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La presente invencidn se refiere a nuevos
colorantes reactivos, y a un método para tefiir materia- |
les de fibra, usando los mismos.

Mas en particular, la invencidn se refiere
a nuevos colorantes de color rojo azulado, representa-

dos por la férmula:
0H NH - ¥

RO N= N

HOBSOHZCHZCOZS

HO,S

donde R es metilo o etilo; dos X son diferentes entre si,é
v una de ellas representa un dtomo de hidrégeno, mientras
que la otra representa un grupo 4cido sulfénico; e Y es

un acetilo o cloroacetilo, o €5 un benzoilo o bencenosul-
fonilo, pudiendo tener el benzoilo y bencenosulfonilo un

TN s e e

4tomo de haldgeno, o un alcohilo, en el ndcleo. ;

Es bien sabido que los colorantes'que tienen;
el grupo 1
—SOgCHZCHzosOBH, -S0,CH~CHy 6 =~850,0H,CHCl  se usan, co{
mo colorantes llamados reactivos, para la tincidn de ma- :
teriales de fibra.

Los autores de la presente invencidn exami-
naron la relacidn entre la estructura y propiedades de

esta clase de colorantes, hallando que los colorantes re-!

:
[
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presentados por la anterior férmula (I) no solo tienen

excelente fijeza, sino que tambiédn destacan por su clari-
dad de matiz. Los nuevos colorantes reactivos de la pre-
sente invencidn, representados por la anterior férmula (I);
se preparan diazotando h-metoXi- o -etoxianilinco-3-beta~

hidroxietilsulfén, copulando el producto de diazotacidn

. “con un 4cido aminonaftolsulfénico, representado por la

férmula:
HO NH - Y
(I1)
HO4S £ &

donde X e Y son segin se han definido antes, y gsterifi-
cando luego con dcido sulfirico el grupo hidroxilo del
grupo beta-hidroxietilsulfdn; o diazotando primero el
compenente aminico antes mencionado en la forma de su
éster de dcido sulfdrico, y copulando luego el producto
de diszotacidn con dicho dcido aminonaftolsulfdnico.

Los colorantes obtenicos segln el presente
-método son adecuados para la tincidn de diversos materia;
les, particularmente iibras naturales, o regeneradas de
celulosa, tales como fibras de algoddn, lino, rayén vis-
cosa y iibras cortadas de viscosa, fibras que contienen
hidréxilo, tales como Ifibras de poli(alcohol vinilico),
y fibras que contienen nitrégeno, tales comc lana y poli(ami
das), y dan fibras teriiacas que tienen un color rojo azula-
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do claro sin igual.

La tincidn usando los presentes colorantes
se efectiia segin un método de tincidn por inmersidn, es-
tampado o impregnacidn, en presencia de un agente capta-
dor de &dcido, como en el caso de los colorantes reactivos :
para fibras ordinarios. Como alternativa, la tincidén se
puede efectuar segln un procedimiento en el que, después
de estampar o impregnar, se efectie un tratamiento de
fijacidén con un agente captador de &cido.

Los presentes colorantes, por si mismos,
son compuestos nuevos, y los productos teilidos resultan-
tes muestran una fijeza a la luz y fijeza en himedo no-
tablemente excelentes. Ademds, en el caso de los coloran—;
tes de la férmula anterior en la que Y es un grupo ben-
cenosulfdnilo que tiene o no tiene &tomos de halégenc
o alcohilos, la fijeza a la ebullicidén con 4cido es par-
ticularmente favorable.

Los siguientes ejemplos ilustran el método
para preparar los nuevos colorantes de la presente in-
vencidn, donde todas las partes y tantos por cilento son

en peso, a no ser que se especifique otra cosa.

