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“Procedimiento pars la procduccidn de tintes

reactivos de la serie friazinice".

eszé%ﬂ&néz IMPERIAL CHENICAL IRDUSTRIES LIKMITED, entided ingle-
sa, residente en Imperial Chemical House, Killbank,

Londres, S.W.1l., Inglaterra.

Este invento se refiere z un procedimiento para
preparar nuevos tiutes reactivos de la serie triazini-
N I3 e ’ 0 : 0

ca, utiles para cl tefiido de géneros textiles celullsi

Co8.,

5. Lo manufesctura de tintes resctivos condensando
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tintes azbicos con haluros ciendricos y después condensondo
dos moles del derivado resultante de dicloro-s-triazira con
una variedad de disminas, se describe, por ejemplo, en la
memoris deseriptiva provisionsl de la patente britdnica né-
mero §54.432. EL presente invento se basa en la observacidn
de que se pueden obtener tintes valiosos reactivos con ce-
lulosa de una manera endloga witilizando deido N,N'-difenil-
¥rea diswlfénico como dizmina de eulace.

Segin el invento se proporcionun nuevos tintes reac-

tivos representzdos por la férmula general:

N NH 50, NH N,
DN-07 N\ e’ 3 NS N ¢’ Ngop-n
' ' 1 ~NE-CO-NH —lz, | i [

R N N N R
N X Ho,8” X No?
cl 1

(1)

en la que R represents un dtomo de hidrdseno o un grupo al-
guilo, X es H, CH3 0Cly D~§ -~ representa el radical de un
compuesto coloreado hidrosol&ble que conticne un grupo -RIR.

En la férmula anterior, el radical D puede represen-
tar, por ejemplo, el radical de un compuesto coloresdo hi-
drosoluble de la serie ezbica, antrequindnica, o fielociand
niea, v.g., un tinte mono o diazdico que puede o no estar
metalizado.

Log grupos sminos en los anilloz bencenicos ilusire-

dos pueden estar en posicidn mets~ o para- entre si y el

grupo S0, de cada uno puede ir situade en cualquiera de

los lugares restuntes en el nicleo. Mo obstante, es preferi

ble en general que los grupos NH estén en posicién Qaré enira
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si y que los grupos dcido sulfénico estén en posicidn orto

el grupo ~NII CONH-.
Asi, una clase preferida de tintes es aquella que se
caracteriza porque el grupo de enlace es un radical de dci-

do de difenilirea-2,2'-disulfénico~4,4'~divalente y D-NR es

- el radical de un compuesto fenilazopirazolona que contiene

un grupo NHR y una plurelidad de grupos hidrosolubilizantes,

V.Z., DNR representz un radical de la formula:

‘ 50,1 :
~NR~ 3 ' :
OH
'

NeN=-C=Cy_
| NR (2)
¢=N
I
Ry

o un radical de la férmula:
sop O ~
-r*n-@'}I/c (|)-I‘I=‘N-R2

=? , (3)
Ry

en la que R1 representa un grupo metilo o un dcido carboxi-

lico o grupo emida de Zcido carboxilico; R2 representa wn

radical de benceno o naftaleno que pucde estar sustituido,

v.8., por ClL, CH3, OCH3, HHCOCH3, 002H ¥ en perticular SO3H.
Dichos tintes se distinguen por su valia al ser uti-
lizedos en el tefiido empleando métodos de agotamiento, que

se .caracterizan porque ofrecen un grado de fijacidn dentro
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de una dmplia gara de relaciones de liquido a géneros no
poseldos por los tintes reactivos disponibles en el merca-
do. Al mismo tiempo, los nuevos tintes proporcionsn tonali
dades con unz solidez muy buena a la luz, mientras que los
tintes conocidos anteriormente de esiruvctura similzr suslen
ser deficientes en esta propiedad.

Bl invento proporciona también un procedimiento vara
la mznufactura de los nuevos tintes rezctivos que comprende
el hacer reaccionar cloruro cizmirico, en cualquier drden,
con un mol de un tinte hidrosoluble de la férrula:

D - FHR (4)
¥y con medio mol de un dcido diaminodifenilires disulfénico
que pusde cdntener CH3 6 01 como sustituyente en cade znillo
bencénico.

EL procedimiento anterior puede llevarse a la uricti
ca convenientemente agitando una suspensidn del cloruro cis-
mirico en un medio acuoso con el tinte de la férmula (4) a
una temberatura de 0 a 20°¢ hasta qua un &tomo de clorovdel
cloruro ciamirico hz sido reemplazado por el radical del
tinte, afiadiendo después le diamina y contimuznde la reaccidn
a una tempersture ligeramente superior, normzlmente del érden
de 30 & 50°C, hasta que un segundo atomo ce haldgeno en el
ndcleo de la triazina ha reazceionzdo con cada grupo cuino.
Alternativemente, el cloruro ciamirico puede hacerse reac—
cionar primero con la diemina a la temperatura inferior pé—
ra formar un derivado de bis~(diclorotriazina) y después
con el tinte a la temperatura superior. Ias condensaciones
se llevan a cebo preferéntemente a un pR de 4 a 7, afiedien—
do agente de condenszcidn de dcido para neutralizar el dei-

do clorhidrico = medidz que se desprende durente la remccidn,



10.

15.

20.

