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INVENCION

Int. Cl12 /’Wg

por "PROCEDIIIIENTO PARA LA PREPARACION DE COLORANTES AZOICOS
FIBRORREACTIVOS" a favor de la firma suiza CIBA~GEIGY AG,
residente en BASILEA (SUIZA)

Iste invento se refiere a colorantes azoicosg

fibrorreactivos de la férmula
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1Q. X significe un enlace directo, un grupo alqui-

lénico de peso moleoular bajo o un grupo de

alquilenmercapto o alquilenoxilo con radicel
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elquilénico de peso molecular bajo ;

uns,
Y significa un dtomo de hidrdgeno y la otra Y
significa el grupo de gecido sulfdnico ;
A significa un dtomo de haldgeno : y

gignifica un grupo aminico, el cual pueds

1=

contener un radical fibrorreactivo de cual-

quier Indole.

En calidad de miembro puente X enira en cuen~—
ta sobre todo un miembro puente alifdtico de cadena cor-
ta, como, por ejemplo, el grupo de metileno, de metilehf»
mercapto o de metilenoxilo; pero en particular X es un':‘
enlace directo, Colorantes de la férmula (1) sumamentd ™"
valiosos son aquellos en los que el grupo HOOC~-X~ se héiia
en posicidn meta o para respecto al grupo azoico,

Y es preferentemente on posicidn glfa hidrdgeno y en pe-
sicidn bota el grupo de deido sulfdénico. El dtomo de hald-
geno Z es sobre todo un dtomo de bromo o, en particular,
de cloro,

N o

2
un grupo aminico secundario o terciario, como, por ejem-

El substituyente u puede ser el grupo H

plo, el grupo metilaminico, isopropilaminieo, isqpropo~
sipropilaminico; Hl;N—dimetilaminioo; N~metilico?
N-etilaminico, Nl,N-dibutilaminico; fenilaminico, sulfo-
fenilaminico o disulfofenilaminico, o bien el radical de
una amina cfclica, como, por ejemplo, el grupo piperidi-
nioo; piperacinico o morfolinico,

En particular, sin embargo, u es un grupo emi-
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nico eimple (como, por ejemplo, un grupe morfolinico o B

metilanilinico), que imparte poca afinldad para la fibra,

o también un grupo aminico de la férmula

- N
ulgﬂA"'N-'— ;.»’,‘;/ \\. r‘.‘ ‘11
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en la que
R, y R, significan cada uno wn dtomo de hidrdgeno o

un radical alquflico de peso molecular bajo ;

A significe un radical alquilénico o arilénico ;
V] significa un dtomo dehaldgeno ; y
W significa un dtomo de haldgeno, un grupo de

alcoxilo, ariloxilo, alquilmercapto o arilmei~

capto o lo mismo que u en la férmula (1).

Por radicales alquilicos de peso molecular
bajo deben entenderse los radicales alquilicosAcon gels
dtomos de carbono a lo sumo, A puede ser un radical alqui-
1dnico de cadena mds corta o mfs large ; por ejemplo, un
radical etildnico o hexilénico; pero de preferencia A es
un raodical bencdnico, en particular el radical m~ 0 p-fe=
nilénico. Respecto al simbolo Z cabe remitirse a la ox=
plicacidn de la férmula (1), Lo mismo vale para 6l subs~

tituyente w., siempre gque éste sea un gtomo de haldgeno.

!
En concepto de grupos alcoxilicos entran en cuenta los

radicales de glcoholes primerios, secundarios o ter-
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ciarioa; como, por ejemplo, e} grupo de metoxilo, etoxilo,
propiloxilo; isopropoxilo o 1,l-dim9tiletoxilo ;s los ra-
dicales de dialcoholes eterificados, como; por ejemplo,
el grupo de etoxietoxilo o metoxipropiloxilo ; los radi-
cales de alcoholes alifdticos insaturados, como; por ejem—
plo, el grupo de alguiloxilo o propargiloxilo ; o los ra-
dicales de aleoholes alifdticos que contienen grupos
ciclieos; oomo; por ejemplo, el grupo de benciloxilo,
furfuriloxilo o tetrahidrofurfuriloxilo, En concepto de
grupos ariloxilicos cabe sefialar los radicales de fenoles
¥ naftenos, en particular el grupo de fenoxilo, sulfofe-
noxilo o disulfofenoxilo, En concepto do grupos alquili-
cos o arilmerocdpticos merecen citarse el grupo de metilo
vy el de fenilmercapto. .

