PATENTE DE INVENCION

& e e

I.C.I. Case % D 20293,

3873 79
@%mwu’a @6.40@1,/212’7;@

dothe:

"Procedimiento para preparar colorantes monoazo

~reac‘tivos de 12 serie triazinical

- em Gy w wm e

Folisitants: TVPERTAL CHESICAL INDUSTRIES LIMITED,
entidad inglesa, residente en
Imperia) Chemical House, Mil]lbank,

Londres, S..7.]., Inglaterra.

Ista invencidn se relaciona con un nuevo
procedimiento pare la fabricacibén de colorantes monoazo
y particularmente con la fabricacibén de tales coloren-
tes de 1a serie triazinica, que pueden representarse

5 por 1la fbrmuia:
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TI-NH-APNENLE-TZ

en 1a que A representa un radical aromdtico, que es el

residuo de un componente diazo de fdrmujla:

Tl representa un nicleo s-triazinico unido en su
posicidén 2 a A a través del grupo de enlace NH, que
incluye un 4tomo de cloro en la posicidn 4 y un grapo
amino o radical orginico enlazado a través de un 4to-
mo de oxigzeno o nitrdgeno en 1a posicibn 6, B represen-
ta el residuo de un componente de copulacidn gue inclu~
ye un grupo amino dotado de un Atomo de hidrbgens aci-
latable y I, representa un ndcleo s~triazinico, unido
en su posicidn 2 a & a través del 4tomo de nitrdseno
del citado grupo amino, que incluye un &tomo de cloré
en la posicidn 4 y un grupo amino o radical orgénico
enlazado a través de un Atomo de oxfzeno o de nitrbd-
geno en la posicidn 6.

Los sustituyentes de las posiciones & en
T y T pueden ser iguales o diferentes, pero el nue~
vo procedimiento es de especial valor para la fabrica-
cibn de aquellos colorantes en Jos que estos sustitu~
yentes son diferentes.

Ta invencidn proporciong un nuevo procedi-
niento pars la fabricacidn de Jos colorantes de Fbriu—
1a (1), que comprende la reaccidn conjunta de canti-
dades equimolarss de un compuesto azo de férmulas

T, ~NH-A~N=-E-~ (2)

1
y un compuesto s-triazinico de férmuya:
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en la que R representa un grupo aminoc o un radical or-
génico enlazado a través de un 4tomo de oxigeno o de
nitrégenoc.

E] nuevo procedimiento puede 1]levarse a cabo
convenientemente agitendo 109 reactivos en agua o en
una mezcla de ella con un disolvente orgénico miscible
con la misma, a una temperabtura de 5 a 602C aproximada-
mente, y preferiblamente en presencia de un agente de
condengacidén Acido, por ejemplo carbonatos sbddicos y po-
tdeicos, bicarbonatos, hidrdxidos y acetatos, para neu-
tralizar el hidrdseno formado'durantg 1a reaccidn.

Como ejemplo de s-triazinas de fémura (3)
que pueden ugarse, pueden mencionarse la 2-amino—4,5-
dicloro-s~triazina y 10s productos de monocondensacién
de cloruro ciandirico con aminas primarias y secunda-
rias, alcoholes o fenoles y naftoles, por ejemplo me-
tanol, etanol, isopropanol, fenol, o-, m— yp-clorofeno
les, o0~-, m- y p-cresoles, o-, m- y p-sufofenoles,

1- y 2~naftoles y sus Acidos sulfénices y disulfédnicos,
metil~, dimetitr-, etil=-, dietil~, n-propil~, lsopropil-,
butil=, hexii~ y ciclohexil-aminas, o-, m~ y p-toluidinas,
piperidina; morfo1ina, metoxietilamina, etanolamina,
dietanolamina, &cido aminoacético, enilina, &cidos ani-

