en el micleo
s-triaz{nico de una o-alquilanilina sulfonads sumi-
nistra unos colorantes de sustantividad més baja que
los tintes comparables que tienen un sustituyente
sulfoanilina en el micleo triazinico.

Los colorantes de la presente invencign
son colorantes azoicos solubles en agua que tienen
wna plurelided de radicales azdicos y, como minmimo,
un radicel 2-cloro-s-triazin-4-ilamino en el que la
posicidn 6 del micleo trimzinico estd sustitufdo por
un radical sulfo-2-alquilanilina en el cual el atomo

de nitrogeno puede llevar un radical alquilo.



2-sulfo-2-alquilanilina se pueden mencionar la
S5-sulfo-2-metilanilina, la 3=-acetilamino-5-sulfo-
~2-metilanilina, la 2-metil=5-sulfo-N-etilanilina
5 v la 2-metil-4,5-disulfoanilina,
Una clase preferente de los mevos colo=-
rantes azoicos son los colorantes y los complejos
de metal, especialmente los complejos de cobre, de
los colorantes representados por la férmulas
10, A-N=Na-M-N=N-E-NaT (1)
R
en la que A significa el radical de un componente
diazoico, por ejemplo, de la serie bencénica o naf-
talénica, preferentemente un radical sulfo- o disul-~
15, fofenilo o un radical di- o tri-sulfonaftilo, M es
un radical 1,4-arileno, por ejemplo, el radical de
una amina aromitica primeria de enlace para de la
serie bencénica o naftalénica, E es el radical de un
componente de eopulacién, por ejemplo, de la serie
20, pirazolénica, pero mds especialmente de la serie naf
tolica, R es un dtomo de hidrdgeno o un radicel al-
quilo con 1 hesta 4 dtomos de carbono y T .es un ra-
dical 2-cloro-s—-triazin-4-ilo en el que la posicion
6 del micleo triazinico estd sustitufdo por un radi-
25. cal sulfo-2-alquilanilina en el cual el Atomo de ni-
trogeno puede llevar un radical elquilo.
Cuando E en la formula (1) representa un
residuo pirazoldnico, el radical azoico estd enla-
zado a la posicion 4 del anillo pirazolico y el grupo

30. ~-N.R.T. estd enlazado preferentemente 2 un sustituyente
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cfclico aromdtico en la posicién 1 del anillo pira-
z6lico, por ejemplo, un radical bencémico, naftalé-
nico o estilbémico.

Guando E en la formwla (1) represenmta un
resto naftolico, el radical azdico estd enlazado,
en posicidn orte al radical hidroxilo y el srupo
~N.R.T. se puede enlazar, por ejemplo, o bien direc
tamente al nicleo naftalénico o a un micleo bencé-
nico formando parte de un sustituyente de anilina o
benzoilamina en el micleo naftalénico. ;

De especial interés en esta clase son los
complejos de cobre de los colorantes, en los cuales
A significa un radical mono~ o disulfofenilo, E es un
radical 3,5-disulfo~l-hidroxi-2,6~-naftileno y M es un
radical fenileno que lleva un radical hidroxilo en
posicidn orto con relacidn al radical azdico que en-
laza M con E y que puede llevar ulteriores sustitu-
yentes.

Una segunda clase preferente de los nuevos
colorantes son aquellos reprewentados por la formulas

T - P -A~-N=0N- E1 - N=N-A- P’~ T (2)
R _ R
en la que A, Ry T tienen los significados indicados
anteriormente y E1 significa el radiczl de dinaftol
o aminonaftol capaz de copular dos veces con loS Coml~
ponentes diazoicos, por ejemplo, un radical 1,5-dihi-
droxi-2,6-naftileno o un radical 1-aminp~8-hidroxi-
—Z,f-naftilenoo
De interés particular en esta clase son los

colorantes en los cuales A signifiea un radical feni-
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leno o sulfofenileno y E1
~8-hidroxi-2,7-naftilendisulfinico.

De acuerdo con la invencion se provee un
procedimiento para la obtencidn de los mievos colo-
rantes azoicos, segin el cual el cloruro ciamirico
Se conlensa con un mol de una o-algquilanilina que
contiene como mimimo un radical écido sulfonico y
gue puede llevar un radicel alquilo en el dtomo de
nitrégeno, y el compuesto dicloro~s-triszinico re-
sultante se hace reaccionar con un compuesto soluble
en agua que contiene una pluralidad de radicales
azoicos y, como minimo, un radical amino acilable.