En une modalidad preferida de realizacidn,
u, en le férmule (2) es igugl al radical cromdgeno del
colorante de la fdrmula (1), o sea un grupo aminico de

la f£érmula
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I
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¥
en la que

Yy X tienen el mismo significado que se les ha atri-

buldo en la explicacidén de la fdérmula (1).

Los colorantes de esta modalidad preferida
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de realizacidn son simétricos en su estructura fundamen~

tal y oorresponden a la férmuls genoral
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en lg que
XL, Yy 2

Rl' R2 y A tienen el mismo significado que se les ha

0 respectivamente

atribufdo en la explicacién de las férmulas

(1) y respectivamente (2).

Un subgrupo importante de estos colorantes
disazoicos bisrreactivos de la férmuls (4) lo constituyen log

colorantes de la férmula

- 7N
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(5),
en la que
A significa un radical m- o p-fenilénico.

La preparacibén de los colorantes azoicos fi-

brorreactivos de le férmula (1) se efectfia por copula~
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clén, acilgeién y condensacidn,

—

A A i/
S, wnzees

Asi, puede copularse el compuesto diazoico

de una aming de la férmulg

N
~ , (6) o

‘ ‘

con 4cido l-amino—B—hidroxinaftalinnS,6- 0 =4,6-disulfé~
nico y acilafs? el produc?o de la copulacidén con una
trihalogen-1,3,5~triacina, a continuacién de lo cual

un &tomo de halbégeno del rad?cal dihalogentrigeinico

del compuesto obtenido puede, medisnte condensacién

con amonfaco o con una amina, reemplazarse por uno de los
radicsles correspondientes a los compuestos que se han
mencionado, Las reacciones parcigles pueden efectusrse

en cuglguier orden de sucesién. En lugar de una trihalo-
gen~1,3,5-tri§cina; puede e@p}earse como agente acila?te
también ung 4,6—dihalog?n~1,3,5—triacina que contenga,

ligedo en la posicidn 2, un grupo HéN 0 el radicgl de ung ami-~
na. Bl agunte acilgnte puede también hacerse reaccionar agtes
de la copulacidn con el 4cido l-amino-8-hidroxingftalin-3,6-
0 -4,6-disulfénico, de manera que la copulacién se efectie
como $ltimo paso de la reacciébn, etc.

Cugndo el radical u en los colorantes de la

¢

férmuls (1) es un radical de la férmula (2), awmenta
el némero de las reacciones parclales reglizables en

cualquier orden de sucesién y en consecuencia el nime-
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ro de las variantes de preparacién posibles, sobre

¢

todo cusndu, en ol compuesto tomedo en consideracién,
el substituyente u, en el radical de la formuls (2) sig-
nifica un radical de la férmule (3).

Estos colorantes pueden obtenerse haciendo
reaccionar haluro§'§e trici?négeno con éc?do Jwamino-
8-hidroxinaftaline3,6~ o0 ~4,6~disulfbénico, para formar

compuestos de la férmula

AN AN K (1)

condensando esbos Yltimos con aminas de la férmuls
H(Rl)N-A—N(Rz)H (8)

haciendo reaccionar los productos'o?tenidos de }a C Ol '
densacibn con di- o tri-halogen-l,3,5~?riacinas, cambiando,
eﬁ el caso menoio?ado en seg?ndo luga?, mediante condensg~
cibn con amonfaco, una aming, alcohol, fenol o merecaptano
0 respectivamente con 4cido l~amino-~8-hidroxi~naftalin.
3,6~ 0 -4,6—disu1f6ni§o 0 con lg aming primaris del radi-
cal de lg férmula (3), un &tomo de halbgeno del radicsl
dihalogentriacinéco formado por uno de los radicgles

correspondientes, y formando, en uns etapa cualquiers del
. H

procedimiento, o sea antes o después de las condensaciones,
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mediante copulaci§n con compuestos diazoicos de aminas