25.

Cugndo la reaccidn es completa, los nuevos tintes reactivos
pueden azislarsc cmpleando téenicas normales adaptadas para
el aiclamicento de tintes recactivos hidrosolubles, por cjemm—
plo, salificacidn y filtracidn, o deshidratando por asper-
sién la mezcla de reaccién en la que se ha formado el tinte.
Si asi se desea, se pueden afiadir estabilizadores, por ejen
plo, bifosfatos de metal alczlino. |

Como ejemplos de Zcidos dieminodifenilirea disulféni
cos que pueden emplearse, se mencionan: &cidos 4,4'~disminc-
~difenilirea~2,2'~ y 3,3'-disﬁlf6nicos; dcidos 3,3'-diamino-
fenildrea-4,4'- y 6,6'-disulfénicos; deido 2,2'-dimetil-3,3"
~diaminodifenilirea~5,5-disulfbnico y écido 4,4'-dismino-2,2¢
~dicloro dife.nilﬁrea—6 , 6-disulfdnico.

Como ejemplos de tintes hidrosolubles de la férmula
(4) que se pueden utilizar, se mencionan las clases que Si-

guen:
(1) Uompuestos de antraguinona de la férmula:

0 N

50,H
QOQ™ o

0 NH -~V -~ NR

en la que el nitcleo de antraquinona puede contenér un grue
po dcido sulfénico sdicional en la posicidén 5,6,7u 8 y V
representa un grupo de puente que preferiblemente es un ra-
dical divalente de la serie bencénica, por ejemplo, radica=-
les fenileno, difenileno o estilbenc 4,4'~divalente o sz0~-
benceno. s preferible que V contenza un grupo 4cido sulfd-
nico por cada anillo bencénico presente. R tiene el signifi

cado expresado anteriormente.
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en la que D1 representa un radical arilo mono- o dgiciclico
libre de grupos azdicos y grupos NHR, el grupo =NHR va pre-
Teriblemente enlazado en la pesicidn 6, 7 u 8 del nleleo de
naftaleno, y que puede contener un grupo dcido sulfénico en
la posicidn 5 & 6 del nficleo de naftzleno.

D, puede representar un radical de la serie naftalé~
nica o beneénica libre de sustituyentes zzdicos, por ejom-
plo un radical estilbeno, difenilo, benzotiazolilo/fenilo o
difenilemina. Asimismo, en esta clase se han de considerar
los tintes relacionados con los anteriores en los que el
grupo NHR, en luger de ir enlgzado al mieleo de naftaleno,
va enldéado gl grupo benzoilemino o znilino que se onlasa
en la posicibn 6, 7 u 8 del micleo de naftaleno.

Se obtienen tintes partioularmente veliovsos a psrtir
de aquellos en los que D1 representz un radical fenilo o
naftilo sulfonado, especiclmente aguellos que contiencn un
grupo =50, en posicidn orto al enlace azdico; el radical
fenild puede estar sustituido adicionslmente por dtomos de
‘helbgeno como es el cloro, radicales alquilo como es el me-
tilo, grupos acilemino corio es el scetilamino ¥y radicales
alcoxi como es el metoxi.

(iii) Compuestos diczdicos de lz férmwls (6), en la
que D1 representa un radical de<la serie azobencénica,»azo-
naftaldnica o fenilazonaftalénica y el ndclec de néftalenc

*
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estd sustituido por ¢l grupo NER, y opcionalmente por dcido
sulfonice como en lu clase (ii).
(iv) Compuestos mono- o diazdicos de lz férmula:

Dy - N= N~ D, - NHR (7
en la que D1 representa un radical segin se ha definido pa-'
ra la clase (il) o la clase (iii) y D, es wn radical 1:4-fe
nileno o un radical zulfo-~1:4~naftileno o un radical estil-
beno; los ntcleos bencénicos en D1 ha D2 pueden contener sug
tituyentes adicionales como son los dtomoz de haldgeno, ©
grupos alquilo, alcoxi, dcido carboxilico o acilamino.

(v) Compuestos mono- o diazdicos de la férmula:
H - ? - D1 “-N=N~K (8)
R
en la que D1 representa wn radical alquileno como puede ser
un redicel de la serie azobencénica, azonaftalénica o fenil
azonaftalénica, o, preferiblemente, un radical arilcno como
méximo dicfclico de la serie bencénica o naftelénice, y X
represéhta el radiéal'de un 4eido naftolsulfénico o el ra-
dical de un compuesto cetometilénico enolizado o enolizable
(como puede ser una acetoacetarilida o una 5-pirazolona)
que tenga el grupo OH en posicidn o con respecto al grupo
azoico. D1 represente preferiblemente un redical de le se-
rie bencénica que contiene un grupo deido sulfénico.
* (vi) Compuestos mono- o diazdicos de le férmula:

