Case 1-3178/PI

PATENTE
DE
INVEXWCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COLORANTES REAC-
TIVOs", a favor de la firma suiza J.R. GBIGY A,G,, residente
en BASILEA (Suiza). '

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a nuevos coloran—
‘tes reactivos valiosos, al procedimiento para su preparacidn,
8 su utilizacidn para tofiir o estanpar material orgdnico, en
especial material textll de celulosa natural y regensrada o
De de poliamidas naturales y sintéticas, asi como en calidad de
producto industrial, el materiel orgénico tefiido o estampado
bajo utilizacién de estos mevos colorantes reactivos.
Se han encontrado muevos colorantes reactivos, que

corresponden a la férmila I

POOR
QUALITY
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en la que

D significa el radical de un colorante orgdnico,

R y R! significan, independientemente entre si, hi-

drégeno o un grupo alquilico inferior, pero de

preferencis sinfembargo significan cada una hidré-
geno,

Hal significa fluor, cloro o bromo, ¥y

n significa el nimero 1 ¢ 2.

Estos nuevos colorantes reactivos se caracterizan
porque comprenden enlaces covalentes con fibras textiles
conteniendo grupos hidroxilicos y aminicos y porque muestran
una solubilidad él agua”yAuha estabilidéd me jores gue los
oolorangeé reactivoé hasfa ahora cﬂnbcidos comparables mds
inﬁediatameﬁme. .

In la férmila anterior, eun la que Hel significa
fluor, cloro o bromo, de preferencia cloro y Ry R! signifi-
can hidrdgeno o un grupo alquilico inferior, por ejemplo el

grupo metilico o etilico, D representa el radical de un colo~-
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rante orgdnico en especial el radical de un colorante accesi~
ble en forma técnicamente fdeil, por ejemplo el radical de
un colorante azolco conteniendo eventualmente metal pesado,
un colorante de formazan, un colorante antraguindnico o un
colorante de ftalocianina.

S8i D es el radical de un colorante azoico; se trae-
ta por ejemplo del radical de un colorante monoazoico o disa-
zolco conteniendo metal o exento de metal, en donde puede
coordinarse o un dtomo de metal a una molécula de colorante
o a dos moldculas de colorante, En el Ultimo caso se trata
de colorantes de metal complejo 1l:2,

Los colorantes monoazoicos son por ejemplo de la
clase: bencen-azo-benceno, bencen-azo-naftalina, bencen-—azo-
-pirazol, bencen-azo-acetoacetilarilida, naftalin-azo-nafta-
lina, y'naftalinrazo-pirazol; mientras que los colorantes disa-~
zoicos son de la c¢lase del bencen-azo-bencen-ago-benceno,
bencen~azo-naftalin-azo~benceno, naftalin-azo-~bencen-ago-ben-
ceno y bencen-azo-bencen-azo-pirazol,

Si D es el radical de un coloramte antraquindnico,
se trata de proferencia de radicales de l-amino—4-fenilamino-,
—4~3i-fenilamino— o bien —4;dibencendisulfimido~antraquino—

na. '

S5i D significa el radical de un colorante ftalocia—
ninico, se trata de preferencia del radical de una amida al-
quilica o amida arflica de deido ftalocianinsulfénico en es—

pecial sulfonado.
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S1i D representa el radical de un colorante de forma-
zan, se trata por ejemplo de colorantes de formazen di~ o tri-
ciclicos contemiendo metal, o también azocolorantes de formezan,

Los colorantes citados de la férmuwla I pueden con-

Hal \ NR
tener ademds del grupo i \E/ caracteristico en ra-
N\

NR'~CN
dicales de colorantes D todavia los substituyentes usuales en

colorantes, espscialmente en colorantes reactivos, Como toles
pueden entrar en consideracidén en primer lugar: atomos de ha-
1l8geno, como fluor, cloro y bromo; grupos alquiliccsinferiores,
como el grupo metilico, etilico o propilico; grupos de éter, co-
mo el grupo metoxi, etoxi, benciloxi o fenoxij; grupos amino
N~mono= o bien N,N-disubstituidos; grupos acilamino, como el
grupo acetilamine y benzoilamino; los grupos nitro e hidroxi-
lico, asi como sobre todo grupos acuosolubles, como grupos de

disulfimida y en especial los grupos de dcido sulfdnico y car-

-~ boxilico,

Los colorantes orgdmicos de la fdrmula citada al
prineipio conmtienen la agrupacidn

. R l
Hal YN\/;\‘:—-——-*
N_ N
L. NR'-CN J o



Se

10,

15,

20.

25,

0 directamente en el esqueleto del colorante o en substitu-
yentes externos, en el Ultimo caso en el anillo bencdnico de
los grupos benzoilamino o fenilamino, o en dtomos de omega—
~carbono de substituyentes alquilamino o alquilaminosulfonie-
lo inferiores, o también en grupos ciclohexilamino externos.

Estos nuevos colorantes reactivos representan pol-
vo de color, cuyo color, en @ependencia del sistema croméforo
¥ los auxocromos que muestra, sSe extrae por el espectro total
y son bien solubles a unos 209C parcislmente en agus en for-
ms de sus sales alcalinas,

Egtos colorantes son apropiados para tefiir o estam-
par material orgsnico, en especial material textil de celu~-
losa natural y regenerada, como lana celuldsica, yute, ramio;
cafiamo y sobre todo algoddén, o también poliamidas sintdticas,
como nylon, perldén o banlén, o poliamidas naturales, como
seda o en especial lana, como también lana clorada asi como
te jidos mixtos de poliéster-celulosa o material de polia-
mida—-polidéster, en donde la parte de polidster permanece re-
servada mediante estos colorantes y si se desea puede tefiir-
sc o estamparse simultdneamente o por separado con un coloran—
te de dispersidn.