de la férmula (6), los respectivos compuestos azoicos o
respectivamen?e disazoicos, Se obtienen igualmente los
compuestos azblcos bisrreactivos conformes‘a egte invento
si; en ei procedimiento que se ha descrito, en lugar de

une dismina de la férmula (8) se emplea una diamina ya
monoacllada con un'agenie acilante que contengas un radi-
callfibrorreaotivo, en particular con ung di-~ o tri-halogen-
1,3,5-triacina, Otra variante de preparacién c9nsiste en
condensar el &cido l-amino-8-hidroxinaftalin~346- o0 ~4,6-

disulfénico con un compuesto de la férmula

. N A
B Ny W (R )= A (R ) g
by ;e (9)
NQ\:.‘./‘,J %‘/
z z

’

v, antes o después de la condensacién, asociar con

compuestos diazolcos a base de aminas de la férmula (6),
Los compuestos gzoicos bisrreactivos son ase-

quibles tambibn haciendo rcaccionar compuestos aszoicos

de la férmula

N
NH = & N

0"‘""“"’!

/ /1 I ’"“’I;I"“”A““‘INH
' N ™~ W ' ’
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==y

I
z (10)

con un agente acilante que presente un radical fibrorre-



e

10,

15,

20,

25,

405478

activo, en particular con 4,6~di—halogen—l,3,5-truﬁcluas
que contergan el radical, ligado en la posicidn 2; del
amoniaco, de una amina, de un alcohol, de un fenol o de
un mercaptano o respectivamente el radical de la fdrmula
(3). |

Sin embargo, los compuestos disazoicos de la
fdrmula (4) se preparan preferentemente mediante copula-
cidn del compuesto diazoico a base de una amina de la fdr-
mula (6) con el deido l—amino—8~hidroxienaftalin-3;6— 0
—4;6-disu1fdnico, acilacidn con un haluro de triciand-
geno del colorante monoazoico obtenido y condensacidn
del colorante monoazoico monorreactivo formado, en la
relacidn molar 2:1, con una diamina de la fdrmula (8).

En las £érmulas (6) a (10) que anteceden, los

sfmbolos X, Y, 2, R, A ¥ u, tienen el significado que

)
ge les ha atribuidozen las explicaciones de las fdrmulas
(1) v (2),

En concepto de materias de partida de la fdr-
mula (6) entran en considerscidn, por ejemplo, los dei~

dos aminocarboxilicos siguientes :

el deido beta—(2~amino~feni1)~propidnico;
el deido betaw(3~amino~fenil)—propidnico!
el doido beta~(4-amino-fenil)-propidnice,
el deido gamma-(2-amino—fenil)—bufirico;

el deido beta—(4-amino~fanil)~butirico; ‘
el doido beta~(3—amino~fenil)~isobutiriog,
el deido gamma—(Z-aminoufenoxi)~buﬁirico,'

el doido alfe=-(4~amino~fenoxi)-propidnico,
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ol deido gamma~(4~amino-fenoxi)~butfrico,

pero en pariicular
el dcido 2=, 3= o 4-amino-benzoico,
el doido 2=, 3~ o 4-amino-fenilacético,
el dcido 4-aminofenilmercapto~acético y

el decido 2-, 3~ 0 4-amino-~fenoxiacético.

La diazoacidn de estas aminas se efectdan por
métodos ya usuales, con ayuda por ejemplo, de nitrito
sddico y deidos minerales, y la copulacidn con el deido
l-amino-8-hidroxinaftalin-3,6—~ 0 ~4,6~disulfénico se efec~
tda igualmente por métodos ya conocidos, en medio alcaiino
acuoso,