Dy - N=1N-E, - NR (9)
en la que Dy represente un redical de los tipos definidos
para Dy en lzs clases (ii) y (iii) enteriores y K, represen
ta el redicel Ge un compuesto cetometilénico enolizeble co-
mo puede ser una acctoacetarili@a o wa 5-pirzzolona que
tenga el grupo -OH en posicidn zlfa con respecto ai grupo.
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(vii) Un complejo 1:1-meté1ico, especialmente el com
plejo de cobre, compuestos de esquellos tintes de las férmu-
las 6, 8 ¥y 9, (en los que Dyy ¥ ¥ K, tienen todos los signi

ficados respectivos mencicnadog) que contienen un grupo me—

- talizable (por ejemplo, un hidroxi, alcoxi inferior o £cido

carboxilico) en la posicidn orto con respecto al grupo
azbico en Dy
(viii) Compuestos de fitelocianina de la formula:
Pc\\ (10)
(SOLNH-Y ~KHR)"

(80,= Wy,

en la que Pc representa el nGcleo de ftalocianina, preferi-
blemente de ftalocianina dg cobre, W representa un grupo
hidroxi y/o un grupo amino sustituido o insustituido, vy re
presenta un grupo de puente, preferiblemente, un grupo de
puente. alifdtico, cicloalifdtico o aromético, n representa
1, 2 § 3. '
(ix) Tintes nitro de la férmula:
By - FH - B, - KHR (11)
ﬁOg
en la que By ¥ 32 representan micleos de erilo monociclico,
estando el grupo nitro en By en posicién‘ggﬁg con respecto
al grupo IH, | .
Como ejemplos de loz eompuestés de las clases (i) a

(ix) se pueden mencionar los que siguen:
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" En la Clase (i)

Acido-1-amino—4-(4'—aminoanilino)antraquinona-z,2'—
disulfénico.

Acido 1-amino—4-(4'—metilamiﬁoanilino)antraquinona—
2:3'-disulfdnico.

Acido 1-amino-4-(3'-amino~2':4':6'~trimetilanilino)
antraquinona—?,5'-diéulf6nico.

En la Clase (ii)

Acido 6-zmino=-i=hidroxi=-2-(2t-sulfofenilazo)naftale-
no-3-sulfénico. . .

Acido 8~amino-i-hidroxi-2-(2'-sulfofenilazo)naftale-
no=-3:6-sulfdnico.

 Acido Teemino=2-(2':5'-disulfofenilazo)-1-hidroxinaf

taleno~3-sulfdénico.

Acido T-metilamino-2-(2'-sulfofenilazo)-i~hidroxinaf
taleno-3-sulfénico. .

Acido'7-métilamino-2-(4’-metoxi-2'-sulfofenilazo)-1~
hidroxinaftaleno-3-sulfénico. ' |

Acido 8-(3'~-aminobenzoilamino)-1-hidroxi-2-(2'~-sulfo
fenilazo)naftaleno-3:6-~disulfoénico.

Acido B-amino-i~hidroxi-2:2'-azonaftalenc-1':3:5"'~6~
tetrasulfdénico.

hcido 6-amino-1-hidroxi-2-(4'-acetilamino-Q'-sulfofg
nilazo)neftaleno-3-sulfdnico.

Acido 6-metilamino-1—hidroxi~2-(4'-metoxi-2'—sulf6-
fenilazo)naftaleno-3-sulfénico.

Acido 8-amino-1-hidroxi-2-fenilneftaleno—~3:6-disulfd

" nico.

Acido B-gmino-1~-hidroxi-2:2'~azonaftaleno=-1':3:6-tri

sulfénico.
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Acido 6~amino-i-hidroxi-~2-(4'-metoxi-2'~sulfofcnila-

zo)naftaleno~3-sulfdénico.
Acido 8-gmino—~1~hidroxi-2:2'-czonaftalono-1':5:5"'~

trisulfénico.
5. Acido G-azmino-1-hidroxi-2:2'-azonaftaleno-1*.3.5'~
 trisulfénico:
Acido 6-metilamino-{-hidroxi-2:2'-azonaftaleno-1':3:
5'=trisulfdénico.
Acido T-amino-t-hidroxi-2:2'~azonafitaleno~1':3~disul
10. fénico.

Acido 8-amino-1-hidroxi=2-(4'-hidroxi~-3'-carboxifeni

lazo)naftaleno-3:6-disulfonico,
Acido G-emino-1-hidroxi-2-(4'-hidroxi-3'~carboxifeni

lezo)naftaleno-3:5-disulfénico.

15, Zn la Clase (iii)

Aoldo 8-amino-1-hidroxi-2-/ 4'=(2''~sulfofenilazo)-

2'-metoxi~5'~metilfenilazo_/naftaleno-3:6~disulfdénico.
" 434'~di-(8''-amino-1''~hidroxi~3'':6''-disulfo~2"' '~

naftilazo)-3:3'~dimetoxidifenilo.
4cido 6-emino-1-~hidroxi~2-/ 4'-(2''-sulfofenilazo)-

20,
2'~metoxi~-5'~metilfenilazo_/naftaleno~3:5-disulfénico.
En la Clase(iv) '
Acido 2~-(4'~amino~2'-metilfenilazo)naftzleno-4:8-ai
sulfdnico.
25. Acido 2-(4'-zmino-2'-acetilaminofenilazo)naftaleno-

5:7-dlsulfénico.
Acido 2-(4'-smino-2'~ureidofenilazo)naftaleno~3:6:8-

trisulfdnico.
Acido 4-nitroe4'~(4''-metilaminofenilazo)estilbeno—

30. . 2:2'-gisulfénico.
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AciGo 4-nitro-4'~(4''-amino-2''-metil-5''-metoxifeni
lazo)estilbeno~-2:2' ~disulfonico.