Se tifile o estampa estos materiales con los coloran=
tes reactivos segin le invencidn de acuerdo con el procedi-
miento usual para estos substratos, Como material textil;

pucden entrar en consideracidn por ejemplo, fibras, hilos
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madojas o génoros de punto.

EL material de celulosa se impregna o estampa » tem—
peratura baja, por ejemplo & 20-502C con la solucidn de colo-
rante eventualmente espesada y luego 8l colorante se fija
mediante tratamiento con agentes ligadores de dcido, Como ta—
les pueden entrar en consideracidn por ejemplo carbonato sd-
dico, carbonato potdsico, fosfato disddico y trisddico, hidrd-
xido sddico y a temperaturas por encima de 50¢C asimismo
bicarbonatos potdsico o sddico. En lugar de someter las ma-
terias impregnadas a un positratamineto alcalino, el agente
ligador de dcido de preferencia en forma de carbonatos alca-
linos puede afiadirse en muchos casos asimismo ya en el bafio
de impregnacidn o en las pastas de estampar y luego se efec-
tua el revelado de la tincidn mediante breve calentamiento
o vaporizacidn a temperaturas de aproximadamente 100¢C a
1602 C o ventajosamente mediante largo almacenado a tempera—
tura ambiente. La adicidn de agentes hidrotropos a los Vafios
de impregnacidn y pastas de estampar es venbajosa en este
procedimiento, por ejemplb la adicidn de urea en dosis de
10 a 200 g por litro de agente de tefiido.

Ademds el material de celulosa puede tefiirse con
los coloranfes reactivos de acuerdo con la invencidn asimig-
mo segin el procedimiento de extracién, 8l introducir ¢l ma~
terial de celulosa a fellir en el bafio de tefiido que contiene

un agente ligador de decido y eventualmente asimismo sales
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neutras como por ejemplo cloruro sddico o sulfato sédico, en
un bafio largo, es decir en una proporcidn de bafio de aproxi-
medemente 1:10 a 1:50 y temperatura ligeramente elevada, el
bafio de tefiido se calienta a temperaturas de 40, 60 o de
hasta 1002 C y el proceso de tefiido se realiza hasta el fin
a esta tenperatura, Las sales neutras que aceleran la ex-
tracidn del colorante pueden adicionarse al bafio en caso
descado asimismo primero antes de alcanzar la temperatura
apropiada de tefiido.

Mediante el tratamiento con agentes ligadores de
deido se enlagan los nuevos colorantes reactivos covalente—
mente a la fibra. Las tinciones de celulosa asi obtenidas
se enjabonan todavia a contimmacidn convenientemente para
la eliminacidén del colorante no fijado.

El colorante no fijado se elimina por lavado muy
fécil y totalmente, lo cual es de suponer esencial para la
buena gsolidez a la humedad de lag finciones de celulosa ori-
ginadas con los colorantes reactivos,

Las fibras de poliamida natural y sintética se ti-
fien cn un bafio caliente a memdo ya desde neutro hasta débil-
mente 4cido, por ejemplo en un bafio acético deido, A memudo
es indicada la adicidn de compuestos que contienen nitrdégenc
bdsico, como de productos de condensacidn de dcido graso-al-
canolaminae~dxido de etileno o de compuestos de amonio poli-

cuaternarios, asi como de sales, como cloruro o sulfato sédi~
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co. Las tinciones de poliamida se someten ventajosamente a
un postratamiento con agentes ligadores de dcido mineral,
como amoniaco, fosfato disddico, bicarbonato sédico o hexame~—

tilentetramina,

Las pastas de estampar necesarias para el estampa—

- do de material celuldsico se obtienen por ejemplo de modo

que se agita urea, un agente de oxidacidn, por ejemplo la
sel sddica del dcido m-~nitrobencensulfdnico, un espesante
como alginato sddico y dlcalis como bicarbonato sddico con
agua 2 temperatura ambiente hasta formar una concentracidn
generatriz y on esta concentracidn se introduce agitando el
colorante reactivo.

Los colorantes reactivos asi claborados mediante
las pastas de estampar se fijan de preferencia contimamente
en modo y forma usuasles, por ejemplo mediante un termotrata-
miento seco, & 100-1802 G, mediante vaporizado, en especial
con vapor saturado, de 100-1052 C a presidn atmosférica o
con vepor recalontado por encima de 1002 C a presidn atmosfd-
rica o a una débil sobrepresidn de proferencia de 102 a 1402C,

Para la fijacidn del estampado se utiliza en gene-
rael un enjuagado frio y caliente y un corto saponificado a
temperatura de ebullicidn, y de nuevo un enjuagadv y un
secado.

Tas tinciones o bien los estampados de celulosa ¥y

poliamida asf obtenidos son puros y de color intenso, aai



384506

como de buena solidez a la humedad y se caracterizan en
especial por una buen:. estabilidad frente a los agentes
acidos.