Como ejemplos de los compuestos solubles
en ague empleados en el procedimiento se pueden men-
cionar los compuestos de las formulas:

A-eN=N-M-N=N-E-- MR (3)

il

en la que A, M, E y R tienen el significado antes

indicado,
H - ? ~A-N=N-E -N=N-4- ? -H  (4)
R R
y T—?—A—N=N~E1—N=N—A—W (5)
R R

en las que T, A, Ry E1 tienen los significados ante-
riormente indicados. Si bien los simbolos A y R se
presentan dos veces en las formulas (4) y (5), debe
quedar entendido que cada uno no representa necesa-
riamente el mismo radical en ambos lugares,

Como ejemplos de las o-alquilanilinas que
se pueden emplear en el procedimiento anterior se

pusden menciomar el 4-sulfo-2-aminotolueno, el
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4~sulfo-2-etilaminotoluenps, el dcido éig;;ﬁbfolueno-
4,5-disulfonico, el dcido 2-amino-6-acetilaminotolue—
no~4-gulfonico, el dcido 2:6-dimetilanilina-3:5-disul
fonico y el écido 2:4:6-trimetilanilina~3:5-disulfonico.

Los mievos colorambes azdicos son valiosos
Para colorear materiales textiles de celulosa, por
ejemplo, los materiales textiles que comprenden algo-
ddn natural o regenerado. Para colorear tales materig
les textiles los muevos coloranbtes azoicos se aplican
preferentemente mediante un proceso de tefildo o estam
pacion sobre el material textil celulésico en conjun-
cion con un tratamiento con un agente aceptor de dci-
do, por ejemplo, hidroxido sdédico, carbonato sédico o
bicarbonato sdodico, que se puede aplicar al material
textil celulosico antes, durante o después de la apli
cacion el agente durante la etapa de calentamiento.
Cuando se aplican as{ sobre los materieles textiles
celulgsicos los mievos colorantes azoicos reaccionan
con la celulosa y se pueden vigorizar para dar fuer=
tes tonalidades que tlenen muy buena solidez a la luz
y a los tratamientos himedos, especialmente al lavado
fuerte.

La invencidn se ilustra, pero no Se limita
mediante los ejemplos siguientes, en los cuales las

partes y porcentajes son en peso.

EJEMPLO 1 -~

Acido 3-nitroenilina-4-sulfénico diazotado
se copula bajo comdiciones acidas con 4cido 1-amino-
-8-naftol-3:6-disulfdnico, el compuesto monoazoico

as{ obtenido se copula bajo condiciones alcalinas con



5e

10.

15.

20.

25'

30.

R S8

una proporcidén eguimolecular de dcido 3-nitroanilina-
~6-sulfénico diazotado. EL compuesto dinitro disazoi-
co resultante se reduce al compuesto triamino disaza;
co calentando a 402C durante 1-2 horas con una Solu=-
cion acuosa de sulfuro sodico.

Una solucion neutra de 20,9 partes de
2-aminotolueno-4~sulfonato sodico en 250 partes. de
agua se afiade a una solucion agitada de 18,5 partes
de cloruro ciamirico en 120 partes de acetona, 100
partes de agua y 100 partes de hielo. La mezcla se
agita durante una hora entre 02 y 52, manteniéndose
el pH de la solucion entre 6 y 7 mediante la adicidn
de una Solucion 2cuosa al 10% de carbonato sodico.
Cuando la reaccion ha terminado se agrega una Solu-
cidn neutra de 40,25 partes de 1-amino-2:7-bis(3'-
—ami no-6' ~sulfo~fenilazo)-8-naftol-3: 6-disulforato
tetrasddico en 800 partes de agua, previamente pre-
parado, y la mezcla se agita entre 402 y 452C, mante-
niéndose el pi en 7 mediante la adicidn de una solu-
cion acuosa al 10% de carbomato sédico hasta que la
reaccidn haya terminado. EL coloranbte precipitado
por la adicidn de cloruro sodico se filtra y se seca.

El compuesto triamino disazdico, el deido
1-aming~2:7~bis(3'~amino=-6'~sulfofenilazo)-8-naftol-
~3:6-disulfénico se puede obtener en menor remdimien
to empleando el acido 3-aminpacetanilide~A-sulfonico
como componente diazoico, con ulterior hidrolisis del
compuesto bis-acetilamino disazdico.

La tabla siguiente de las tonalidades de

ulteriores ejemplos de los nuevos colorantes de la
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presente invencidn que se obtiene e
genorales del ejemplo 1 mediante condensacion de la

sal sédica del compussto amino- o diaminoazéico men—
cionado en la columna 2 con una proporcién equivalen~

te del compuesto heterociclico mencionsdo en la co-

Jumna 3.