Acido 2—(4'-amino—2‘-aceﬁilgminofehilazo)—naftaleno-
4:8~disulfdnico.

Acido 4-amino-2-metilazobencenc-2':5'~disulfdénico.

Acido 4-/4'-(2'',5''=disulfofenilazo)-2"',5"'~dimetil
fenilazo_/-1-naftilamina~8-sulfénico. |

Acido 4=/ 4'~(2'',5'", 7" '=trisulfonaft-1-ilazo)-2",
5'—dimetilfenilazo;7L1-naftilgmina—6—sulf6nico.

Acido 4=/ 4'~(2'1,5'4 T 'etrisulfonaft-1-ilazo)-2",
5'-dimetilfenileso_7-1-naftilamina-T-sulfénico.

Acido 4=/4'=(2'',5'",T" '~trisulfonaft-1~ilazo)-naft~
1=-ilazo_/-1-naftilamina-6-sulfénico.

Acido 4~/ 4'~(2'',5''=@isulfofenilazo)~6"=sulfonalt-
1-ilazo_/-1-naftilamina~8~sulfdénico.

Acido 4=/ 4'-(4''=gulfofenilazo)=-2'=sulfofenilazo_/-
1-naftileming-6-sulfonico.

En la Glase (v)

1=(2'-5'~dicloro~4 '-sulfofenil)=3-metil-4~(3' '~amino-
4V 'esulfofenilazo)=5-pirazolona.

1-(4'=sulfofenil)=3-carboxi=~4-(4''-anino-3"' '=sulfofe~
nilezo)=5-pirazolona.

1=(2'-metil-5'~sulfofenil)-3-metil-4~(4" '—amino-3' '~
sulfofenilazo)-5-pirazolonsa.

1-(2'~gulfofenil)-3-metil-4~(3' '-amino-4"' "-sulfofeﬁi
lazo)~-5-pirazolona

~ Acido 4-amino-4'-(3''~metil-1''~fenil-4''-pirezol-5"'"

~onilazo)estilbeno~2:2'~disulfénico.
. Acido 4~amino-4'-(2''~hidroxi~3'",6''-disulfo~1'"'-naf

tilazo)estilbeno~2:2'~disulfénico.
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Acido 8-acetilamino—1Thidroxinz—(3'—amino-4'-sulfo—
fenilazo)naftaleno=3:6~disulfénico,

Acido 7=(3'-sulfofenilamine)~1~hidroxi-2~(4'-amino-
2'—Qarboxifenilazo)naftaleno—3—sulf6nico. ,

Acido 8-fenilamino-1-hidroxi-2-(4'~amine=-2'-sulfofe
nilazo)naftaleno-3:6-disulfénico.

~ Acido 6-acetilamino-1-hidroxi-2-(5'-amino-2'~gulfo-

fenilazo)naftaleno~3~-sulfdnico.

Acido 6-ureido-1-hidroxi-2-(5'-amino-2'-sulfofenila
zo )naftaleno-3-sulfdnico. V

Acido 8-benzoilamino-1-hidroxi~2~(5'-amine-2'-sulfo
fenilazo)naftaleno=3:6-disulfdonico.

1-(4"':8'-aisulfonaft-2" ~il)=3-metil-d~(5" '~amino=-2""
-sulfofenilazo)pirazolona.

1=(2'~gulfofenil)~3~carboxi~4~(5"'~arino-2"''-sulfo~
fenilazo)-5-pirazolons.

1=(2':5'~dicloro-4'~sulfofenil)=3-metil-4-(5"''-emino
~2''—gulfofenilazo)-pirazolona. |

En la Clase (vi)

1-(3'~aminofenil)=3-metil-4~-(2':5'~disulfofenilezo) -
5-pirazolona.

1-(3'=gminofenil)=-3~carboxi~4=~(2'~carboxi~4'~sulfofe
nilazo)-5-pirazolona.

"Acido 4-zmino=4'=/ 3''-metil-4''=(2'11:5' 1 gisulfo-
fenilazo)~1''~pirazol-5'"'~onil_Jestilbeno-2:2'-disulfdénico.

1~(3'=aminofenil)=3~carboxi~j~/ 411-(2¢ 1 1s51 1 gigul

fofenilazo)-2''~metoxi~5* t-metilfenilazo_/-5-pirazolora.

En la Clase (vii)
' El complejo de cobre de dcido 8~-amino-hidroxim2-(2'-

hidroxi-5'-sulfofenilazo)neftaleno-3:6~disulfénico.
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El complejo de cobre de dcido G-amino-t~hidroxi-~2-(2'
~hidroxi~5'-sulfofenilazo)naftaleno~3-sulfinico.

El complejo de cobre de deido 6-amino~1-hidroxi~2-(2'
~hidroxi-5'-sulfofenilazo)naftalenc-3:5-disulfonico.

El complejo de cobre de dcido 8-amino-i-hidroxi-~2-(2'
~hidroxi~3'-cloro~5'-sulfofenilazo)naftaleno-3:6-disulfdni-
co.

El complejo de cobre de dcido §-amino-1-hidroxi-2-
/4'=(2" '=sulfofenilazo)=-2"'~metoxi~5'-netildenilazo_/nafta~
leno-3:6-disulfénico.