Ademds solc se influencia accidentzlmente el tono
de color y tambien la solidez a la luz de las tinciones asi
como de los estampados de celulosa obtenidos en el postra-
tamiento con los agentes que mejoran la solidez contra el
arrugado. Especialmente en la combinacidn de las propieda-
des se consideran los colorantes reactivos conocidos mas

comparables,

Se obtiene estos nuevos colorantes reactivos segﬁn
procedimientos diferentes. Uno consiste en que se hace

reaccionar un mol de un colorante organico de la férmula IT

T .
D l N\R ©(II)

‘en la que
D significa el radical de un colorante orgénico,
R significa hidrogeno o un grupo alquilico infe-~
rior y
n significa el nimero 1 § 2,

con n moles de un compuesto de triacina de la formula III
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en la que

Hal significa fluor, cloro o bromo

para formar un colorante reactivo de la férmula Ia,

. 1\2 -
Hal N N D
YO
N 5
L L
L -cN 4

en la que
D, R, ny Hal tienen la significacién indicada bajo
laé férmilas II y III,
o porque Se sintetiza al colorante de la férmila Ia a pai'tir
de componentes del colorante D, de los gue por lo menos uno

contiene enlazado el radical de la férmula IIIa

\<>YNH"‘CN (IIIa)

Hal
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sobre el grupo amino-NR-, y si se desea en el coloranfe fi-

nal de la férmula Ia se alquila el nitrdgeno del grupo de
cianamida con un agente de alquilacidn.

Tos colorantes de la férmila II que contienen grupos
amino utilizables en calidad de colorantes de partida, de
preferencia agquellos en que R significa hidrdgeno, son por
e jemplo amino-antraguinonas, como por e jemplo 1-amino-4 (m-

o blen p-amino-fenilamino)-antraquinonas y sus deidos sulfd-
nicos; aminoftalocianinas, como productos de condensacidn

de cloruro de deido Ftalocianinsulfdnico con algui.lendiami-
nas o con fenilendiaminas eventualmente sulfonadas, asi como
colorantes de aminoformazan y colorantes aminoazoicos, Por
dltimo comticnen grupos amino @ acilar en los componentes

de copulacidn y/o en los componentes diazoicos.

Se obticne estos colorantes de partida de la férmu-
la II contenicndo grupos NHR segin los procedimientos de
preparacidén conocidos por los técnicos.

Los compuestos utilizables segin la invencién de la
£érmila IIT

Hal Yn\ywcm
N \( (111)

Hal
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gue son nuevos y que introducen en los colorantes finales dc
la férmla I el radical de la £érmula IIIa, se obtienen por
ejemplo mediante reaccidén de 2,4,6-triclorotriacina, 2,4,6-
~tribromotriacina o también 2,4,6-trifluortriacina con por

lo menos un mol de cianamide, se utiliza ventajosamente la
sal alcalina, on especial la sal sddica, en solucidn acuose
a una temperatura de aproximadamente 0-10¢ ¢, La 2,4~dicloro-
-triscin-6-cianomida ventajosa se obtiene ademds como sal gé-
dica sdlida, incolora, que puede aislarse mediante precipi-
tacidn por sales.

Ta reaccidn de los colorantes amino de la férmula II
con compucstos de la férmula IIT se efectua en forma usual,
convenientemente en medio acuoso, eventualmente en presencir
de disolventes orgdnicos inertes, fdcilmente eliminables,
como cetonas alifdticas inferiores, por ejemplo acetona, ¥
de preferencia en presencia de agentes neubralizadores de
deldo mineral, como carbonmato sédico o potésico, hidrdxido
sddico o potdsico, fosfato disddico o trisddico.o dipotdsico-
o tripotédsico, o acetato de sodio o de potasio, a temperatue
ras dec aproximedamente 40 a 602 C.

Tras finalizar la reaccidn el colorante reactivo
acabédo de la Férmla Ia precipita por sales de su solucidn
o suspensidn neutralizada antes convenientemente con clorurc
sddico o cloruro potdsico, se succiona, se lava y se seod.

Los nuevos colorantes se secan convenientemente calentando
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modicamente y cventualmente hajo presidn reducida.

Por otra parte sc obtienc los colorantes de la fér-
mila Iz agimismo mediante sinmesis de los componentes de D;
que contienen enlazado por lo menos una vez el radical de la
férmla IITa sobre el grupo amino-lR-, Esta forma de trabajar
es en especlal apropiada para la preparacidn de colorantes
azoicos mediante copulacidn de un compuesto de diazonio-aro-
mdtico con un componente de copulacidn, de los que por lo
menos uno miestra el grupo de la férmula IITIa caracteristico
de acuerdo con la invencidn.

Se copula por ejemplo un compuesto de diazonio de

unae amina de la férmula IV

I\GHN\(N i\r -A-NH,

l
N ' (zv)

i — 5

en la que

A significa un radicai eventualmente substituido
ulteriormente de un componente diazoico aromdtico,
y

R y Hal tienen la'significacién.indicada bajo la

férmila I,
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con un componsnte de copulacidén B-H para former un colorante
azpico de la férmla V

R

\
5. NCHL,

N N A==V B
YY ()
N N
Y

Hal

10. :
Si en los radicales A y B se encuentran en posgicidn

orto al grupo azoico substituyentes metalizables, como por
ejemplo un grupo hidroxilico o carboxilico, los colorantes
, azoicos metalizables asi obtenidos pueden hacerse reaccionor
15, todavia si so‘desea con agentes introductores de metal para
formar colorantes &azolcos conteniendo metal,
Otra variante de esbte procedimiento consiste en que
se copula un compuesto de diazonio de una amina de la férmula