Ejem~ Compuesto mgno- o Compuesto Tonglidad

plo. poliaminoazoico heterociclico
Acido 1-aminp-2:7- 2:4-dicloro-6- Verde
bis-(4'-amino-6'- (2'-metil-5"- oscuro
sulfofenilazo)-8- sulfoaniling)-
ngftol-3:6-disul« -g~triazina
fonico
Acido 1-amino-2:7- Azul
bis-(3'~aminofeni- idem. verdoso
lazo)-8~-naftol-3:6-
disulfonico
Acido 2-N-metilami  2:4~dibromo-~6- Azul -
no=6-/Ft-(2":5"-dF (2'-metil-5'-
sulfofenilazo)-2'= sulfoaniling)-
hidroxi-5'-metilfe s-triazina
nilazo/-5-naftol—
=T-sulfonico
(Complejo de cobre)
Acido 2-amino-6-/4%= 2:4-dicloro=-6- Azul
(2"-metil-5"-sulfo- (2'-metil~-5'-
fenilazo)-2!'-hidro- sulfo-N-etil-
xi-5'-metilfenilazo/ aniling)-s-
~5-naftol-1:7-disul ‘triazina
fonico
(Complejo de cobre)
1:3~dihidroxi-2-(2'~ 2:4-dicloro-6~  Marrdn
sulfo=4'-aminofenil- (2'-metil-5'=—
azo)-4-(2"-hidroxi- sulfoaniline)-
5%—sulfofenil-azo) -s~-triazina
benceno

7 1:3-dihidroxi~2-(4"= 2:4-dicloro-6-  Marrén

amino-2':2%-disulfo- (2t-metil-4'-
estilben-4'-ilazo)-~ sulfoaniling)-
wf=(2" _hidroxi-5'"- ~g-triazina
sulfofenilazo)ben~

ceno



Ejem~ Compuesto mgno- o Compuesto Tonalidel

plo. poliaminoazoico heterociclico

8 Acido 1~amino~7—é§'— 2:4-dicloro=—6— Azul
(4%:8"-disulfo 2 L (2%:6'-dimetil~
ilazo)=2'=hidroxi~5t- 3te5-disulfo~
metoxifenilazg/-8-naf- aniling)-g—tri-
tol-3:6-disulTonico azina
(Complejo de cobre)

9  Acido 1-amino-T-/F¢- 2:4~dicloro—6- Violeta
(6":8"-disulfonaft- (2':4'6 ~tri-
2t-ilago)«Z~carboxi- metil=3%:H'-
fenilazo/-8-naftol- disulfoanilino)
~?:6~disulfonico ~g-triazina

Complejo de cobre)

10 Acido 1-aming-2:7-bis~ 2:4=dicloro=6~ Verde
(6t—amino-4t:8'-disul- (2t-metil-~5'- oscuro
fonaft-2'-ilazo)-8- sulfoaniling)-
naftol-3:6-disuifonico ~s~triazina

11 Acido 1-aminp-2-(6*= idem. Azul
amino—4':8'-disulfo- verdoso
naft-2t-ilazo)-7~(2"=
sulfofenilazo)-8—~naf-
to0l-3:6~disulfonico

12 1=(2'-metil-3"'-amino~ 2:4~dicloro—6- Rojo
5t—sulfofenil)-3-car~ (2t-metil~5'=
boximd-/T"=(2%~sulfo~ sulfoaniling)-
fenilazg)-2"-metoxi~ ~-s~triazina
5"-metilfenilazg/-5-
pirazolona

13 Acido 1-amino=T-/4t idem. Azul,
(3":6":8"~trisulfo-
naft-2"-ilazo)-2'-
hidroxi~5'-metilfeni
lazg/~-8-naftol-3:6-
disulfonico
(Complejo de cobre)

14 Acido 6-amino=2-/F'~ iden. Amarillo
(4"-N-metil-aminofe— rojizo
nilazo)~2':5t-dimetil-
fenilazg/-ngftalen—
~4:8-disulfonico