1300=2,4=, 2,5~ ¥ 3,5= disulfdénicos, &oidos 2-aminoty



- 4-.
lueno=4- y S-sulfénicos, 4cidos 2-sminotolnsno-3,5- y
4,5-disulfénicos, &cidos 3-amino-tolueno=4- y 6~sul
fénicos, &cidos 4~éminotolueno-2— ¥ 3-suifébnicos,
dcido 4~aminoiolueno~2,5-disu)fénico, 4cidos 2-, 3=
5 y 4~aminobenzoicos, &cidos 4~ y S-sulfo-2~aminobsnzoi~
cos, 4cido S~amino-2-hidroxibenzoico, dcido 2~-amino-
etanosulfénico, 1- y2-aminonaftalenc y dcidos mouo-
y di-suifénicos, asi como Jos 4cidos ortanilico, meta-
nflico y suifaniiico.
10. T.os compuestos de férmula (2) pueden obse-
nerse mediante diazotacién de una amina de férmula
Ti—NE—ArNHz y copulacidén del compuesto diazdnico ob-
tenido con un componente de copulacién de L£érmuia
H~E-H, es decir un componenie de copulacidn que conten-
15. ga un grupo amino dotado de un &tomo de hidrdgeno aci-
latable.
Ios componentes diazo de Férmula
T1~NH-AFNH2 pueden obtenerse mediante condensacibn
de un mol de un compuesto s~triazinico de férmuia (3)
20, con un mol de una diamina aromitica, por ejemplo m~
y p-fenilendismina, Acido 1,3~fenijendiamino-4-sulfé-
nico, dcidos 4,5~ y 4,6-disuifénicos, Acido 1,4~fenijen
diamino-3-sulfénico y &eido 3,6-disulfénico, asi como
el 4cido 2,6-diaminonaftaleno-4,8~disuifdnico.
- 25. Como ejemplos de componentes de copula-
cibén de férmuje H-E-H que pusden usarse, pueden mencio-
narse jos aminonaftoles, las 1-(amino-aril)pirazolonas,
anilinas y naftijaninas, por ejempilo Acido 2-amino-5-
naftol-%-sulfénico, fcido 2-amino-8-naftol-6~sulféaico,
30. doidos 1-amino-8-nafto1-3,6- y 4,6~disulfénicos, &cide
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2-amino=5-nafto1~1,7~disulfénico, &cido 2-amino=8-
naftol-3,6~disulfénico, &cido 1-amino~8-naftol-4-~sul-
£énico y 10s derivados N-metilo, N-(a- y p—aminofonilO)
¥y N-(n~ y p-aminobenzoilice) de Jos mismos, 1-~(3'-ami
no~-4'=-sulfofeni])=3-me t3i1~5~pirazolona, 1-(3'-amin044'“
aulfofeni)=-3-carboxi~5~pirazolona, 1~(2'~metil-3'-
amino~5'=sulfofeni] )=3~metil1~5-pirazoiona, 1-(2'-metil-
3'-amino~5'-sulfofenil)=3~carboxi~5-pirazorona, 1-(4'~
amino~3'=~sulfofenil}-3-metil~G~pirazolona, 1-(4'-amino=-
3'-su1fofeni])~3=-carboxi~5-pirazoiona y 1~(3'~ 6 4'~ami
nofenil)=3-carboxi~5-pirazolona, enilina, m-toluidina,
cresidina, o-anisidina y los derlvados Nemetilo y
N-etllo de ellos. .

E] nvevo procedimiento es de particular va-
1or para 1a fabricacibn de ciertas clases de coloran—
tes dotados de una elevada eficiencia en 1o que respec-
ta o 1a proporeidn de colorante aplicado gue reacciona
con 1a fibra durante e}l proceso de tefiido.