A-NH, con un compoxente de copulacién de la férmila VI

20. T
NCHN N N-B-H
AN
Y (1)
N ’,,N

Hal
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en la que
R y Hal tienen la significacidn indicada bajo la
férmila Ia y
B significa el radical de un componente de
copulacidn,

pare formar un colorante de la fdérmula VII

R
I
NCHN N B Jf=l—A
Y Y (VII)
N N
Hal

y el colorante obtenido, con tal que contenga en Ay B en
posicidn orto al grupo azoico substituyentes metalizables,
como ¢l grupo hidroxilico o el grupo carboxilico, se ‘trans—

forma eventualmente con agentes que ceden metal en los colo~

rantcs complejos de metal correspondientes,

Como compucsto de diazonio son aqui utilizables en
los colorantes azoicos, aminas aromdticas diazoadas usuales,
por cjemplo compucstos de fenildiazonio o de naftildinzonio
eventualmente sulfonados,

Tios componentes de copulacidn son por ojemplo los
dcidos aminonaftolsulfénicos o las aminoarilpirazolonas o
aminoarilpirazoliminas, asi como las acetoacetil-aminoarili-

das,
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Se obtienen colorantes azoicos con dos grupos triaci~
nilicos de la f£érmula IIIa entre otros asimismo mediante co-
pulacidn de un compuesto de diazonio de la férmuls IV con
un componente de éopulacién de la Férmula VI.

La copulacidn se efectia segin modo y forma usuulcs
cn medio desde débilmente deido hasta ddbilmente alcalino.

No 8dlo la copulacidn sino tambidn eventualmente la
metelizacidn con agentes que ceden metal como con sales de
cobre, sales de cromo, sales de niguel o sales de cobalto
dobe realizarse bajo condieiones cuidadosas es decir cvitan-
do valores de pH y temperaturas elevados,

Los colorantes complejos de metal asi obtenidos puc—
den hacerse reaccionar con un mol de otro colorante azoico
metalizable para formar colorantes complejos 2:l.

Una forma de roealizacidn variada para la preparacidn
de estos colorantes reactivos de la £érmula I consiste en

que s¢ condensa un colorante conteniendo grupos triacinilicos

de lo férmula VIII

D .

N\‘ylv (VIII)




en la que

D, R, Hal y n tienen la significacidn indicada en

la férmula Ia,
con por lo menos n moles de cianamida o ventajosamente sus

De sales alcalinas, como sal sddica para formar un colorante
reactivo de la férmila Ia y si se¢ desea con un agente de al-
gquilacidn se alquila el nitrdgeno del grupo de cianamida,

Los colorantes de ﬁartida de la férmula VIII se¢ ob-
tienen por ¢jemplo al hacer reaccionar un colorante conteniens

10, do grupos amino de la férmla II con 2,4,6~tricloro,~-bromo--,
~fluor-l,3,5~triacina en forma y modo conocido,

La reaccidn del colorante conteniendo grupos triaci-
nflicos de la férmula VIII con cianamida o sus sales alcali-
nas de preferencia la sal de sodio se efectda a una tempera-

15. tura de 40-602 C en medio acuoso,

Tras finelizar la reaccidn se precipita por sales
el colorante reactivo acabado de la férmula Ia como en el pri-
mer procedimlento descrito, se succlona, se lava y se seca,

‘ En los colorantes de la férmula Ia asi obtenidos
20. puede, ch caso de que se desee, alquilarse el nitrdgeno del
grupo de cianamida al hacer reaccionar los colorantes de la
férmila Ia ventajosamente en un exceso en agentes de alguila~
¢ién, como por ejomplg sulfato dimetilico o sulfato dietflico

a temperaturas de 402-552 C en medio acuoso,
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Asi sc obticne los colorantes reactivos de la fér-
mila I, en la gue R' significa un grupo alquilico inferior.
Tos ejemplos siguicntes se ubilizan pars aclarer

la jnvencidn, sin embsrgo no la limita en ninguna forma. Las

e temperaturas se indican en grados Celsius y lag partes en
peso se comporban con respecto a las partes en volumen coumo
el g al cmg.

BJEMPLO 1
Cl N NH~CN
Y
N, _N
NH
OH
wll = Ne \
15, S03H Z O5H .
SO3H

20 g do 2,4--dicloro~6-cianamid-l,3,5~triacina se
adiciona a una solucidn de 50,3 g del colorante monoazoico,
preparado a partir de deido 1,3-diaminobencen~4-sulfdénico
diazoado copulado sobre dcido l-hidroninaftalin-3,6-disulid-

20. nico en 1000 ¢c de agua a unos 45-552, DMediante adicidn de

golucidn de sosa se mantiene el valor de pH a aproximedamen—
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te de 7,0 a 7,5 y se agita durante unas 5 horas & une tempe-

]
H

ratura de 45-502, Tan pronto como finaliza la reaccidn de
condensacidn, precipita con cloruro potdsico el colorante
reactivo formado de la férmula precedente, se filtra; se la-
va con solucidn de cloruro sédico diluida y se seca en voclo
a 80-85¢,

Representa un polvo rojo, que se disuelve en agua
con color rojo anaranjado, ‘

La 2,4-dicloro-6-~cianamid-l,3,5~triacina utilizada
como producto de partida ée obtiene cuando se suspenden bajo
agitacidn 37 g de cloruro de triciandgeno en una mezcla de
200 g de hielo y 20 g de acetona y s¢ adiciona a gotas a 02
una solucidn de 17;2 g de cianamida disddice en 100 cc de
agua, de forma que el valor de pH se mantenga entre 9,0 y
10,0, Tras finaligar la adicidn a gotas se agita durante uncs
12 horas a 0-52 y se disuelve mediante adicidn de agua la
suspensidn originel, Mediante adicidn de cloruro sédico pre—
cipita la 2,4-dicloro—6-cianamid-l;3,5—triacina, gse filtra
y lava,