El complejo de cobre de 4cido 6-emino-1-hidroxi~2-

[/ 4'=(2'1:5" gisulfofenilazo)-2 "' ~-metoxi~5'~metilfenilazo_/
naftaleno~3-disulfénico.

ELl complejo de cobre de 1-(3'~amino-4'-sulfofenil)3-
metil—d~/"4' '=(2' ;5" Vudisulfofenilazo)-2" '~metoxi~5" ' —me~
tilfenilazo_/-5-pirazolona. '

El complejo de cobre de dcido T=(4'-amino-3'-sulfoani
1ino)-1~hidroxi-2-/4''=(2''':5' ' '~disulfofenilazo)-2" '-meto
xi-5''-metilfenilazo_/naftaleno-3~sulfénico.

El complejo de cobre de acido 6-(4'-amino-3'-sulfoani
lino)-1-hidroxi-2-(2''~carboxifenilazo)naftaleno-3-sulfonico.

En la Clase (viii)

Acido 3-(3'-amino~4'~sulfofenil)sulfemil cobre ftalo-
cianina~tri-3-sulf6nico.

Acido 4~(3'-omino-4'~sulfofenil)sulfamil cobre ftalo=-
cianing-tri-4~-sulfoénico.

Acldo 3-(3'- & 4'-aminofenil)sulfamil cobre stelocia-

‘ning-3-sulfonamnida-di-3-sulfinico.

En le Clase (ix)

Acldo 4~aminb~2'-nitro—difeniiamina-3:4';disulfénico,
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derivado de bis(diclorotriazina de un Zeido dizminodifenil-
Urea disulfénico que puede contener Cily 6 C1 como sustitu-
yente en cada anillo bencénico. ~

Como ejemplos de disminas de la formula (15) se pue-

den mencionar etilen- y hexametilendiaminas, Nk-ﬁ-hidrozi-

etil-etilendiamina, dietilentriamina, 1,4-diomino ciclohexz

no, n - y p-aminobencilamina y m- y p -~ fenilendizminas y
sus dcidos mono- y disulfédnices.

Los nuevos tintes reactivos son valiosos para teifiir
géneros textiles de celulosa que comprendan algodén natural
0 regenerado. Para teilir tales géneros, los nuevos iintes se
aplican preferéntemente bien empleando procesos de estampado
pero preferiblemente de tefiido, a los géneros textiles de ce
lulosa junto con un tretamiento con agentes de condensacidn
de dcido, v.g., sosa cdustica, carbonato, fosfato, silicato
0 bicarbonato de sodio, que pueden aplicarse al género tex-
til de celulosa antes, durante o después de la aplicacidn
del tihﬁé. Cuando se aﬁlican de eéte'modo los nuevos tintes
reaccionan con la celulosa y producen tonalidades que poseen
una excelente solidez al lavado.

El invento puede ilusirarse por medio de los ejemples
que siguen en los que las partes se dan en peso pero gue no
limitan el alcance del mismo. |
Ejemplo 1

Se virtio una solucién de 3,7 partes de cloruro cia-

. ndrico en 30 partes de acetona en una solucidn refrigersda

por hielo de 11,4 partes de la s2l trisddica de 1-(4'-sulfo-
fenil)—3~carboxi—4~(2'—sulfo-B"-aminofgnilazo)—B-pirazolona
en 200 partes de aguae. Ulteriormente se afizdieron 20 partes

de una solucidn de hidrdxido de sodio N para neutralizer la
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acldez generads.

‘Se alladid una solucién de 4,5 partes de la sal disdé~
dica de dcido 4,4'~diaminodifenilirea~2,2'~disulfénico en
100 partes de agua y se cazlentd la'mezcla durante hore y me
dia a 3500 mientras se afiadfan 20 partes de solucién de hi-
dréxido de sodio N para mentener neutra la solucidn. Después
se afiadieron 100 partes del cloruro potdsico y el precipita-
do se filtrd y se secd a 50°¢.

E1l tinte asi obtenido era un polvo amarillo; en el
andlisis se averigud que contenia 2,08 dtomos de-cloro enla-
zado orginicamente por moldcula. Cuando se aplicd en zéneros
textiles celuldsicos en presencia de agentes de condensacidn
de dcido produjo tonalidades amarillas verdosas de excelente
solidez a la luz y a los tratamientos en himedo.

Ia fijacidén de los tintes anteriores se midid en géne
ros de algoddn y raydn de viscosa tifiendo con relaciones de
5:1 y 20:1 de Liquido a género a 80°¢ como sigue:

Una cantidad de tinte correspondiente a 56%5 noles
se disolvid en agua y se compuso al volduen apropizdo para

un tefiido de 5:1 6 20:1. Se afiadié sal comin en la proporcidn

~de 60 gremos por litro y se calentd la solucidn a 80°¢. Los

materiales (una madeja de 5 gramos en el caso del tefiido 20:1
de algodén, pieza de género en los otros tres casos) se efia-
aib y se tifié durante 30 minutos a 80%C. Se afiadid carbonato,
sédico en la proporcién de 20 gramos por litro y se continud
tifiendo por espacio de 1 hora a 80°C. Se sacd el género del
liguido de tefiido y se lavé en agua (20:1, liquido a géne~
ros), a 80°C por espacio Ge 30 minutos. |
Las cantidades relatives de tinte en el 1fquido de

tinte fresco, liquido de tinte agotado y agua de lavado se °
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- midieron a A may. mediante un espectrofotémetro de absorcidn

y se obtuvieron las cantidades de fijacidn simuientes:

Relacidn de 1fguido a eénero

Género 511 ’ 201
Algoddn 76 % 75 %
. Rayén de viscosa 91 ¢ 87 %

Teflldog similares empleando una cantidad de tinte.

correspondiente a 680 moles y sal en una proporeidn de 100

gramos por litro dieron los siguientes resultados:

51 20:1
Alg6adn 70 % T2 %
Reydn de viscosa 90 % 81 %

" Estos tintes no solo dan fijsciones desusadamente

elevadas en el tefildo, sino que también en la estampaeidn.

Por ejemplo, se obtuvieron fijaciones del 85 ¢ o superiores

con pastas para estampado que contenian carbonato sddico,
sin que destifieren o corrieran en un grado apreciable los
estampados resultantes durante los tratemientos de lavado.
Ia tabla 1 da ejemplos adicionales de tintes del in-~
vento que se pueden obtener cuando las 11,4 partes de la sal
trisddica de 1-(4'—sulfofenil)-3-carboxi-4~(2''~culfo-5"'"'-
aminofenilazo)=-5-pirazolona utilizada en el ejemplo 1 se
reemplaza por la cantidad equivalente del tinte indicado en
la columna II de la tabla 1. la columna III da la tonalidad
obtenida cuando el tinte se eplicé en zéneros textiles de ce

Iulosa en presencia de un agenite de condensacidn de deido.



1
Ejemplo 2

Ejenplo 3

Ejemplo 4

Ejemplo 5
Ejemplo 6

Ejemplo 7

Ejemplo 8

Ejemplo 9

Ejemplo 10

"Bjomplo 11

-17 -

TABLA I
II

Sal trisédica de dcido 2-(4'-anmino-2'-
ureidofeniiazo)naftaleno-},6,8-trisu1f6-
nico

Sal trisddica de dcido 6-(1'~5'-disulfo-
naft-2'-ilazo)=-2-metilamino~5-naftol-7-

sulfénico

Sal disédica de 1-(2',5'=dicloro-4'=-sulfo
fenil)~4=(5''-amino~2''~sulfofenilazo)-3~
metil=5«pirazolonsg

Sal disédica de decido T-fenilazo-1-amino-
8-naftol-3,6~disulfénico

Sal trisddica de dcido 7-(2'-sulfofenilazo)
~1-amino-8-naftol-3,6~disulfénico

Sel trisddica de 4~/ 4'(2'',5''~disulfofe-
nilazo)2',5'-dimetilfenilazo_/-1-naftilami
na-8-sulfdnico

Sal trisddica del complejo de cobre de dei
go 7-(2'~hidroxi-3'=-cloro-5'-sulfofenila~
20)~1-amino~8-naftol-3, 6~disulfdnico

Sal trisédica del complejo de cobre de dci
do 6-(2'-hidroxi-3',5'~disulfofenilazo)-2~
metilamino-5-naftol-T-sulfdnico

Sal trisbdica del complejo de cobre de A=
cido 6-(2'-hidroxi-3',5'~disulfofenilazo)-
2-amino—5;naftol—1,7-disulf6nico

Sal disddica de dcido 1—amin0—4-(#'—amino—

anilino)antragquinona-2, 3-disulfénico

ITI

Amarillo

Naranja-
rojizo

Amarillo-
verdoso

Azul-rojo

Azul~rojo

Naranja

Pirpura

Rubina

Rubina

Adzul-verdoso
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Sal disddica de dcido 1-amino~4=—(4'-metil-
aminoanilino)antraquinona-2,3'~disulfdinico
Sal diéédica de dcido 1-amino-4-(3'-amino-
anilino)antraguinona-2,4'~disulfdnico

Sal disddica de dcido 1-amino-4-(5'-amino-
2'«4',6'~trimetilanilino )antraquinona-2,5"'
-disulfénico

Sal disédica de deido 6-amino-i~hidroxi~2-
(2'-sulfofenilazo)naftaleno-3~sulfdnico

Sal trisbdica de deido 6-amino-1~-hidroxi=-

O~

2-(2',5'~disulfofenilazo)naftaleno=3-sulf

- nico
17

Sal disddica de deido G-metilamino~i-hidro
xi-2-(2'=-sulfofenilazo)naftaleno-3-sulfoni
co

Sal diséaica de dcido T-metilamino-2-(4'-
netoxi-2'-sulfofenilazo )«1~naftol-3-sulfé-
nico

Sal trisbdica de deido 8-(3'-amihobenzoil-

Azul-1r0jizo

Naranja

Naranja

Naranja

Rojo

anino)-2-(2'-sulfofenilazo)~1-naftol-3, 6-disul

fénico

Sel trisddica de dcido 8~amino-i-hidroxi-2,

azonaftaleno~1',3,5',6-tetrasulfénico

Sal trisédica de Acido S-amino-1-hidroxi~
2,2'-azonaftaleno~1', 3,6~trisulfdénico