15  Acido 6-amino~2-/%'- 2:4~dicloro~6-  Amarillo
(4"-metilaminofenil— (2t:6'-dimetil- rojizo

azo)-3tmetoxi—6"'—
metilfenilazo/-ngf-
talen~4:8-disulfonico

3':5'-disulfo-
aniling)mg-tri-
azina,
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Ejem~ Compuesto mgno- o Compuesto Tonalidead
plo. poliaminpazoico heterociclico
16 Acido 6-amino—2~é§'— 2:4-dicloro~6-  Amarillo
(4"-N-metilaminoTe~ (2':6'-dimetil- rojizo
nilazo)-6"'-sulfonaft— 3151 ~disulfo-
1'-ilazg/-naftalen~ aniline)-s~tri-
~4:8~disulfonico azing
17  Acido 2-amino-6-(2'— 2:4-dicloro-6~  lMarron
hidroxi-3'-sulfo-5"- (2t:41:6Y=tri~
nitrofenilazo)-5-naf- metil-3':5"
to0l-T-sulfonico disulfoanilino)
(?og lejo de cobalto -s-triaszina
18 Acido 1-amino-2:7- 2:4-dicloro=6- Azul
bis-(3'~aminofenil~" (2tmetil-4t:5'—=  verdoso
az0)-8-naftol-3:6- disulfoaniling)-
disulfonico ~s-triazing
19 Acido 1-amino-2:7-bis- 2:4-~dicloro-O- Verde
(4t—aminofenilazo)-8-  (2':6'-dimetil- oscuro
naftol-3:6-disulfonico 35t -disulfo~
aniling)=g=tri-
azina
20 Acido 1-amino-2~(3'~ 2:4-~dicloro~6- Azul
amine-6'-sulfofenil- (2t-metil-5*= verdoso
az0)=T7=(3"-aminofe~ sulfoaniling)-
nilazo)=-8-naftol-3:6-  ~s-triazina
disulfonico
21 Acido 1-amino=-2:7-bis- 2:4-~dicloro~6- Verde
(4'-amino-6'~sulfofe~- (2¥-metil-dt: oscure
nilazgo)-8-naftol-f- 5tedisulfoani-~
sulfonico 1lino)=-s~triazim
22 Acido 1-amino—2-(4'- 2:4-dicloro~b- Verde
amine—6'-sulfofenil~ (2'emetil-5"—- oscuro
a%0)=T=( 4" =N-metil- sulfoaniling)-
aminofenilazo)~8-naf -g-triazina
23 Acido l-amino-2:7-bis idem. Azul
(3t—-amino-6'-sulfofe~ verdoso
nilazo ),-8~naf'tol-—4- 26~
disulfonico
24 Acido 1:6-bis(4t-T- 2:4-dicloro—6- Rojo
metilaminofenilazo)~ (2'~metil-4':5'- oscuro
2~amj no-5-naftol-T- disulfoaniling)

sulfonico

~s-triazina
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Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, as{ como la manera de realizarlo en la préc-
tica, debe hacerse constar gue las disposiciones an-

5. teriormente indicadas, son susceptlbles de modifica~
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio
fundemental. También se hace constar que ol invento
corresponde a una solicitud de patente presentada en
Inglaterra, con fecha 1 de agosto de 1966, bajo el

10. nimero 34390/66, que fue completada el 24 de julio de
1967, acogiéniose por lo tanto, a los beneficios que
concedsn los Convenios Inmternacionales en vigor, sien-
do lo gue constituye la esencia del referido invento
y por lo que se solicita Patente de Imvencidn, por 20

15, afios en Espafia: "PROCEDIMIENTQ PARA LA OBTEHCION DE
COLORANTES AZOICOS"; caracterizaniose por lo siguiente:

12 ,~ Procedimiento para la obtencion de co-
lorantes azoicos, caracterizado porque un cloruro cia-
mirico se condensa con un mol de una o-alquilanilina

20. que contiene como minimo un radical dcido sulfémico y
que puede llevar un radical alquilo en el étomo de
nitrogeno y el compuesto dicloro-s-triazinico resul-
tante se hace reaccionar con un compuesto soluble en
agua que contenga una pluralidad de radicales azdicos

25, y como minimo un radical amino acilable, formando as{
un colorante azdico soluble en ague que tiene une plu~
ralidad de radicales azgicos y como minimo un radiecal
2-cloro-s-triazin-4—~ilamino en el que la posicidn 6
del micleo triazinico estd sustituf{da por un radical

30. sulfo-2-alquil-anilina en el cual el dtomo de mitrégeno
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puede llevar un radical alquilo.
28,~ Procedimiento para la obiencidn de

colorantes azdicos; tal y como queda substancialmen-

te descrito en la presente Memoria,

Este Memoria consta de doce hojas escritas

4 6 NOV, R0

’ *
8 magulins por una sSola cara.
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