Se obtiencn colorantes reactivos con propiedades
similares cuando los colorantes conteniendo grupos amino rela-
clonados en la colummne II de la siguiente tabla I se conden-
san, como s¢ indica en el Ejemplo 1, con los compuestos trio-
cinicos relacionados en la columna III, Los tonos de color de
las tinciones sobre algoddn con los colorantes reactivos ob-

tenidos se indican en la columna IV de la misma tabla.
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EJEMPLO 46

NH~C1

Una solucidn de 20,3 g de clorﬁro de triciandgeno
en 120 cc de acetonz se adiciona o gaotas a 02 a 100 cc de
agua, A la suspensidn finamente dispersa obtenida se gdicio-
n2 a gotas en el tdrmino de 1 hora una solucidn de 63,3 g
del ooloranﬁe; obtenido mediante copulacidn de dcido 2-nofti-
lamin-1,5-d¢isulfénico diazoado con deido l-amino-8-hidroxi-~
naftalin-3,6-disulfénico en 700 cc de agua a 09; el valor
de pH sc mantiene entre 6 vy 7 mediante adicidn de solucidn
de sosa y se agita aproximademente durante 12 horas a 0-52,

A continuacidn la solucidén de colorante se calienta a 40-45¢
¥ se adiciona a gotas a esta temperaturs una solucidn de 9;5
g de ciesnamida disdédica en 50 cc de agua en el tdrmino de
30 mimmtos, Seguidamente se precipita por sales el colorante
con cloruro sédico, se filtra, se lava con solucidn de clo-
ruro sddico diluida y por dltimo se seca en vacio.

El colorante de la constitucidn anterior representa

un polvo rojo que se disuelve en agua con color rojo azulada.
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EJEMPLO 47
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0GE /N 304H
S03H

Se disuelven 15,7 g del colorante preparado segin
¢l ejemplo 1 en 1000 cc de agua y se adiciona a gotas a

40-502 en el $drmino de 1 hora 100 g de sulfato dimetilico,

con lo que el valor de pH se mantiene entre 6 y 7 mediante

adicidn de solucidn de sosa, El colorente metilado de la

constitucidn anterior precipita por sales mediante adicidn
de cloruro sédico, se filtra, se lava con solucidén diluida
de cloruro sédico y se seca en vacio.

Representa un polvo rojo, que se disuelve en agua

con color rojo anaranjado,
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BJEMPTO 48
v Cl
N
SO3H NH"//
n=(
(D N-CN
C H
275
803H SOBH

SOBH

78,6 g del colorante obtenido segin el ejemplo 46
ge disuelven en 1100 cc de ague y se adiciona a 40-502 en
el término de una hora 120 g de sulfato dietilico con lo
cual el valor de pH se mantlene entre 6 y 7 mediante adicidn
a gotas de una solucidn de fosfato trisddico acuosa. El colo-
rente et{lado de la constitucidn anterior precipita por sa-
les mediante adicidn de cloruro sédico, se filtra; se lava
con solucidn de cloruro sddico diluida y se’seca én.vacio.

Representa un polvo rojo que se disuelve en agua

con color rojo azulado.
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BJEMPLO 49
cl I -GN
Y
\xfﬂfm
S03H OH NH
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31,9 g de dcido l-amino-8-hidroxinaftalin-3,6-disul

fénico se disuelven a un valor de pH de 6;5 y 35-40¢ en 200
partes de agua con lejia de sosa. Luego la solucidn se regu-
la a un valor de‘pH de 4; se adicionan 20 g de 2;4—dicloro—
~6=oianamido~l, 3,5~triacina y se montiene simltédneamente

en valor de pH de la mezcla reaccional a 3 mediante adicidn

de éolucién de carbonato sbdico., Tras finalizar la condensa-
cidn se trata la solueidn con 30 g de carbonato sddico y lue—

go se deja afluir una solucidn de 18,7 g de dcido le~amino-4-

--metilbencen~2-sulfdnico diazoado, Tan pronto como finaliza

la copulacidn, se trata la mezcla reaccional con cloruro sd-
dico, el colorante precipitado se filtra y se lava con soluw~
cidn de cloruro sédico. Tras el secado en vecio se obtiens
un polvo rojo, que es fdcilmente soluble en agua con color

r0j0.
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81 se tifie o ecstampa algoddn o lana celuldsica con
este colorante segun ¢l procedimiento wsual para los coloran-
tes reactivos sc obtlene tinciones o estampados rojos con

mxy buenas propiedades de solidez,

EJEMELO 50
0 I
’/ Ny -S0,H
l £
0 : G 2:0311 o
NHCII

Una solucidn de 20,3 g de oloruro de triciondgeno
en 100 cc de acetona se adliciona a gotas a 02 a 100 cc de
agua, A la suspensidn finamente dispersa asi obtenida se
adiciona o gotas bajo agitacidn en el término de 1 hora una
solucidn de 48,9 g de deido l-amino-4-(3'-amino-4'-sulfofeni-
lamino)~antraquinon-2-sulfénico en 300 cc de agua y se man-
ticne el valor de pH entre 6 y 7 mediante adicidn de solucidn

de sosa, A continuacidn sa agite a 0-52 durante unas 12 horas,
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Scguidamente se calienta la suspensidn de colorante @ 40500
¥y se adiciona o gotas en el término de 2 horas a una solucidn
de 9,5 g de cianamida disddicz en 50 cc de agua, a continua-
cidn el colorante de antraguinona de la constitucidn anterior
precipita por sales con cloruro potésico; ge filtra, se lava
con solucidn de cloruro potdsico y se seca en vacio,

El colorante representa un polvo azul, que se disuel~
ve en agua con color azul,

8i se utiliza en lugar de los 48;9 g de dcido l-ami-
00=4e( 3 ' ~amino—4 ! ~sulfofenilamino )~antraguinon-2-sulfénico
citado en este ejemplo, dosis equivalentes de los compuestos
de antraguinona relacionados en la columna IT de la siguienw
te tabla 2 y se procede usualmente a como se indica en el ejem-
plo 50 se obtienen colorantes con propiedades similares,
Los tonos de color de las finciones de celulosa originadas
con los productos finales se indican en la columna III de la

misma tabla,



5e

10,

15.

