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"PROCEDIMIENIO PARA IA OBTENCION DE
COLORANTES AZOICOS".

Folbcidands; THPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad

inglesa, residente en: Imperial Chemical House,
Millbank, LONDRES, S.W.1., Inglaterra.

Este invencidn se refiere a un procedi-
miento para preparar mevos colorantes azdicos, més
particularmente colorantes poliazoicos solubles en
ague de la serle triazinica, adscuados para su empleo

5. como tintes reactivos para materiales textiles de

Mod. 113
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celulosa. Ya se han hecho un mimero de proposicionss

X,

anteriores para la fabricacion de tintes reactivos
solubles en agua para materiales textiles celuldsi-
cosS, que contienen més de un radicel 2zdico ¥y uno o
mas radicales c¢loro~s-triazinicos. Bs bien sabido

que los tintes que contiensn mds de un radical azdico
son, por lo general, mas sustantivos que loS coloran-
tes monoazoicos ¥ esta propiedad tiene ciertas desven
tajes en relacion con su empleo como tintes reactivos.
En la estampacidn, por ejemplo, esta sustatividad can
sa un ensuciamiento de las areas no estampadas cuanio
se retira por lavado el tints sin reaccionar después
del proceso de estampacion. Al tefiir, la mayor sus-
tantividad puede causar dificultades en la igualacién,
as{ como ensuciar el material adyacente durante el
lavado.

Se ha descubierto ahoras gque en tales colo-
rantes el empleo como sustituyente en el nicleo
s-triazinico de una o-alquilanilina sulfonada sumi-
nistra unos colorantes de sustantividad mas baja que
los tintes comparables que tienen un sustituyente
sulfoanilina en el micleo triazinico.

Los colorantes de la presente invencidn
Son colorantes azoicos solubles en agua que tienen
una pluralidad de radicales azoicos ¥y, como minimo,
un radiesl 2-cloro-s-triazin-4-ilamine en el que la
posicion 6 del micleo triazinico estd sustitufdo
por un radical sulfo-2-alquilanilina en el cual el
dtomo de nitrégens puede llevar un radical alquilo.

Como ejemplos de los sustituyentes de
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2-sulfo-2~alquilanilina, se pueden mencionar la
S5-sulfo-2-metilanilina, la 3-acetilemino=5-sulfo=2~
~metilanilina, la 2-metil-5-sulfo~N-etilanilina y la
2-metil=4d ,b=disulfoanilina.

Una clase preferente de los nuevos coloran
tes az6icos son los colorantes ¥ los complejos de me
tal, especialmente los complejos de cobre, de los co
lorantes representados por la formulas

A-N=N-M~-N=N-E-N-7 (1)

| h
en la que A significa el radical de un componente
diazoico, por ejemplo, de la serie bencdnica o nafta-
lénica, preferentemente un radical sulfo- o disulfo-
fenilo o un radical di- o tri-sulfonaftilo, M es un
radical 1,4-arileno, por ejemplo, el radical de una
amina aromdtica primaria de enlace para de la serie
bencénica o naftalénica, E es el radical de un com-
ponente de copulacion, por ejemplo, de la serie pira=-
zolénica, pero mas especialmente de la serie naftoli-
ca, R es un &tomo de hidrdgeno o un radical alquilo
con 1 hasta 4 atomos de carbono y T es un radical
2-cloro-s-triazin-4-il en el que la posicion 6 del
nicleo triazinico estd sustitufdo por un radical sul-
fo-2~glquilanilina en el cual el &tomo de nitrdgeno
puede llevar un radical alquilo.

Cuando E en le formula (1) representa un
residuo pirazoldnico, el radical azdico estd enlaza-
do & la posicion 4 del anillo pirazdlico y el grupo
~NoRoTe estd enlazado preferentemente a un sustitu-

yente ciclico aromdtico en la posicidn 1 del anmillo
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pirazdlico, por ejemplo, un radical bencénico, nafta~-
lénico o estilbémico.

Cuando E en la formula (1) representa un
resto naftdlico, el radical azdico estd enlazado,
en posicion orto, al redicel hidroxilo ¥y el grupo
-N.R.T. se puede enlazar, por ejemplo, o bien direc-
tamente al micleo naftalénico o a un micleo bencémi-
co formando parte de un sustituyente de anilina o
benzoilamina en el micleo naftalémico.

De especial interds en esta clase son los
complejos de cobre de los colorantes, en los cuales
A siénifica un radical mono- o disulfofenilo, E es
un radical 3,5-disulfo-1-hidroxi-2,6-naftileno y M
es un radical fenileno que lleva un radical hidro-
xilo en posicion orto con relacidn al radical azdico
que enlaza M con B y que puede llevar ulteriores sus-
tituyentes.