Ejemplo 1

Se afladen a, y se disuelven en 11k partes
de 4cido sulfirico del 98%, a de 15 a 202C, 23,1 partes
de L-metoxianilino-3-beta~hidroxietil-sulfén. AL cabo
de 1 hora se carga la solucidn en 342 partes de agua he-
lada, y los cristales depositados son separados por fil-~
tracién. El sulfato resultante es afladido a 120 partes

de agua de hielo. Se cargan en la mezcla 10 partes de

- -
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3 partes de carbonato sédico. Se afiade gota a gota a esta

| ..
' solucidn la solucidn diazoica obtenida antes, para efec-

goddn con un color rojo azulado profundo, sin igual, se-

| afiadiendo gota a gota una solucidn acuosa que contiene 6,35

' partes de nitrito sédico.

' fcido l-acetilamino-8-naftol-3,6-disulfénico en 300 partes;

dcido clorhidrico, y luego es diazotada, con enfriamiento,

Por otra parte, se disuelven 37,3 partes de

de agua, y la solucidn es ajustada a pH neutro, usando 5, 3t

i
tuar la copulacidn. Durante esta reaccidn de copulacién E
sé afiaden aproximadamente 11 partes de bicarbonato sédico,i
para ajustar la solucidén a u pH de 6 a 7. Una vez completa%
da la reaccidn, se afiaden a la solucidn de reaccién 110
partes de cloruro sédico, y la mezcla es sometida a fil-
tracidn v secado, obteniéndose 55 partes de un colorante,

en forma de polvo rojo oscuro , que tiene la férmula es-

! tructural!
' |
OH NHCOCH; |
i
H3C0 N =N =
(IIT)
P
HO, SOH,CH, 0,8 HO3S S03H -

El colorante asi obtenido puede tefiir al al-
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gin un procedimiento de tincidn aplicado a un colorante !
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reactivo usual, usando carbonato sédico como agente cap-
tador de 4cido, y muestra una fijeza tan excelente como
el grado 4 a 5, o mis, tanto a la luz como al lavado.

5 : Cuando el 4cido l-acetilamino-8-naftol-3,6-

disulfénico es reemplazado por dcido l-benzoilamino-8-
naftol-3,6~-disulfénico y 4cido 1-{2'- y L'-cloro)-ben-
zoilamino-8-naftol-3,6~disulfdénico, individualmente, se
obtienen colorantes de las férmulas estructurales que

10 se muestran a continuacidén, que dan fibras tefildas con

fijeza, que tienen un color rojo de tono azulado algo

més fuerte due en el casc antes mencionado.

wood N

: y OH :
H,GO =i ) :

15 3 ;
' (IV)

HO3SOH,CH,C0, S
| HO,S 50,1
H3CO N =
25 HO3SOH,CH,C0,8
HO4$ 804 H ;

28~12-67 -6 -
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OH NHCO

HBCO—— -N=2N — :
(VI):

HOBSOHZCHZCozs

HO, S 803H

Ademds, cuando el L-metoxianilino-3-beta-
hidroxietilsulfdn es reemplazado por L-etoxianilino-3-
beta-hidroxietilsulfdén, se obtiene un colorante de la
férmula estructural que se muestra a continuacién, que
da una fibra tefiida que tiene un color rojo azulado fijo,§

similar al mencionado antes.

OH NHCOCH3

H 0,0 j
(VII)

HO SOH2 Hch S
HO_S SOBH

Ejemplo 2

Se disuelven 23,1 partes de h—metaxianilino-%
3-beta-hidroxietilsulfén en una solucidn que comprende :
200 partes de agua de hielo y 10 partes de dcido clorhi-
drico. La solucidn es diazotada afladiendo gota a gota una
solucidén acuosa que contiene 6,9 partes de nitrito sdédi-