En.calidad de agentes acilantes cabe sefinliar

las halogen-l, 3,5~triacinas siguientes:

la 2,4,6~tricloro(tribromo o trifluoro)-l,3,5~triacina
y asimismo las 4,6~dicloro (dibromo o difluoro)-l,3,5-
triacinas que estdn substituidas en la posicidn 2 por un
radical arflico o alquflico (por ejemplo, un radical feni-
lico, metflico o etilico) o por el radical de un compuesto
mercdptico alifdtico o aromdtico, ligado por medio del dto-
mo de azufre; o de un compuesto hidroxilico alifdtico o
aromgtico, ligado por medio del dtomo de oxigeno ; o en
particular por un grupo NH, o por el radical de un compues-
to aminico alifdtico, heterociclico o aromdtico ligado por
medio del gtomo de nitrdgeno. Como compuestos de esta in~
dole cuyos radicales pueden ligerse en posicidn 2 al md-
cleo triacfnico por reaccidn con trihalogentriacinas, cabe

seflalaxr, por ejemplo, los siguientes
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- compuestcs mercdpticos o hidroxilicos alifdticos o aro-

mdticos, como

tiloalcoholes, '

deido tioglicdlico,

tiofanoles;

alcoxialcanoles,

alcohol metilicQ, etilico e isopropflico,
deido glicdlico,

fenol,

cloro~ o nitro~fenoles,

deidos fenol~carboxilicos y ~sulfdnioos;
naftenos;

dcidos naftensulfdénicos, ete, ;

pero en particular el amonfaco y los compuestos que conbie~

nen grupos aminicos acilables, como

hidroxilamina,

hidracina,

fenilhidracina,

deidos fenilhidracinosulfdénicos,
éter monoalquilico de glicol,
metilamina,

etilamina,

isopropilamina,
metoxietilamina,
metoxipropilamina,
dimetilamina,

dietileming,

metilfenilamina,

etilenfenilamina,
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alaroetilamina,

etanc .aminasg,
propanolaminas,
bencilamina,
5. ciclohexilamina,
morfolina,
piperidina,
piperacing,
éster do deido aminocarbdnico,
10. éster etilico de dcido aminocacdtico,
deido aminoetansulfdnico,
deido N-metilaminoetensulfdnico ;
y =obre todo las aminas aromdticas, como
anilina,
5. N-metilanilina,
toluidinas,
xilidinas,
cloroanilinas,
p- 0 nm=aminoacetanilida,
20, aminofenolés,
anisidina,
fenetidina,
¥y en particular las anilinas que contienen grupos deidos ;
deido sulfanilico,
25. dcido metanilico,
| deido ortanilico,
deido anilin-disulfdnico,
deoido aminobencilsulfdnico,

deldo anilino-omege-metansulfdnico,
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deidos aminobenzodicarboxilioos; ‘
deidos naftilamino-mono—~, —~di- y tri-sulfdnicos,
decidos aminobenzoicos, como
el deido 2~hidroxi-5-aminobenzoico,
y también compuestos coloreados o compuestos con
ogrécter de colorantes, por ejemplo ¢ .o s
deido 4-nitro-4!-amino~estilben~-disulfdnico,
doido 2~-nitro~4'-amino-difenilamino~4,3'-estilben~
disulfdnico, '
deido 2-nitro~4'-aminodifenilamino-4,3'~disulfdénico,
¥ en particular los colorantes aminozoicos gue contienen
todavia a lo menos un grupo aminico reactivo,

La introducecidn del substituyente que se halla
en la posicidn 2 del radical triacinico puede efectvar—
se tambidn, como ya se ha expuesto antes, después de la
acilacidn o despuds de la copulacidn para formar el come
puesto azoico de la fdrmula (1),

Las acilaciones o respectivamente condensacio—
nes de este invento se efectuan convenientemente con eme
pleo de agentes aceptores de decido, como el carbonato
sddico o el hidroxido sddico, y en condiciones tales que
en el producto acabado queden todavia dtomos de haldgeno
cambiables, es decir, por ejemplo, en disolventes or-
génicos o, a btemperaturas relativamente bajas; en medio
a0uos80,