Una segunda clase preferida de los mevos
colorantes son aquellos representados por la formulas

T-NwA-N=F-E -N=N-A-N-0T (2)
R R
en la que A, R y T tienen los significados indicados
anteriormente y E1 gignifica el radical de dinaftol
o aminonaftol capaz de copular doé veces con los com=-
ponentes diazoicos, por ejemplo, un radical 1,5-dihi-
droxi-2,6-naftileno o un radical 1-amino-8-hidroxi-

~2,7T-neftilenc.

» 4 L]
De interes particular en esta clase son los

‘colorantes en los cuales A significa un radical feni-

leno o sulfofenileno y Ey es un radicel dcido 1-amino-
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~8~hidroxi-2,7-naftilendisulfonico.

De acuerdo con la invencion se provée un
procedimiento pare la obtencion de los muevos colo—
rantes azdicos gque comprenie el diazotar una emina
aromdtica y copular el compuesto diaszoico as{ obte~
nido con un componente de copulacion en el cual, o
bien la amina aromatica o el componente de copula-
cion o ambos, la amina aromatica y el componente de
copulacion contienen un radicsal azdico y, o bien la
amina aromatica o el componente de copulacion o am-
bos, la amina aromdtica y el componente de copula~
cion conmtienen un radical 2-cloro-s—triazin-4-ilamino
en el que la posicidn 6 del micleo triazinico esta
sustituida por un radical sulfo-2-glquilanilina en
el qua el dtomo de nitrégeno puede llevar un radi-
cal alquilo.

El procedimiento de arriba se puede reali-
zar, por ejemplo, diazotando un compuesto aminoazdico
¥y copulando con un componsnte de copulacion que con-
tiene un radical 2-cloro-s-triazin-4-ilamino de la
clase mencionada. Como ejemplos de los compuestos
aminoazoicos que se pueden emplear para este finali-
dad se pueden mencionar los compuestos de formula:
A-N=N-H~- M, enla que A y M tienen los sig-
nificados anteriormente indicados, por ejemplo, los
productos obtenidos por copulacidn de un compﬁesto
dimzoico con una amina p-copuladora de la serie ben-
cénica o maftalénica.

Como ejemplos de componentes de copulacion

que se pueden emplear para esta finslidad se pueden
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mencionar los productos de reaccion de proporciones
equimoleculares de cloruro cianmirico, o-alguilanili-
nas de la clase aqui descritas y aminonaftoles o
aminopirazolonas,

El procedimiento anterior se puede reali-
zar alternativamente, por ejemplo, diazotanio una
amina aromdtica que contenga un radical 2-cloro-s-
triazin-6-ilmine de la clase sefialada y copulando
con un componente de copulacidén que contenga un ra-
dicel szdico y que asimismo puede contener un radi-
cal 2-cloro-g~-triazin~6-ilamino de la clase sefialada,

Como ejemplos de las aminas aromiticas que
sSe pueden emplear se pusden méncionar las aminas de
formulas

T - P'n A - NH2
R

en la que A, Ry T tienen el significado anterior-
mente indicado, por ejemplo, los productos de reac-
cion de proporciones equimoleculares de cloruro cia-
nirico o-alquilanilinas de la clase descrita y ari-
lendiaminas, por ejemplo, los acidos m~ o p-fenilen-
diamina~-sulfonico.

Como ejemplos de componentes de copulacion
que se pueden emplear se pueden mencionar log compo=-
nentes de copulacion de formula:

H.E1 “« N=N=A 0 H.E1 -N=~A - ? -7

R
en las que A, R, T ¥y.Bq tienen los significados an-
tes seflalados, por ejemplo, los productos obtenides

tomando un componente de copulacion capaz de copular



dos veces con compuestos diazdices y copular con
un mol solamente de un compuesto diazdico bajo con-
diciones &cidas. Un radical 2-cloro-s-triazin-4-ile-—
mino de la clase seflalada se puede introducir en el
5 componente de copulacion, copulando con un compuesto
diszoico de una amina aromética que contensa un ra-
dical nitro, reduciendo, para convertir el nitro en
amino, y condensando con un compuesto 2,4-dicloro-s-
triazinico que contenga en la posicidn 6 del micleo
10, triazinico un radical sulfo-2-alquilanilina, en el
cual el Atomo de mitrogeno puede llevar un radical
alquilo.
En el procedimiento de la presente inven~
cion se puede reelizar la diazotacidn segin métodos
15; usuales, pero al copular es preferible mantener el
pH del medio de reaccion emtre 7 y 8 para reducir
la posibilidad de una hidrolisis de los atomos de
cloro en los radicales cloro-s-triazi{micos.
Los mievos colorantes azoicos son valiosos
20. para colorear materiales textiles de celulosa, por
ejemplo, los materiales textiles que comprenden al-
godon natural o regenerado. Para colorear tales ma-
teriales textiles los nuevos coloramtes azdicos se
egplican preferentemente mediante un proceso de tefiido
25; o estampacion sobre el material textil celulosico en
conjuncién con un tratamiento con un agente aceptor
de dcido, por ejemplo, hidroxido sodico, carbonato
sodico o bicarbomato sédico, que se puede splicar al
material textil celulosico antes, durante o despuds