COe.
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Por otra parte, se disuelven 49,4 partes
de acido 1-{4'-metil)-bencenosulfoamino-8-naftol-3,6~
disulfdnico uéando 300 partes de agua y 15 partes de
carbonato sdédica, Se afiade a esta solucidn la solucidn
diazoico obtenido antes, con enfriamiento, para efectuar
la copulacidn. Una vez completada la reaccidn se afiaden
100 partes de cloruro sédico a la solucidn de reaccidn,
v la mezcla es sometida a filtracidn y secado, para ob—
gener un polvo. El polvo es afladido a y disuelto en 150
partes de dcido sulflrico del 100%, a 20¢C, Al cabo de
2 horas, lg solucion es cargada en 300 pértes de agua
helada, Se afiaden a la solucidn 4O partes de cloruro
potéasico, v la mezcla es sometida a filtracidn, Se di-
suelve lo que resulta en 300 partes de agua, ¥y la so-
lucidn es neutralizada hasta pH de 6 a 7, por adicidnm

de carbonato potdsico, y luego es cargada con 45 partes

de cloruro potasico. Subsiguientemente se somete la mez—

cla a filtracidn y secado, obteniéndose 60 partes de un
colorante, en forma de polvo rojo oscuro, que tiene la

formula estructural:

HO3SOHZCH23028




Kl colorante asi obtenido puede tefiir al
algoddn con un color rojo azulado profundo sin igual,
segln un procedimiento de tincidn aplicado a colorantes
reactivos usuales, usanco sosa céustica como agente cap-

5 . tador de Acido, y su fijeza a la luz, 2l lavado v a la
cbullicidn con Acido son excelentes, mostrando un grado
de b a 5 , o mas, i
S Tncluso cuando se usa acido l—bencenosulfoami—
‘ no-8-naftol-3,6-disulfénico en vez del dcido l—(h‘-metil)}
10 § bencen osulfoamino-d~naftol-3,6-disulfénico, se cbtiene
un colorante (IX) del mismo matiz, mientras que con éci-j
do l-(b'—cloro-Z‘,5‘—dimetil}—bencenosulfoamino-S-naftol—
3,6-disﬁlf6nico se obtiene un colorante (X) que tiene 7

! un color rojo, de aspecto azulado mas fuerte que antes,

15 ; y ambos colorantes musstran una fijeza tan excelente co-
mo antes. |
OH NHOzS-
20
— — N =N -
H300 .
(IX)
HOBSOHZCHZCOZS
25
HBCO
HOBSOH2CHZCOZS

30
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Ademis, cuando se usa &cido -l-acetilamino-8-
naftol-3,6-disulfénico, se obtiene un colorante idénti- !

co al colorante (III) del ejemplo 1.

Ejemplo 3

Cuando se sintetizan colorantes segin el
procedimiento del ejemplo 1 6 2, usando h-metoxiani- i
linp-5-beta-hidroxietilsulfén y los componentes azoicos -
(A) que se muestran en la tabla siguiente, se obtienen
colorantes capaces de dar al algodén colores fijos, de
los matices representados por (B) en las tablas siguien-

tes: ’

- 10 -
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Ta tincidn de materiales fibrosos usando los
colorsntes segun la presente invencidn, se puede aplicar
a un amplio campo de procedimientos de tincidn, tal como
la tincion por inmersién, estampado ¥ tincidn por impreg- :

nacidén usuales. La tincidn por inmersidn de una fibra de

" celulosa se efectia en un bafic en el que se incorpora sal

de Glauber o cloruro sdédico, a temperatura relativamente
bajé, en presencia de un agente captador ae acido tal co- !
no fosfato sodico, sosa caustica o carbonato sédico. La
tincidn por impregnacidn se efectda aplicando una solu-
cidn acuosa de colorante a la fibra, y luego, O sinul--
taneamente, trabtando con vapor de agua, O calentando la
fibra en seco a una temperatura relativamente alta, por
ejemplo de 70 a 180¢C, en presencia de un agente capta-
dor de Acido tal como bicarbomato sédico, carbomato sé-
¢ico, sosa caustica o fosfato sédico. Como alternativa,
la tincidn por impregnacidn se pugge efectuar de tal
forma gue una fibra, a la que se ha aplicado indepen-
dientemente un colorante, sea impregnada en un bafio que
contiene un captador de dcido tal como los antes men-
cionados, a una temperatura relativamente alta, por e Jem—
plo de 80 a 100:C, Asi, el agente captador de gcido se
puede afladir después de o simultaneamente con la apli-
cacidn del colorante. ademas, la fibra puede ser hervida
en un bafio de agua que contenga gran cantidad una sal
inorginica, en vez de ser tratada con vapor de agua o
calentzda en seco. La estampacién se efectlia, estampando
sobre una fibra una pasta que contiene un colorante y un
agente captador de dcido tal como los antes mencionados,