En calidad de materias de partida de la fdér-
muls (8) entren en cuenta las aminas con radical acfelico
o efclico, en particular con un radical &lquilico alifd-

tico o con un radical aromdtico, En concepto de aminas con
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un radical alquilico alifdtico cabe sefialar, por ejemplo,

la etilendiamina, el 1,3-diaminopropano, la hexameti-
lendiamine y la piperacina,
Jin embargo, en calidad de materias de par-

tide de la fdrmule (8) entran especialmente en cuenta los

o p-diaminobencenos, que pueden estar substituidos por
dtomos de haldgeno (como; por ejemplo; dtomos de cloro o
de bromo), grupos alguilicos (como, por ejemplo, el grupo
de metilo, etilo o isopropilo) o grupos carboxilicos o de

deido sulfdnico, Como ejemplos cabe reseflar :

el 1;3— 0 1;4—diaminobenceno,

el 2;4—diaminotolueno,

el deido l‘3~ 0 1;4~diaminobencen~2-oarboxilico o
-sulfdhloo,

el 1, 3~d1am1no~2 4 6~trimetilbenceno,

el 1,4-d1am1no-2,3,5,6-totramet11benceno;

el l;3—diamino-4-metoxibqnceno;

el l;3-diamino-4—clorobenceno,

el l;3~diamino-4-nitrobenceno;

el 4, 4'-d1am1noestilbeno,

el 4, 4'-d1am1nodlfen11metano,

la bencidina,

la 3;3'-dimetil-bencidina;

la 3;3'~dimetoxi-bencidina;

la 3;3'~dicloro~bencidina;

la 3 3'-d10arbox1~benold1na;

ls, 3 3'—dicarbox1metoxi—ben01d1na,

la 2,2'-d1metil—bencidina,
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la difenilina y
la 3,3!-dimetilnaftidina,

En los compuestos de la f£4rmula (1) obtenidos
por el procedimiento aqui expuesto, los dtomos de haldgwno

méviles de uno u otro substituyente fibrorreactivo pueden

s e -

reemplazarse con facilidad, por ejemplo mediante reaccidn
con aminas ternarias o con hidrgeinas (como la dimetilhi-~
dradina), de Lo cual se originan compuestos fibrorreacti-
vos cuyo substituyente desdoblable constituye un grupo

de amonio o hidracinio cuaternario ligado & un dtomo de
carbono, en particular de wn radical heterociclico.

Los nuevos compuestos azoicos de la férmu-
la (1) conformes a este invento son utilizables como co-
lorantes., Se los puede gislar y elaborar parza componer
preparados tintdreos secos utilizables, EL aislamiento
se efectda preferentemente a las temperaturas mds bajas
que sea posible, por salificacidn y filtracidn. Los colo-
rantes filtrados pueden secarse, eventualmente después de
afladirles agentes de corte o encabezamiento y/o agentes
amortiguadores (por ejemplo, después de afiadirles una
mezcla en partes iguales de fosfato monosddico y fosfatbo
disddico) ; de preferencia, el secamiento se reslizae
a temperstura no demasiado alta y con presién reducida,
Mediante secamiento por pulverizacidn de toda la mezcla de
preparacidn, los preparados secos conformes a este inventq
pueden en ciertos casos componerse directamente, es decir,
sin aislamiento intermedio de los colorantes,

Los nuevos colorantes conformes a esfe inven-



5.

10.

15,

20,

25,

to sirven para teflir y estagpar los mds diversos materige
les, como seda, cuero, lana, fibras de superpoliamida y
superpolinretanos, pero en particular materisles celuld-
sicos de estructura fibrosa, come lino, celulosa natural,
celulose regenersds y, sobre todo, algoddn, Los colorantes
de las fdrmulas (4) y (5) se presten particularmente para -
tefiir la celulosa por el procedimiento de extraccién; se=
ain el cual se tifie a temperatura elevada y por largo ‘
tiempo (unos 100 = 120 minutos) el gémero en une solucidn
alcalina de colorante que contiene sales y se fija la tin-
tura, Este procedimiento y los métodos de estampacidn pro-
porcionan tinturas y estampados que se distinguen norma...-
mente por buena solidez a la luz, alto grado de fijacidn
¥y, sobre todo; excelentes propiedades de resistencia a la
humedad. Los nuevos colorantes muestran ademds muy bue-
ne, solubilidad.

En los ejemplos que siguen, mientras no se
haga consbtar obtra cosa, lag partes significan partes en
peso, y los porcentajes, porcentajes en peso ; las tempe-

raturas estdn expresadas en grados centigrados.