20,

25,

= 15 =
Tablg 2
I Ix I1x
Ejem= Tono de color
plo Compuegto de antraquinona sobre celulo-
ne sa ‘
51 NH
HO m(\-sg H azul
\H"\II
o] H
52
SO H
J
NI cH, azul
< A
SQ& -NH-S0,; __/
NH
53 0 NH
| / 2
A Xy S0 H
M) ey
HO,S Ay Y azul
0  NH- .((3}13 verdoso
 780,-NH-50; \
2
NII2
54 0
K /« 250 3
| jn 3,
k/ / N azul
14 - .
I\I\ > 90311
80311




Yipg,n
MY

B
i

37

384596

Continuacidn Tabla 2

i - ITI
SH Tono de color
"ra Compuesto de antraquinona sobre celulo-
- sa
[og 14 o
5. 55 HO4S 0 /}mz -
o - 50,
[ ] 3
= Z
i { I
0 M Q 50,11
NH2
10.
56 0 NH
1 / 2
K\IO,\J 50,H -
oo w0,
SO H
15, 803
’7 1\11
/\ -
E/ [f:]/)\j ¥ " aznl
0 NHQ~~SO n
20, . ;
NH,
58 % hqz
25NN 0.1
[ /:l\ D
” ]10 (/'-W \6 }g”//—_%\) SO aml
7 \,'.'"-./‘.’ 3 :

NIl




uuuuuuu

(continuacién Tabla 2 )

1T

I IIT
Ejem~ Tono de color
plo Compuesto de antraguinona sobre celulo-

Ne 38

59

[:jfzij/q\ S0, H azul verdoso
s
0 b‘}If > NH
1
60 Ol E\Hz
= i l ™-50,H
. 3 azul verdoso
i /
HOBS 0 NH e *NHZ
J
61 I\Hz
50 11
/l\“)\\/j azul verdoso
1‘0 S
O NH \\'"‘\JHZ
62 0 I\H
HOL8 o~ A
L\/I::]\\;j— 5041 azul verdoso
T
0 NH*<T">"NH2
63

0 ?312
A, L /l'V;.
> \IKJI ‘*‘TSOBH
R ~ - 80N
l

10,8 N G
o /W,

azul verdoso




19,

15.

20,

N
pS2)
.

(continmacidn Tabla 2)

I 1T’ 111
Ejeme Tono de color
plo Compuesto de antraquinona sobre celulo-

Ne sa

64 0 NH H

/Lj j 5041 :
. 1\// azul verdoso
HO.,,S 7 It /N
3 0 NH \ )—NH
803H
65 (!J NHZ
',/’\ I/l§ ‘SO H
_ Lk/b [ 3 azul
) \“ ! 2R
0  NH-
\]
I\H2
66 112
HO 48 //i 50,1
> 4J— arzul verdoso
1\” ’__/
1
NH2
67 0 NH2

azul verdoso




fl

40

i

384596

Continuacidn Tabla 2

< - . .4 N : . Al
LA S e L . £ SRt ¢

I II IIT
Ejem- Tono de color
plo Compuesto de antragquinona sobre celulo-
wa sa
5. 68
azul
10.
69 0 NHZ
A
2N YT NS00
L:,E\/JLfJ 3 azul verdoso
no,s M s
3 ald Moo
0 NI \__::( 80311
NH
15. 2
70 0 i, i
AN Nego.y  Dachsulfiert
s
s Yy e so.n azul verdoso
3 o w7
20, NH
2
Y 1
/1 0,8 0 /}\‘Hloo
2 e N 00,
(‘ ! 1I ) o j”
*ﬁ/j«w/’ic* ' azul
0. (i ! e \ q
10,5 0 [\ -,
25, > Sl




PR

5e

’ 10,

15,

20,

-
Faldona

S B B L s i
=41 =
Continuacidn Tabla 2
I 1T ITT
Ejemw— Tono de color
plo Compuesto de antragquinona sobre celulo-
Ne sa
72
@5 ’A\"SOII
L 3
NIH N cr=cu 4 h>~NH azul
803H 303H
73 P NH,
2 /1\{ V,so3H
% CH
) u)\fy y 3'302"\“{2 azul rojizo
0  NH- \
CH3
74 0 NH
r/ \ j/’\so H
Ho S \//\\ azul verdoso
CHZ“NH2‘
75 0 N,
A
E! iy S04t
P
N A\ Clis
0 NH \., /)~ Cliy-N-H azul
503H

<.-—.,—.4..._.,..r‘_-‘,‘_...,



5.

10.

15,

20.