Tales colorantes pueden representarse por
1a férmuia (1) en la que:

(a) A representa un radical benceno o nafta-
1eno , B el residuo de un 4cido aminonaftol-sulfdnico,
Ty Tz, una de ellas, representan un radical cloro-g-

1
trigzina de férmujlat

N
Y
—_— ?/ \9 ......1:1 — -
N N R
\S
\c/ (4)

C1
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en la gue R representa un 4tomo de hidrdgeno o un
grupo metilo y R! representa un anijlio bencénico,
preferiblemente que tenga por 10 menos un £rupo SO3H
¥ que pueda contener otros sustituyentes, represen-
tando 1a otra &, 6 T, un radicel de férmuia (4) en
la que R y R' tienen los significudos antes indicu~
dos, o en 1a que R y R' representan, ambas, &tomos de
hidrbgeno; o como variante:

(v) 4, 2,7 T, tlenen 1os significados antes
indicados, pero E representa e] residuo de un componen=-
te de copulacidn pirazolona que tiene un radical (ami-
nofepilo), que puede llevar otros sustituyentes, fija-
dos en la posicidn 1 del anillo pirazol; o como varian-
te: '

(¢} Ay E tienen los significados indicados
bajo (a), e 8 oy una de ellas, representa un ra-
dical cloro-s-triazina de férmuia (4), en 1a que R
representa un grupo metilo y R' representa un radi-
cel benceno o naftaleno sustituido y 1a otra 2y 6 Ty
representa un zrupo cloro-s~triazina de férmulat

Z2\
- C 0 —X (5)

C1

en la gue X representa un grupo metoxilo o un grupo

-NHR", en el que R" representa un Atomo de hidrészeno

o un radical benceno o naftaleno, que puede egtar

sustituido.
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Ia invencidén se ilustra, pero no se limi-
ta, medianie los siguilentes ejemplos, en 108 que lasg
partes ¥y porcentajes son en peso.

Ejempjo 1 -

Se afiade lentamente una sojucidn de 18,5 -
partes de c¢loruro clanirico en 100 partes de acetona a
100 partes de agua a 0-42C, para formar una fina sus-
pensidn. Luego se afiade Jentamente una soiucidn e
18,8 paries de 1-3-disminobence no-4-sulfonato sbdico
en 300 partes de agua a 1a suspensidn, con agitacifn,
a 0-42C y 1a mezcla de reaccidn se azita a 0~42C hasta
que ha reaccionado todo el 1,3~diaminobenceno-4-sulfo-
nato sddico. Se ajusta e] pH a 6—7 nediante la adicidn
de solucidn acuosa de carbonato sédico y se afiade una
solucidn de 25,3 partes de anilino-3,5-disulfonato
sédico en 250 partes de agua. Se calienta la mezcla
de reaccibén a 35-40%C y se aglta durante varias horas
g 35-4020C, ajusténdose el pH & 5-6 en )a medida nece-
garia mediante Ja adicibén de solucidn acuosa de carbo-
nato gbdico, hasta que ha reaccionado por completo un
cloro del compuesto diclorotriazina. Se enfria 1a so-
lucibn a 02C y se mezcls con 50 partes de solucidn de
nitrito abddico 2N, seguido ripidamente de 30 partes
de &cido clorh{drico concentrado, con vigorosa aglia-
c¢ibn. Se continle la agitacidn durante 30 minutos, &l
cabo de cuyo btlemno se destruye el exceso de 4cldo ni-
troso mediante la adicién de Acido swifémico. La sal
diazbnica as{ obtenida se afiade lentamente a la solu-
eibn de 31,9 purtes de 1—amino-8—hidroxinaftaléno—3,6-

disulfonato sédico en 400 partes de aszua a 0-42C con
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agltacién manteniéndose el pH a 8-8,5 en todo momen-
t0, hasta que se ha completado la copulacidén y 1uego
se ajusta a 6=T. B1 colorante asi obtenido se mezcla
con la sal sbdica de 33,0 partes del producto de con-
densacidn entre un wol de cloruro cianfrico y un mol
de 4cido metanirico en 300partes de agua y se calienta
1a mezcla de reaceidn a 35-402C, agiténdose duranie
varias horas a 402C, y se ajusta el pH en 5~6 en la
medida necesaria, hasta que ha reaccionado por com-
pleto el grupo emino del colorante azo.