Ejemplo 1

T T S e s s s

46,7 partes del colorante monoazoico que se '
obtiene por copulacidn de deido p-aminobenzoico; diazoado,
con doido l-amino~8-naften-3,6~disulfdénico, en medio al-
calino, se disuelven en forma de la sal sddica en 600 '

partes de agua y se afiade esta solucidn a une suspensidn,

helada, de 18,5 partes de cloruro de triciandgeno, Se agi-
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ta la mezels entre 0 y 52 y sc¢ la neutralizs por adicidn

gradusl de una solucidn diluida de hidrdxido sddico. Ter-
minada ls condensacidn, se hace afluir una solucidn de

5;4 partes de m-fenilendiamine en 100 partes de agua y se
agita la mezecla durante une hora entre 30 y 402, mientras

se mentiene el py entre 5 y 7 por instilacidn de solueidn . -
de hidrdxido sfdico, Al final de la condensacidn se ajus—- .
ta el py a 8 con carbonato sddico? 86 precipita por adie;gpt
de acetona el colorante disazoico, se le separa por filtpgf

c¢idn y se le seca,

El colorante disazoico obtenido, de la fdr-

nula
. =%
N _
— O,H NIH : ?rf.:/"" \\;w ” %]H
/ ! i k J L—
HOOC~ (:" \—N:N— g \,:/ ~ 'N.,\\ ) o>
£ e i §
\‘_-“‘ / /l\\. /J\ //\\ i ::1(' NH
HOBS SO3H Ccl 2

tifle las fibras de celulosa, por el procodimiento de extrac-
¢idn, on presencia de olectrolitos y en bafio alca%ino; con
matices rojoezulados puros, de coloracidn intensa,

Si en vez de la m~fenilendismine se emples
p~fenilendiamina, se obtiene un colorente de propiedades
semejantes. In este caso el colorante puede precipitérse"
Yambidn por adicidn de ocloruro sddico o cloruro potdsico.

51 se copula, siguiendo las indicaciones de
egte ejemplo, deido 1,8-aminonaften=3,6~disulfdénico con
deido m-aminobenzoico o m-sminofenoxiamediico diaqoado;

se obtienen colorantes de propiedades semejantes;
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La tabla que sigue contienc .iros ejenplos

de colorerius quo se obtienen, segin el cjemplo 1, si se

hacen reaccionar los colorantes monozoicos de la columns I

con cloruro de triciandgeno y con las diaminas de la co-

lume II en la relacidn 2:2:1.

Tabla 1

“e e

e

Colorantes monoazoicos I

Diamina II Matiz

‘
.
|
{
;

i
PP

. Nt - rn S A s S—— . >

doido p-aminobenzoico i~
deido 1.,8~aminonaften~
3, 6~disulfdnico

doido m-aminobenzoico
deido 1,8=~aminonaften-
3,6~disulfdnico

"

doido p-sminofenilacéti~
CO -wwin deido 1,8~aminos
naften~3, 6~disvlidnico

2, 4—-diaminotolueno |rojo

2;4~Diaminoclor0n
penceno
2,5-diaminotolue=
1no

deido p-~fenilendia-
minosulfdnico

p-fenilendiaming

§xido de 4,4'-dia-
minodifenilo

p~fonilendiamine

deido 4,4'~diamino-
difenilurea~2,2'=~di-

sulfdnico

o —
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Colorante monoagzolcos I Diaming IT Matiz !
bcido p-agminofenoxigscé- m~fenilendiami~ |{rojo fuer-
tico~a fcido 1,8-gmino~ | na | temente azud
naften=3,6-disulfbnico lado

" 1, 4~diaminoetano "

Acido m-gminofenoxia~
084100 —s foido 1,B-gmi-
nonaften~3;6-disulf6nico
feido emino-isoftélico -~»
égido 1;8-aminonaften~
3,6~disulfénico (
f0ido l-aminobencen-3,4~
d?carboxilico MﬁhléCidO

1,8-eminonaften-~3,6-di-
sulfénico

&eido p-aminobenzoico
- botdo 1,8-aminonaf-

ten-3,6~disulfbénico

Ejemplo 2

¢

bcido 4,4'-diami-
nod%feniloxietan»
2,2'~digulfénico

m~fenilendigning

fcido p-fenilen-
diamino-carboxf-

lico

‘

Se disu?lven neutramente 31,9 partes de 4ci-
do 1,8-aminonaften~3,6-disulfbnico con adicién de hidré-
xido sédico y se gﬁade la solucidn a una suspensidén acuo-
sa; helada; de 18,5 partes de cloruro de tricianégeno.