234

EJEMPLO 76

57,6 g de cloruro de dcido cuproftalocianintetrasyl-
fénico se suspenden en 500 cc de agua y 300 g deAhielo; g6
deslie con 15 gz de me~aminoacetanilida y se regula a un valor
de pH de 7 mediante adicidn de solucidén amoniacal acuosa,
Iuego se deja elevar la temperatura lentamente a 40~502, con
lo que el valor de pH de la suspensidn se mantiene a 7;0 - 7;5
mediante adicidn & gotas de solucién de amoniaco. Tan pronto
como finaliga la condensacién, es decir cuando ya no'es peT=
ceptible més amine primaria, se adicionan 270 cc de 4cido
clorhidrico al 30% y la mezcla se calienta durante 3 horas
a 85-90¢, con lo que maponifica el grupo acetilamino. Enton-
ces se aisla el colorante mediante filtracidn, se éuspende
de mevo en 1000 partes de agua de 0-52 y se regula el valor
de pH 2 8,0 de la suspensidn con lejia de sosa diluida. A cs-
$a suspensidn se adiciona 21 g de cloruro de triciandgeno.

Se condensa bajo buena agitacidén a 0-52 y el dcido clorhidri~
co que se libera se neutraliza mediante adicidn a gotas de
solucidn de carbonato sddico diluida, Tan pronto como finali-
za la condensacidn, la temperatura se eleva a 40~452 y se
adiciona a gotas en el termino de 2 horas una solucidn de

9,5 g de cianamida disddica en 50 cc de agua. Tras finalizar
la reaccidn precipita por sales el nuevo coloranie de la
constitucién,siguiente; se filtra y se seca a 50~602 en va-

efo. Corresponde a la férmula
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Pc significa la estructura ftalocianinica y

en la que

X significa en parte ~NHé y en parte -ONa o nOHH4
El colorante tifie fibras de celulosa o de poliamida
en tonos azul turquesa puros, sélidos a la humedad.

_ Si se utiliza en lugar del producto de condensacidn
de 57,6 g de cloruro de dcido cuproftalocianintetrasulfénico
¥ 15 g de mwaminoacetanilida (saponificada), los colorantes
cuproftalocianinicos relacionados en la columns II de la

siguiente tabla 3 y se procede andlogamente a la forma de

. trabajo indicada en el Ejemplo 76, se obtiene colorantes

reactivos con propiedades valiosas similares, ouyo tono de
color de la tincidn de celulosa con ellos originada se indi-

ca en la columna IIT de la misma tabla,
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25. 86,1 g del colorante amino~formazanazoico de la férmula
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Se disuelven en 1000 cc de agua. 4 esta solucidén se adicio-
nan 20 g de 2,4-dicloro-6-cianamido~l,3,5-triacina y se agi-
ta a 40-502 hasta que finaliza la condensacidn. El valor de
PH se mantiene a 6~7 durante la reaccidn mediante adicidn

a gotas de solucidn de carbonato sddico, Tan pronto como no

es perceptible colorante de partida, precipita el colorante

- reactivo de la fdrmula anterior mediante adieidn de cloruro

potdsico, se succiona, se lava con solucidn de cloruro poté-
gico y se seca bajo vacio.

Representa un polve de color oliva, que se disuelve
en ague con color oliva,

31 se utiliza en lugar de 86,1 g del colorante ami-
no~-formazanazoico, dosis equivalenieshde log colorantes de

formazan o formazanazoicos indicados en la columna II de la
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tabls 4’ ¥y se provede usuglmente a como se indica en el ejen~
plo 79, me obtlenen colorantes reactivos de formazan o bien
formgzanazoicos con propiedades valiosas similares. Ios
tonos de color de las tinciones sobre algoddn se indican en

la columna IIT de lg misma tabla,
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BJEMPIO 83

Algodén o lana celulésica se impregna a 20-252 con
una solucidn; que contiene 20 g del colorante descrito en
el ejemplo l; 50 g de sulfato sédico y 20 g de carbonato sd=-
dico calcinado; se exprime hasta un aumento dc peso de 80
al 100%; se enrollas y se almacena durante 4-24 horas a tempe-
ratura ambiente. Tras el enjuagado y saponificado se obtiene
una tineidn roja; pura; que es de sobresaliente solidez al
lavado y de muy buena solidez a la luz.

BJEMPIO 84 _

Se fulardea algodén a 202 con una solucién, que con-
tiene 2% del colorante descrito en el ejemp}o l, y se secca.
Tras eiwfecado se fulardea con una solucidn, que conticne
1% de hidréxido sddico y 30% de cloruro sédice, y se vapori-
za 8 100-103¢ durante 30 segundos. Se obtiene tras el en- ,
juagado y sgponificado herviente, una tincidn roja muy pura,
gdlida a la ebullicidn.

EJEMPIO 85

Se introduce algoddn a 20-252 cn un hafio de tefiido
(proporcidn dc bafio 1:40), que contienc calculado sobre el
algoddn, 2% del colorante descrito en el ejemplo 1. En el
termino de 30 minutos se adiciona en forma de porciones sul-
fato sédico hasta que el babio contiene 50 g por litro., En el
curso de otra hora se introduce 10 g/litro dec sosa calcinada

v se eleva simulténeamente la temperatura a 352. Tras finali-
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zar la tincidn se enjuags y se saponifica hirviendo, Se ob-
tienc una tincidn roja igual con muy bucna solidez a la hume-—

dad,

EJEMPLO 86

100 g de fibras de poliamida sc cglientan hasta cbu-
1llicidn durante 1 hora en un bafio de teflido, que contienec
en 3000 cc de agua; 2 g del colorante obtenido segin el ejom-
plo 1y 2 cc de 4cido férmico, Tras cl enjuagado se obticne
una tineidn roja azulada; que muestra solidez caracteristica
a la humedad y a la luz,

BJEMPLO 8%

2 g del colorantc obtenido scgin el ejemplo 1 se
disuelven en 5000 cc de agua a 402 y a continuacidn se trata
con 0;5 g de un producto de condensacidn de 6xido de etileno
con estearilamina y 6 cc de dcido acdtico al 30%. En cl bafio
de tefiido asf obtienido se introducen 100 g de lana, se calien-
ta en el término de 30 minutos hasta ebullicidn y se tifie
durante 1 hora a esta temperatura. Tras el enjuagado ze¢ ob-
tiene una tincidn rojo azulada de muy bucna solidez a la luz,
al roco y al lavado.