v tratando luego con vapor de agua, o calentando en seco

-1 -
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la fibra , a de 70 a 1804C, o tratando térmicamente, en~%
un bafio que contiene un égente captador de &cido tal com&
los antes mencionados, una fibra que ha sido estampada coh
una pasta que solo contiene un colorante, o volviendo gz
estampar a dicha fibra estampada con una pasta que con-
tiene el agente captador de acido, y tratando luego con
vapor de agua, o calentando en seco la fibra. En el caso
anterior, también se puede efectuar un estampado con re-
serva, usando un acido adecuado, ¥y un estampado con mor-—
diente, usande un agente reductor adecuado.

La tincidn por inmersidn de una fibra aminica’
se efectla ;n un bafio neutro o dcido usual. Sin embarzo,
es desecable usar un agente tensoactivo catidnico ade-
cuado, ¥ que después del agotamiento del colorante el
bafio de tincion sea neutralizado con un alcali débil,
tal como amoniaco o hexametiléntetramina, v continuar
la tincidn.

El colorante que no se haya fijado sobre ;
la fibra se puede eliminar facilmente, por ehjabonamien~ '
to o lavado con agua efectuado tras la tincidn. E

A continuacidn se ilustrard el procedimiento
de tincidn usando los colorantes de la presehte'inﬁeﬁbiéhﬁ”
con referencia a ejemplos, en los que todas laé partes ¥y V
tantos por ciento son en peso, a no ser qgue se especifi-

que otra cosa.
Biemplo 4

Se diéuelven en 200 partes de agﬁa 0,3 partes

del colorante representado por la fommula (III), prepa- :

rado segun el ejemplo 1. Se afiaden a la solucidn 10 partes,
1

i

-14-
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de sal de Glauber, o cloruro sédico, Se cargan en la mez-

cla 10 partes de algoddén , y se calienta a 602G, Se afia-

den a la mezcla 2 partes de fosfato sddico cristalino, o}
0,2 partes de una solucidn de sosa caustica de L4O:BE, ¥
1 partede carbonato sédico, ¥ se efectfia la tincidn a
dicha temperatura durante 1 hora. Subsiguientemente, el
algodén es sometido a lavado con agua y enjabonamiento,

obteniéndose un producto tefiido que tiene un color rojo

azulado claro, fijo a la luz y al lavado,
wiemplo 5

Se disuelven 2 partes del colorante repre-

sentado por la férmula (VII), preparado segun el ejemplo

1, 10 partes de urea, y 2 partes de bicarbonato sddlco,

en 100 partes de agua a menos ae 20:=C, formando una so-
" .t . s . 7 o - 4
iucidén. Se imprezna en dicha solucion un pano dae algodon,
que se seca previamente, ¥ luego es tratado con vapor §
de agua a de 100 a 103+C, durante de 7 a 10 min. Subsi-
guientemente, el pafio de algoddn es sometido a lavado '
con agua vy enjabonamiento, obteniéndose un producto te- |
fido que tiene un color rojo szulado, fijo a la luz y al

i
i
lavado. . i

Ejewplo O !

Se disuelven 2 partes del colorante repre-
sentaao por la formula (IX), preparado segiin el ejemplo
2, 3 partes de Dbicarbonato sédéico, v 5 partes de urea, §
en 100 partes de agua a menos de 204C, formanao una so-
lucidn. Se impregna en dicha solucién un pafio de algoddn, |
gue se seca previamente, ¥ .luege es tratado térmicamente
a 1402C qurante 2 min, Subsiguientemente, ‘el paffo de"aiquén

- 15 -
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cs sometido a lavado con agua y enjabonamiento ovtenién-
dose un producto tefiido que tiene un color rojo claro

fijo a la luz y al lavado.