30. de la aplicacidn del agente durante la etapa de
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calentamiento. Cuando se aplican asi{ sobre los ma-
teriales textiles celuldsicos los muevos colorantes
azéicos reaccionan con la celulosa y se pusden vi-
gorizar para dar fuertes tonalidades que tienen muy
buena solidez & la luz y a los tratemientos himedos,
especialmente gl lavado fuerte.

Ia invencion se ilustra, pero no se limita
mediante los ejemplos siguientes, en los cuales las
partes y porcentajes son en peso.

BJENPLO 1 -~

Acido 4-nitroanilins-6-sulfdnico diazotado
se copula bajo condiciones écidas con una proporcion
equimolecular de dcido 1-amino-8~naftol-3:6-disulfo~
nmico. El compuesto nitro azdico resultante se reduce
al compuesto amino azdico calemtando a 402¢ durante
1-2 horas con una solucién acuosa de sulfuro sddico.

Se agrega una solucion neutra de 10,5 par-
tes de la sal sédica del dcido 1:3~diaminobencens—4-
sulfénico en 100 partes de agua a una suspensidn agita
da de 9,25 partes de cloruro ciamirico em 60 partes de
ague, 100 partes d%agua y 100 partes de hielo., La mez-
cla se agita durante una hora a unos 02 - 580, ajus-
t4ndose el pH de la mezcla a 6 mediante la adicidn de
una solucidn acuosa al 10% de carbonato soédico. Cuan~
do le reacciodn ha terminado se agrege una solucion de
10,5 partes de la sal sddica del dcido 2-aminotolueno-
~A-sulfonico en 100 partes de agua y la mezcla se, agi-
ta a 40-459C, manteniéndose el pH a 7 mediante la adi-
cién de una solucién acuosa al 10% de carbonato sodico

hasta que la reaccidén haya terminado. La mezcla se en~
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solucion acuosa 10 N de écido clorhidrico, seguide

de 25 partes de una solucion acuose 2 N de nitrito
sddico. Cuando la diaszotacion esté terminada se
agrege la mezcla resultante a upa solucion de 29,2
partes de 1-amino-2-(4'-amino-6'-sulfofenilezo)-8~
naftol-3:6-disulfonato trisodico en 600 partes de
agua, previamente preparado. La mezcla Se aglta a
0-52C, manteniéndose el pH a 7 mediante la adicidn
de una solucidn acuosa al 10% de carbonato sddico,
hasta que la copulacidn esté terminada. Se agrega
una solucion neutra de 17,85 partes de la sal sodi-
ca de 2:4-dicloro-6-(2'-metil-5'-sulfoaniling)~s—
‘triazina (praparado por adicidn de una solucidn neu-
tra de 10,45 partes de la sal sdédica del aeido
2-aminotolueno-4-sulfonico en 125 partes de agua a
una suspension agitada de 9,25 partes de cloruro
clianmirico en 60 partes de acetona, 50 pertes de agua
¥y 50 partes de hielo, con agitacign de la mezcla du~
rante una hora entre 02 y 59C, maﬁteniéndose el pH
de la mezcla entre 6 y 7 mediante adicidn de una so-
lucion acuosa al 10% de carbomato sédico), en 200
partes de agua y la mezecla se agita a 40-459C, man-
teniéndose el pH en 7 mediante la adicion de vma
solucion acuosa al 10% de carbonato sdédico hasta

que la reaccion haya terminado. EL colorambe azul-
verdoso se precipita por adicidn de cloruro sédico,
se separa por filtracion y se seca. Eﬁ?olorante,
asi obtenido, contiene dos &tomos de cloro por

molécula.
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Una solucion de 13,3 partes de 3-/Z'-cloro-

~4t(2"-metil-5"-sulfoaniline)-1t:3t:5 ' ~triazin-6n

EJENPIO 2 -~

ilaming/-anilin-6-sulfonato discdico (preparado, se-
gun se describe en el ejemplo 1) en 200 partes de
agua se agita a O - 52C, Se agregan 6,25 partes de
una solueidn acuosa al 10% de deido clorhidrico se-
guido de 12,5 partes de una solucidn acuosa 2 N de
nitrito sédico. Cuando ha terminado la diazotacion
se agrega la mezcla resultante & una solucion de
15,35 partes de 1-amino-2(3'-nitro~6'-sulfofenilazo)-
-8-naftol-3:6-disulfonato trisodico en 300 partes de
agua, La mezcla se agita a 0 - 52C, menteniéniose el
pH en f mediante la adicién de una solucidn acuosa
al 10% de carbonato sodico hasta que la copulacién
haya terminado. El colorante azul verdoso Se preci-
pita mediante adicidn de cloruro sodico, se separa
por filtracion y se seca. EL colorante obtenido con-
tiene un dtomo de cloro por molécula.
EJEMPLO 3 -