B1 colorenfe es precipitado mediante la
adicibn de clorure sbdico, £i1trado, lavado con so-
lucidn acuosa de cloruro sbdico y secado a 20-402C
en vacio.

i1 colorante fiene la congtitucidn sizuien=

tes

3Na

3 50,¥e SO

¥ produce tonglidades rojo-azulado sobre algoddn y
viscosa, dotados de excelente regisitencia al lavado
Y 2 la luze.

Ejemplo 2 -
Se afiade jentamente una solucidn de 26,8
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partes de 1,4-disminobenceno~2,6-disulfonato sbédico
an 250 partes de agua & la suspensidn fina de 18,5
partes de cioruro cianirico en 200 partes de acefona
acuosa, con agliacidn, a 0-492C y 1a mezela de reaccibn
5, es aglteda a 0-42C g un pH de 4-4,5, ajustado median?
te 1a adicibn de‘soyucién acuosa de carbonato sddico
hasta que ha reaccionado todo el 1,4-diaminobencenc-
2,6-disulfonato sbdicos Imego se afiade una solucidn
de 9,3 partes de aniiina en 50 partes de acetona y s2
104 aglte la mezcla de reaccidn durante varias horas a
20-302C, ajusténdose el pH en 5-6 en 12 medida nece-
saria; hasta que ha reaccionado por completo un cloro
de1l compuesto diclorotriazina. La solucidn es cernida,
enfrieda a -22C y el producto es diazotado como se des-
15 cribe en el ejemplo 1. Se aflade 1a sa) diazdnica a la
solucién de 1a sal sbdica de 31,3 partes de 1~(2'~me
ti1-3'-amino-5'-sulfoﬁenil)-3-carboxi~5-pirazolona
en 400 partes de agua a 0-42C con agltacibn y se ajusta -
lentamente el pH a 7 hasta éue se ha completado la co-
20. pulaclén. E1 colorante asl obtenido es mezclado con 1a
sal sbdica de 33,0 . partes del producto de condensa-
cidn entre un mo) de cjoruro clanfirico y un mol de 4ci-
do meteniiico en 300 partes de agua y 1= mezcla de
reacciln es calentada a 35-400C y agitada durante va-
25. rias horas a igua} temperaturé, ajustindose el pH en
6-6,5 en la medidg necesaria, hasta gue han reacciona-
do por completo los grupos aminos del colorante azo.
41 colorente aislado mediante Ja adicién

de ciloruro sbdico presenta 1a fédrmuias
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vy produce unas tonalidedes amaril)lo-rojizo sobre algo-
abén y viscosa, gue muestran excelente resistencia al
lavado ¥ a la luz.
Ta siguignte tabla ilnstra otros ejemplios
56 de colorantes obtenidos mediante diazotacidn de un
componente diazo Tl-NH-A.-NI-I2 y copulacidn a un compo~-
nente de copujacidén H-E-H a un pH determinedo, para
producir un 2, -NH-A-N=N-E-H intermedio, que es final-
mente condensado con un T2 intermedio para dar el co-