Yijemplo 7

Se disuelven 2 partes del colorante repre-
sentado por la férmula (VIII), preparado seghn el ejem~
plo 2, 1 parte de fosfato sbdico terciario cristalino,
y 1 parte de sosa caustica de LOuBé, en 100 partes de J
agua, formando una solucidn, Se = impregna en dicha so-
lucidn un pafio de algoddn que es recogido como tal y se
le deja repbsar a 40¢C durante 10 horas, Subsiguiente-
mente, el pafio de algodén es sometido a lavado con agua
y enjabonamiento, obteniéndose un producto tefiide que

tiene un color rojo claro, fijo a la luz y al lavado.

Ejemplo 8
OH NHCOCH3
e
~ “
HOBSOH20H2b023 HOBS

503H

Se disuelven 2 partes del colorante repre-
sentado por la anterior Ffémula estructural; obtenido se-

gln el ejemplo 3-1), en 100 partes de agua, formando

una solucién. Se impregna en dicha solucidn un pafio de

- 16 -
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metido a lavado con agua y enjabonamiento, obteniéndose

algoddn, que es secado previamente, vuelto a impregnar
en una solucidn de 20 partes de cloruro sédico y 2 partes
de sosacdustica en 100 partes de agua, ¥ luego es tra-
tado con vapor de agua a de 100 a 1039C, durante de 20

a 30 seg. Subsiguientemente, el pafio de algoddén es so-

un producto tefiido que tiene un color rojo claro, fijo

a la luz y al lavado.

Ejemplo 9
OH NHCO
HBCO N=N Z
|
%
HO,S0H,CH,CO0,S §
372 HO3S _ i
SO3H

Se disuelven 2 partes del colorante repre-
sentado por la anterior férmula estructural, obtenido
segin el ejemplo 3-2), en 100 partes de agua, formando }
una solucidén. Se impregna en dicha solucidn un pafio de
algodén, que es secado previamentey luego es sumergido
a 90°C, durante 3 seg, en una solucién de 20 partes de
carbonato sédico, 10 partes de cloruro sédico y 7 partes

de sosa cdustica de 402Bé, en 100 partes de agua. Subsi=-

guientemente, el pafio de algodén es sometido a lavado
con agua y enjabonamiento, obteniéndose un producto

- 17 -
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tefiido que tiene un color azulado claro, fijo a la luz

y al lavado.

Ejemplo 10

Se disuelven en 30 partes de agua caliente
0,5 partes del colorante representado por la férmula
(IV), obtenido seglin el ejemplo 1, y 5 partes de urea. Se
afiaden a la solucién 45 partes de una parta de alginato
sédico, y luego se ajusta a 100 partes la cantidadtotal é
de meicla, usando agua o pasta de alginato sddico, formanQ
do una pasta. Con esta pasta se estampa un pafio de algodénp
que es secado previamente y luego es sumergido a 952C, du-

rante 10 seg, en 100 partes de una solucidén de 10 partes

de cloruro sdédico, 15 partes de carbonato sédico, 5 partes

de carbonato potdsico, 5 partes de sosa cdustica de LO2Bé,

k
y 1 parte de silicato sédico, en agua. Subsiguientemente, |
el pafio de algoddn es sometido a lavado con agua y enjabo-|
namiento, obteniéndose un producto tefiido que tiene un

color rojo azulado claro, fijo a la luz y al lavado.

Ejemplo 11

Hy00 /;> N=N

HO4S ) 5038
HO330H,GH,C0,8

Se disuelven en 300 partes de agua 0,2 partes

- 18 -
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' 90 a 1009C. Después se neutraliza la solucién de coloran-

30 min. Subsiguientemente , la lana es sometida a lavado

del colorante representado por la anterior férmula es- !
tructural, obtenido segin el ejemplo 3-10). Se afladen
a la solucidn de colorante 3 partes de dcido acético,
y se sumergen en la solucién 10 partes de lana. la tin-

cidén de la lana se inicia a 509C, y es continuada duran-

te 1 hora, mientras se aumenta la temperatura, hasta de i
{

|

te, por adicién de amoniaco o hexametiléntetramina, y

se sigue continuando la tinecidn durante aproximadamente

con agua y enjabonamiento, obteniéndose un producto te- |
fiido que tiene un color rojo azulado, fijo a la luz y ali

lavado.