Una solucion de 4,9 partes de anilina~4-
sulfonato sodico en 75 partes de agua se agita a
0-52C, se agregan 6,3 partes de una solucidn acuosa
10 N de acido clorhidrico, seguido de 12,5 partes
de una solucion acuosa 2 N de nitrito sdédico. Ia
mezcla se agita a 0 - 52C hasta terminar la diazo-
tizacidn. .

Una solucion neutra de 9 partes de la sal
sodica de 2:4-dicloro-6-(2'-metil-5'-sulfoaniling)-

-s-triazina (preparada segin se ha deserito en el
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ejemplo 1) en 100 partes de agua se agrega & una

solucion neutra de 14,6 partes de la 1-amino-2-
(4'-amino=-6'=-sulfofenilazo)-8-naftol-3:6-disulfo-
nato trisodico en 250 partes de agua. La mezcla se
agita a 40 ~ 4592C manteniéndose el pH en 7 median—
te la adicién do una solucién acuosa al 10% de carbo
nato sodico hasta que la reaccidn haya terminado. La
solucion se enfria a.O-EQC ¥y se agrega el écido ani-
lina-4-sulfonico diazotado previamente preparado.

La mezcla se agita a 0 - 52C manteniéndose el pH a

7 mediante adiciodn de una solucion acuosa al 10%

de carbonato sodico hasta que la copulacidn esté
terminada. El colorante azul verdoso se precipita
mediante adicion de cloruro sédico, se separa por
filtracion y se seca. EL colorante obtenido contie-
be un atomo de cloro hidrolizable por molécula.
EJEVMPLO 4 -

Si en el ejemplo 3 la sal diazdica obte~
nida de 4,9 partes de dcido aniling-4-sulfonico se
sustituye por la sal diazdica obtenida de 8,95 par-
tes del 3-(2':4'~dicloro~1':3':5'~triazin-6'~ilaming)-
anilin-6-sulfonato sodico, Se obtiene un colorante
azul verdoso que contiene tres atomos de cloro hidro-
lizable por molécula.

- NOTA-

Descrita suficientemente la naturaleze del
invento, as{ como la manera de vealizarlo en la préc
tica, debe hacerse constar que las disposiciones an-
teriormente indicades, son susceptibles de modifica-

ciones de detalle en cuanto no alteren su principio
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fundemental. También se hace constar que el imvento
corresponde a una Solicitud de patente, presentada
en Inglaterra, con fecha 1 de agosto de 1966, bajo
el N2 34390/66, que fue completada el 24 de julio
de 1967, acogiéndose por lo tamto, a los beneficios
que conceden los Convenios Internacionales en vigor,
siendo lo que comstituye la esencia del referido
invento y por lo que se solicita Patente de Inven-
cion, por 20 afios en Espafia: "PROCEDIMIENIO PARA
LA OBILENCION DE COLORANTES AZéICOS"; caracterizan-
dose por lo siguiente:

18 . Proqedimiento para la obtencion de
colorantes azoicos, caracterizado porque una amina
aromatica se diazota y el compuesto diazdico asi
obtenido se copula con un componente de copulacion
en lo cual o bien la amina aromdtica o el componsn~
te de copulacion o ambos, la amina aromitica y el
componente de copulacidn, conbtienen un radical azoi-
co ¥, o bien la amina aromdtica o el componente de
copulacidn o ambos, la amina aromdtica y el compo-
nente de copulacion, contienen un radical 2-cloro-
~-s-triazin~-4-ilamino eﬁ el que la posicion 6 del
micleo triazinico estd sustituido por un radical
sulfo~2=glquilaniling en el que el dtomo de nitro-
geno puede llevar un radical alquilo, formando esi
un colorante azdico Soluble en agua que tiene una
pluralidad de radicales azdicos y como minimo un
radical 2-cloro-s-trigzin-4-ilamino en el que la
posicion 6 del micleo triazinico estd sustitufda

por un radical sulfo-2-alquil-anilina en el cual el
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dtomo de nitrogeno puede llevar un radical alquiloo

28,- Procedimiento para la obtencion de
colorantes azoicos; tal y como queda substancial-
mente descrito en la presente Memoria.

Bsta Memoria consta de trece hojas escri-

tas a mafuinipor una sola cara.

gOMEZ ACEBD Y MODEL
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