10. 1orante T, ~NH-A-N=N-E-~T

1 2°
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Ejem | A Tona) 1dad
- omponente diazo Componente de Sugtituyente B
rlo N A pH de svore
Tl NH-A NH2) copulacibn coplin final T, a1godby
lacibn
9mg7 oro-d~anilino-6- | Acido J-amino-| 8-8,5 | 2,4~dic1 oro=6=~ itnjo
1 (3l;amin§-4‘,é'"disﬂl S—hidgogignaf@? ! (gn_sulfoaniliqg azulado
. 73 5 leno-3,6~disu] ~1,3,9=-triazina
gg?g;'l_ino) 1535-%r1 | ¥4n5co” -
2 2—cﬂoro—4~(?'-uu1fo- idem 8-8,5 | 2,4-dic]oro=-6~(4'- iojo
anil ino)—6-(4"~amino- sulfoaniline)=-1,3, violeta
2%, 5%-~disu)foanilino) S5=triazina
=1,3,)=triazina
3 2-c1oro-47(3'~su1fo— Acido 2-amino- 8-8,5 2,4~dicloro—6-(2' Naranja
an1]ino)=6=(3"~agmino-| Swhidroxi-naita 5'-disu1foani1ino$
A~su1foanilino)=1,3,|1eno~1, 7-diswl~ =3y 3,5~triazina
S=triazina £énico i
4 | 2=cloro-4~(3'~suifo- |Acido 2-H-meti] 8,5-9 | 2,4~dictoro~G~(4'+Escaria~
anilino)=- z4"-amino~ amino=-5-hidroxi~ gulfoanitino)- ta
~21,5%-disulfoaniline{ naftaleno-T-sul 1,3y5-triazina
-1,3,5~triazina £éni.co
5 2~cloro=4-(2'~netil~ |Acido 2-N-metil 8,5~9 | 2,4~dicloro~6~ iscarla-
5lesulfoanilino)=6- |amino-8~hidroxi~ (2¢~metil—4'- ta
(3"=-amino-4"-surfo- |naftaleno~b6~sul=~ suifoanilino)-
anilino)=1,3,5tri~ [fénico 1,3,5~triazina
azina
6 2-c1loro~4-(3',5'-d1~ |Acido 2-amino- | 8,5=9 | 2,4~dicToro=-6- Taranja -
sulfoani1ino)~5= (3"~ [5-hidroxi=-naflt (3',5'=disurfo~-
amino-4"=gulfoanili~ |1leno~7-sulfdéni ani1ino)=1,3,5=
no)=1,3,5-triazing  |co triazina
7 o-cloro=4-(3'-gulfo~ |Acido 2-auino-3~8,5-9 | 2,4-dicioro=b- Garnin
ani1ino)=6-(4"-amine- |hidroxinaltatens~ (3'-gutloani i~
3"eguiloaniling)=1,3, |6~sulfdnico no)=1,3,5~tria~-
5-triazina zine
8 2~c1oro=4=(3!'=guyfo~ | 1~(2'-metil~3'- 6,5~T,5 2,4~dicloro-6- [Amarillo-
anilino)=6~(3"-amino- | amino=5%~guyfo- (3*~sulfoani~ |verdoso
4"-suifoani1ino)~1,3, | fenil)~3-metil~ 1in0)=1,3,5-
S=triazina 5-pirazolona triazina
9 2~cloro=4=(3t=-sulfo- | 1=(2'=meti1=3'=~ 6,5~7,5 2,4-dictoro-6- 1de
ani)ino)-6-(5"-amino~ | amino=5'=gsulfo- metoxi=~1,3,5-
2",4"-disujfoaniiino)-| fenil)-3~carbo~ triazina
=133, 5~triazing x1-5-pirazoione
10 2~gloro=4~(3'~-gujfo~ |1-(4'~-aminofew| 6,5-T,5 2,4-dic]oro-6= ide
anilino)-6~(5"-amino- | nij)-3~carboxi- (2'-carboxi-4'=-
2" ,4%-disuj foanilino)~| 5~pirazolona sulfoaniiino)-