Sal disddica de dcido 6-amino~2-(4'-metoxi
~2'-gulfofenilazo)~1-naftol-3-sulfénico
Sal disédica de dcido 6-metilemino~2-(4'-
metoxi~2'-sulfofenilaao)-1-naftol-3~sulﬁé'

nico

Azul-Rojo

on

- Azul-Rojo

AzZul-R0jO

Escarlata

Escarlata
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Szl trisédica de dcido b~amino-i-hidroxi-

2,2'~azonaftaleno-1',3,5" ' =trisulfénico Naranja-ro
jizo

Sel trisddica de dcido T-amino-1-hidro-
xi-2,2'~azonaftaleno-1*,3,5"~trisulfoni

co Rojo
Sal tetrasdcica de Acido G-amino-1-hidro-

xi-2,2'~azonaftaleno-1',3,5,5 ' -tetrasulfd

Naranja-rQ
nico jizo
Sal trisddica de dcido 8~amino-2-/ 4'-(2"
~sulfofenilazo)~2'-metoxi~5'-metilfenila~
%0)=1-naftole3,6~disulfénico Azul-marino
Sal disédica de dcido 2-(4'~amino~2'-mg- |
tilfenilazo)naftaleno~4,8~disulfdénico Amarillo

Sal disbdica de &dcido 2-(4'~amino-2'-ace
tileminofenilazo)naftaleno-5,7~disulfénico Amarillo
Sal disddica de dcido 4-nitro~4'~(4"-me-
tilaminofenilazo)estilbeno~2,2'-disulféni

co . Amarillo
Sal trisédica de dcido 4-/4'-(2",5%,7"-
trisulfonaft-1-ilazo)~2',5'~dimetilfeni-

lazg/-1-naftilanina-6-sulfénico Amgrillo-la-
rrén

Sal trisddica de dcido 4-/4'-(4"-sulfo-
fenilazo)-2'-sulfofenilazp/~1-naftilami-

, Karanja-Ma-
na-6-sulfdnico rron
Sal trisddica de 1-(4'-sulfofenil)-3~
carboxi-4~{(4"~amino~3"-sulfofenilazo)~

5~pirazolona o Anarillo
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Ejemplo 35
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Sz21 trisddica de dcido de 8-acetilamino-2-

(3'-amino~4'-sulfofenilazo)-1-naftol-3,6-
disulfénico Rojo
Sal trisédica de dcido 8~fenilemino-2-(4'-
amino-2'-sulfofenilazo)=i~naftol~3, 6~ai-

sulfdnico ' Azul
Sal disddica de deido G-ureido-2~(5'-ami-
no-2'-sulfofenilazo)~f-naftol-3-sulfénico Naranja
Sal trisddica de dcido 8~benzoilecmino-2-
(5'-amino-2'-culfofenilazo)~1-naftol-3, 6~

disulfénico Azul-Rojo

.Sal trisddica de 1-(4',8'-disulfonaft-2'-

il)=3-metil~4~(5"-amino-2 "-sulfofenilazo)
~5-pirazolona ' Amarillo
Sal trisddica de 1-{2'-metil-3'-amino-5'-
éulfofenil)~3—carboxi~4ﬁ[§"—sulfofénila—
z0/~5~pirazolona : , Amarillo

- 8al trisddica del complejo de cobre de

deido G~amino-2-(2'=hidroxi-5'-sulfofeni
lazo)~1~naftol-3,5-disulfdénico : Rubina
Sal trisddica del complejo de cobre de

écido G-metileminoe2-/4'=(2",5"%-disulfo~
fenilazo)=-2'-metoxi-5'-netilfenilazo/-1-
naftol-3-sulfénico : Aznl-marino
Sal trisdédica del complejo de cobre de

dcido 8~-amino-1,2'-hidroxi=-1',2~zzonaftz
leno~3,4',6-trisulfdnico Azul
Sal tetrasldica del complejo de cobre de

doldo 8~émino—1,1'-dihidroxi~2,2'-azonaf~'
taleno~2,4',6,8'ute£rasulf6nico ‘ Azul



Ejemplo 44  Sul trisédica del complejo de cobre de doi-
do 8-amino-2-(2'~hidroxi~3"'~sulfo~5"'~amino-
fenilézo)—1—naftol—5,7-disulf6nico Azul
Ejemplo 45 Sal trisdédica del complejo de cobre de dei-
do 8-omino-2-(2'~hidroxi-4'~sulfo-6"'-amino-
naft-1'-ilazo)~1~naftol-5, 7-disulfénico Azul
Ejemplo 46  Sal trisédica del complsjo de cobre el &~
¢ido 6~(4'-amino~3'~sulfofenilamino)-2-
(2"-hidroxi-3"-nitro-5"-sulfofenilazo)-1-
naftol~3-sulfbénico T Pirpura
Ejemplo 47 Sal disddica de dcido 4-amino-2'-nitrodi-
fenilamina-3, 4-disulfénico R Amarillo
Bjemplo 48  Sal pentasédica de dcido de 8-amino-7-
(2',5'~disulfofenilazo )~2~(5""~amino~2 "~

sulfofenilazo)-1-naftol-3,6~disulfénico Azul marino

Ejemplo 49  Sal trisdédica de dcido 2-aminc-1-(4'-ami

no-2',5'~disulfofenilazo)=-8- naftol-6-
" sulfénico | - Rojo
Ejemplo 50  Sal tetrasédica de dcido 3-(3'-amino-4'-
sulfofenil)sulfamil cobre ftalocianine~

~trisulfdénica Purquesa

" Ejemplo 51

5.