EJENPLO 88

Un tefiido de algoddn se fulardea a 20~252 con una
solucidn, que contiene por litro de agua, 20 g del coloran~
te reactivo segin el ejemplo 1, se exprime de un contenido

da 1fquido del 80% y se seca durante 1 minuto a 1002, El
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género as{ tratado previamente, se fulardea lucgo con una
solucién, que conticne por litro de agua 250 g de cloruro ‘
sédico y 15 g de solucidn de hidréxido sédico acuosa al 30%,
se cxprime del 80% de 1la absorcidn/%gquido y a continua~
cidn se expone al aire durante 10-30 segundos a 20-252. Iuc-
go se saponifica a 95-982 durante 10 minutos en un bafio, que

conti8ne 2 g de jabdén en un litro, a continumacidn se enjuaga

y seca. Se obtiene una tincidn de algoddn roja.

BJEMPLO 89

Se prepara una pasta de gstampar; en la que des-
1fen 330 cc de agua; 200 g de urea, 10 g de la sal sddica
de 4cido m-~nitrobencensulfdnico, 395 g dc un cspesante a
base de alginato sdédico al 5% y 25 g de bicarbonato sdédico
a temporatura ambiente (202) para formar un espesante de
origen y en cste espesante se introduse agitando 40 g del
colorante reactivo segin ¢l ejemplo 1.

Se estampa con cota pasta de cstampar un tejido de
algoddn y el tejido 8eco e vaporiza durante 60 segundos a
101-1032, sc saponifica, se enjuaga y sc seca, obteniéndose

una estampacidn roja.



NOTA

Descrito el objeto del presente invento, se
declaran nuevas y de propia invencién las siguientes
reivindicaciones, con prioridad de la solicitud de

patente suiza ne 15581/69 del 17 de Octubre de 1969,

5e 1. Procedimiento para la preparacién de colorantes

reactivos de la férmula I

[ P
i
Hal N Nememdnemes D)
] N \\T/i
10. | (1)
i N N
: ﬁ,/"
l— NR!'~CN -1
en la que
15. D significa el radical de un colorante orgdnico,
Ry R' significan, independientemente entre si,
hidrégeno o un grupo alquilico inferior,
Hal significa fluor, cloro o bromo y .
n significa el ndmerol 6 2,
20, caracterizado porque un mol de uh colorante orgdnico de
la férmula II
//
/\/[/
/ 7/
1, £
YA 1
% 3
/

/
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D A=l f (11)
- "'HR -In
en la que
5, D, Ry n tienen la significacioén indicada bajo

la férmula I,

se hace reaccionar con n moles de un compuesto de triazina

de la férmula IIT

. 1
10 Ha ‘\yéfm
i lN -
NY (111)
Hal
154 para formar un colorante reactivo de la férmula la
- R -"
Hal = N e D
N A
i : !
N N ]
“\?ﬁ’ § (Ia)
L NH-CN  -n
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én donde )
D, Ry n y Hal tienen la gignificacién indicada
bajo la férmula I,
0 porque se gintetiza al colorante de la férmula Ia a Par~
tir de los componentes del colorante D, de los cuales por
lo menos uno contiene enlazado el radicel de la férmula

I1Ta

(IIIa)

sobre el grupo amino -NR~, y si se desea en ¢l colorante
final de la férmula Ia se alquila con un agente de alqui-

lacién al nitrégeno del grupo cianamidico.

2. Procedimiento, segin la reivindicacidn 1,
caracterizado por la utilizacidn de un colorante orgdnico

de 1a férmula 11, en la que R significa hidrégeno.

3. Procedimiento, segun las reivindicaciones 1 y
2, caracterizado por la utilizacidén de un compuesto de

la férmula 11T, en la que Hal significa cloro.

4, Procedimiento, segin las reivindiceaeciones 1

a 3, caracterizado porque D en 1la férmula II representa
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¢l radicel de un colorante agoico, antraquindnico, de

formazén o de ftalocianina.

5. Procedimiento, segiin la reivindicacién 1,
que en una alternative de realizacidn se caracteriza pop.

que un colorante conteniendo grupos triazinilicos de 1g
férmula VIII

D -

TR \( u\ /Hal

. Hal

(VIiI)

l«.....n. v ..-m..um,«-’

a]

en la que

Dy Ry Hal y n tienen le significacién indica-~
da bajo la férmula 1 en la reivin-
dicacidn 1,
se condensa con por lo menos n moles de cianamida o sus
gales a}ca}inas para formar un colorante reactivo de la
férmila Ia, y si se desea se alquila con un agente de

alguilacién al nitrégeno del grupo cianamidico en esta
férmula Ia.

6. Procedimiento para la preparacién de colorantes

reactivos.



Segin se describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva que consta de 55 hojas foliadas y

escritas a mdquina por una sola cara.

Madrid, a 16 de Octubre de 1970
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