Ejemplo 12

Se aplican los procedimientos de los ejem-
plos L a 11 a los colorantes representados por las ?
férmulas estructurales que se muestran a continuacidn,
preparados seglin los ejemplos 1 y 3, obteniéndose pro-
ductos tefiidos que tienen los matices claros indicados

a continuacidn. i

OH
Rojo
HBCO N=N :
azulado
1
HOBSOHzcﬁzcozs HOBS 503H
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: HBGO N=N
y Rojo

HO,SOH,CH,C05S HO.,S azulado
10 390H20H00 3 5051

CH NHGOGH3Cl

15
H00
|
, HO, SOH,GH,C0,S
20 HOBS 303H
; OH  NHCOGH,CL |
: 1
25 g HqCO - N= g
: ;
Rojo |
azulado
HO4S0H,CHpC028 HO3S
30 SOBH
28-12-67 |
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Esta solicitud que corresponde a la pre-
sentada en Japén el dia 13 de abril de 1967, bajo el N¢
23.838/67, se acoge a los beneficios del articulo 51 del

vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial. %

-NOTA-
i
%

Los puntos de invencidn propia y nueva qué
se presentan para que sean objetc de esta solicitud de |
Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los
siguientes:

1.~ Método para preparar colorantes reac-

tivos representados por la férmula:

OH NH - ¥

RO - N = N

HOBSOHQCHzCozs ) X
HOBS X
[

donde R es metilo o etilo; dos X son diferentes entre si, |
y representan individualmente un atomo de hidrdgeno o un
grupo 4cido sulfénico; e Y representa un grupo acetilo o
cloroacetilo, o benzoilo o bencenosulfonilo, pudiendo te-
ner el benzdilo y bencenosulfonilo &tomos de halégeno y

alcohilos en los nGcleos; el cual método comprende diazo-
tar un derivado de anilina, representado por la férmula:

- 21 -
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RO - - NH,

HOH CH CO_S
2 2 2

donde R tiene el mismo significado antes mencionado; co-

pular el producto de diazotacidén con un &cido amino-naftol

sulfénico representado por la férmula:

HO NH - X

HOBS 1

donde las X e Y tienen los mismos significados antes men
cionados; y esterificar luego, con fcido sulfurico, el

grupo hidroxilo del grupo beta-hidroxi-etilsulfdnj o

diazotar un derivado de anilina representado 'por-la £érm .

mula:d

RO - - NHp

HOHZCHZCOZS

- 22 -
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{
donde R tiene el mismo significado antes mencionado en 14
B !

férma de su éster de &cido sulférico y copular luego el

i
compuesto de diazonio resultante, son un &dcido amino- i
1

naftolsulfénico representado por la férmula:
HO NH - Y
{
: : i
HOBS X :
L

donde las X e Y tienen los mismos significados antes men-
|
1

cionados.

2.- Método para tefiir un material de fibra

orgénico, que comprende poner en contacto el material !
reactivo preparado por el método de la reivindicacidn l,!

i

con un material de fibra orgénico que contiene grupos hi-

drdéxilo.

3.- Método para tefiir un material de fibra
orgénico , que comprende poner en contacto el colorante
reactivo preparado por el método de la reivindicacién 1,
con un material de fibra orgdnico que contiene nitrégeno.

L.~ Método para preparar colorantes reacti+

VOSe.

- 23 -
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fb.

Tal y como se ha descrito en la Memoria

que antecede y con los fines que se han especificado.

Esta lMemoria consta de veinticuatro hojas

- 2L -

escritas a miquina por una sola cara.

Madrid,

P.A.
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