1,3,5~triazina

143y5=triazina
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in . : pH de . Tonal ided
Bjem~ Componente diaze | Componente de copu- Susgtituyente P o
plo Tl‘NH“AFﬂﬂz) copulacion 1 aci én final T, a1g0aén
11 2-c10ro-4—(3',?'— 1—(3'-aminofe7 64 5=T,52, 4~01.¢] 0106~ Amgriilo-
disulfoani]ino)~6=-| nii)-3-carboxi~ - (2v,5'=disulfo | rojizo
(4"-gmino~-2", 5"~ 5-pirazolona anilino)-1,3,
- disulfoanilino)- Setriazina
1,3,5""31"1&51118
1
12 | 2~-clore-d=(2'~me~ 1~(3'~amino=4t= 6,5=7,5 1d. Anariijo-
£11~5'~sulfoanill | sulfofeniy)-3- verdogo
10 ) =6~ (3" =gnino=- me ti1=5-pirazo
M-guifoaniiino)- | lona
1,3,5-triazina
13| 2~-cioro=4-(4'= 1~(3'-anino=4'< 6,5-7,5 [2,4~dicloro-6- id.
gu1foaniling )=6~ gulfofenin)-3- (4'-sn1foaniri-
(3"-amino=i-sul~ carboxi~S=pira- N0)=1,3,5~tri-
foanmi1ino)=1,3,5- [ zolona azina
triszina
14 | 2=croro-4=(3'=suy | 1~(4tamino=-3'-16,5-7,5 |2,4-dic] oro-6=~
foanilino)=6-(4"-~ sulfofen}l)—3— ' (5'~su1foanili— ﬁ%@i;%1°
amino~2",5"~disu] | carboxi-5-pira- no)=1y3,5=tri= J
foanilino)~1,3,5~ | 2olona azina
driazina
¥ O T A

Degerita suficientemente 1a naturaleza del

invento, asf{ como la manera de realizarlo en la prdc-

tica, dehe hacerse constar gue las disposiclones ante-

5.

riormente indicadas son susceptibles de modificacio~

nes de detalle en cuanto no alteren su principio fun~

demental. Tambidn se hace constar gque el invento

corresponde g una Bolicitud de Patente presentada en

Inglaterra n 26794/67 de 9 de junio de 1967, que fué
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completada el 4 de junio de 1.968 acogiéndose, por 10

tanto, a 1os beneficios que conceden Jos Convenios In=-
ternacionales en vigor, siendo 1o que constituye 1a5-’
esencia del referido invento y por 1o que sé solicita
Patente de Invencidn por 20 abios en Espafia: "PROCE-
DLITERTO PARA PREPGRAR COTORAETES HONOAZO REAOTIVOS DE
TA SENIE TRIAZINICAY; caracﬁerizéndose por 10 siguisp~
el

182 - Procedimiento para preparar colorantes
monoazo reactivos de la serie triazinica, de ﬁﬁrmula

general.

] -—:ﬂ‘ )
T, ~NH~A-N=F-E~T, (1)
en la que A representa un radical aromético, siendo e]
residuo de un componente diazo de férmula general’

Tl representa un nlicleo s-triazinico enlazado en su
posicidn 2 a A a través del grupo de enjace NH, que
incjuye un &tomo de cJoro en la posicidn 4 y un zrupo
amino o radical orghnico enjazado a través de un Atomo
de oxigeno o nitrdseno en 1a posicidn 6, E representa
al residuo de un componente de copulacidn que incluye
un grupo amino dotado de un Atomo de hidrdgeno acila-

table ¥y T2 representa un nicleo s-triazinico, enlazado

en su posicién 2 a B a través dei Atomo de nitrdgeno

del citado grupo amino, gue incjuye un Atomo de cloro

en 1a posicidén 4 y un grupo amino o radical orginico
enluzado o través de un &tomo de oxigeno o nitrdgeno
en 1a posicidn 6, caracterizado porque comprende 1a

reace’dn conjunta de cantidades equimolares Ge uh com~
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puesto azo de fdrmula general:
T, =N~ A~N=H-E~H (2}
en la que Tl, Ay B se definen como anteriormente,

con un compuesto s-triazinico de fdrmula general:

AN

01 —C ¢ =01 (3
1 L]
] N
N
Ne”
]
R
5 en 1a que R representa un grupo amino o radical crgi-

nico enlazado & través de un Afomo de oxigeno o de ni-

trbaeno.

28 - Procedimiento para preparar colorantes
monoazo resctivos de la serie triazinica, tal y como
1 queda sustancialmente descrito en la presente lLiemoriae
Esta Memoria consta de catorce hojas es—
critas a méguina por uns gola cara.

,'.'».!
Madrid, EB L”»'an m

RERTAT, CHALIGAL INDUSTRIZS LIuILED,

J GOMEZ ACEBD Y MUK
s g Flitada: £, Hlamandaz Rl
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