Se virtid una solucidn de 3,7 partes de cloruro ciany
rico en 30 partes de scetona en una solucidén refrigerada por
hieclo de 4,5 partes de la sal disbdica de acicdo 4,4'~diaming
difenilirea=-3,3'~disulfdénico en 100 partes de agua. Ulterior
mente se aficdieron 20 partes de una solucidn de hidrdxido
de sodio N pare neutralizar la ecidez generada. Se afiadid

una solucién de 9,3 pertes de la sal disddica de dcido



S 22 -

- 2-(4'amino~2'-metilfenilazo)naftaleno~4,8~disulfénico en
200 partes de agua y se agitd la mezcla y calentd por es—
pacio de 20 horas a 3500 mientras se afiadfan 20 partes de
una solucidn de hidréxido de sodio N para mantener neutrsa
5. la solucidn., Después se afiedieron 100 partes de cloruro de
 potasio y el precipitzdo se filtrd y se secd a 50°C.

El tinte as{ obtenido erz un polve amarillo que cuan
do se aplicd en géneros textiles celuldsicos en presencia
de agentes de condensecidn de deido produjo tonalidades amg

10, rillas de excelente solidez a le luz y a los tratamientos
en himedo.

-La table 2 expone ejemplos sdicionales de tintes amg
rillos similares del invento que se pueden obtener cuando
las 4,5 paertes de dcido 4,4'-diaminodifenildrea~3,3'-disul-

15. - fénico utilizado en el ejemplo 51 se rcemplaza por la centi

dad equivalente del compuesto indicado en la columna II de

la tebla 2.
TABLA 2
I 11
20. Ejemplo 52  Acido 3,3'~diaminodifenilirea~4,4'-disulfdénico

Ejemplo 53 Acido 3,3'~disminodifenildrea-~G,6'-disulfdénico

Ejemplo 54
Se virtid una solucidn de 3,7 partes dé cloruro ciami

rice en 30 partes de acetonz en une solucidn refrigercda por

25, hielo de 11,4 purtes de la sal tricddica de 1-(4'-sulfofe-
nil)-3-cerboxi-4-(2%sulfo-5"-aninofenilazo)=5-pirazolone en
200 partes de agua., Ulteriormente se afladieron 20 psries de
una solucidn de hidrdxido de sodio N parz noutralizer la aci
dez generzda. Se afiadié una solucidn de.4,75 partes de la

30. . sal disddica de.deido 2,2'-dimetil-3,3'-dlaminodifenilirea~

r



10.

15.

20,

25,

=23 -

- =5,5'wdisulfénico en 100 partes de agum y se calentd la

. . 0 .
mezela por espacio de tres horas.y media a 35 C mientras
se afiadian 20 partes de una solucidn de hidrdxido de sodio
N pera mantener neutra la solucidn. Después'se afiedieron

500 partes de cloruro de potesio y el tinte precipitado se

0
. £iltrd y sc secd a 150 C.

El tinte as{ obtenido era un polvo amarillo que,
cuando se aplicaba en géneros textiles celuldsicos en pre-
sencia de agentes de condensecidn de deido, producia tone-
lidedes amarillas verdosas de excelente solidez & la luz y
a los tratamientos en humedo.

~-NOTA -~

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la menera de realizarlo en la préctica, debe ha-
cerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas,
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no
alteren su principio fundamental. También se hace conmstar
que el‘invenfo corresponde a una Solicitud de Patente, pre-
sentada en Inglaterra, con fecha 8 de marzo de 1968, bajo
el nimero 11462/68, acogiéndose por lo tanto a2 los benefi-
cios que conceden los Convenios Internacionales en vigor,
siendo lo que constituye la esencia del referido invento y
por lo que se solicita Patente de Invencidn por 20 afios en

Espafia, sobre: "PROCEDIMIENTO PARA LA PROIUCCION DE TINTES

'REACTIVOS DE LA SERIE TRIAZINICA"; caracterizdndose por lo

siguiente:
18,~ "Procedimicnto para la produccién de tintes
reactivos de la serie triazinica" representados por la foér-

mula general
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N NH $0H IH N
pt-gc? ‘o />§ 3 2N e’ N¢ - pod
o I N\ MH-CO-IH = I l
RN N | X N N
Ng

: X ,H03H x _ New
oal : cl

(1)

en la que R represcnta un 4tomo de hidrdgeno o un grupo al
quilo, X es H, CHy 6 C1 y D-Il- representa el radical Ge un
compuesto coloreado hidrosolﬁble que comprende un grupo ~KHR,
caracterizado porque se hace reaccionar cloruro ciamirico,
en cuaelquier drden, con un mol de un tinte hidrosoluble de
la férmula:
D ~ NHR (4)

¥y con medio mol de un dcido diaminodifenilirea disulfénico
que puede contener GH3 6 C1 como un suctituyente en cada
anillo bencenico.

28, "Procedimiento parzs la produccidn de tintes
reactivos de la serie triszinica®, tal y como queda sustan-

cialmente descritnmegila presente liemoria.

Esta Memor

por una sole cara.

[ fo il

,
L abianedee Kulay
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