Se sgita la mezcla durante 2 horas entre O y 52 y se la

neutraliza con una solucién dilufdg de hidréxido sédico
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procediendo de modo que la remccién se mantenga siempre

con @ébil grado de acidez congo. Terminada la condensa-
cién, se sgrega una solucién diazoica preparada de la
manera ordinarig a base de 13,; partes de Acido antrani-
lico., Se instilan en el curso de 1 a 2 horas alredgdor de
50 voltmenes de solucién 2 N de hidréxido sédi?o ¥, termi-
nade la copulacibn, se afiade una soluc%én de 5,4 partes de
m-fenilendiaming en 100 partes de agua, se caliente hasta
35¢ y se mantione esta temperatura durante 2 horas. Se neu-
tralize la mezcla reaccional por adi?ién.gradual de una
solucién dilufda de hidréxido sédico, se precipita por
salifi?acién el colorante bis-diclorotriacinilaminico ors..
ginado, se le gepars por filtracién y se le seca., El colo-
rante puede precipitarse tembién mediante la adicidn de ace-
tona o alcohol, .
Este colorante tifie }as fibras de celu19sa,

por el procedimiento de extraccidn, con matices rojos,

sflidos y vigorosos.

Ejemplo 3

' Procedie?do seglin las indicaciones del Ejenm-
p}o 2, se condensan 3139 partes de Acido 1;8-aminonaften~
3,6-disulfénico con 18,5 partes de cloruro de tricianégeno.
A la soluclén del producto de condensacién primario obteni-
da, 88 aflade en el curso de 10 minutos una solucidn gcuoss
de 5,4 partes de me~fenilendiamina. Se calients graduslmen
‘te hasta 302 y se instilan en el curso de una hora alrede-
dor de 50 volimenes de solucién 2 N de hidréxido sédico;

procediendo de modo que no se sobrepase de pHﬁ; Terminads,
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le condensacidn, se agrege una solucidn de 20 partes de car-

bonate sddico anhidro ¥ & continuacidn, a 5-102, la solucidn
diegzoica de 13,%‘partes de deido p-aminobenzoico, Al final
de la copulacidn, se precipita el colorante por adicidn

de acetona o alcohol, se le sgepara por filtracidn y se le
geca, El colorante es idéntico al que se prepard en el Bjem—
plo 1,

Eiemplo 4

Siguiendo las indicaclones del Ejemplo l; se
condensan 46;? partes de deido 7—(p~carboxifenilazo)-l;8~
eminonaften~3,6=disulfdnico con 18;5 partes de cloruro dec
triciandgeno. Al producto de condensacidn obtenido se afla-
den a gotas 8;3 partes de morfolina, Se agita la mezcla
reaccional a 302 y se la neubtraliza gradualmente con una
solucidn dilufida de hidrdxido eddico. Terminada la rcaocidn;
se concentra la solucidn en vacfo, hasta sequedad, #1 colo-
rante obtenido tifie la celulosa con matices rojos sdlidos,

Si en lugar de le morfolina se emplea la can-
tided correspondiente de etenolamina o de N-metilenilina,
se obtienen colorantes de propiedades semejantes,

La table que sigue contiene otros ejemplos
de colorantes que se obtienen como en el Ejemplo 4, si se
hacen rdaccionar entre si con cloruro de triciandgeno
y las aminag (IIT), en la relacidn 1:1:1, los colorantes
monoazolcos obtenidos a base de los componentes diazoicos

(I) v los componentes de copulacidn (II),
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Tabla 2
Componente Componente de . : ]
diazoico (I) copulacidn (II) Aminas (ITI) Matiz
50 ‘
' deido p-amino- | deido 1,8-aminonaf-|amonfaca rojo
benzoico ten=3, 6~disulfdnico
" " deido metani- "
lico
" " deido sulfoni- "
10,
: lico
" L dcido antrani- "
lico
" U deido sulfoan~— n
tranflico
15. !
: n " etilamina u
u " dietilamina n
deido meamino-~ " morfolina i
benzoico
" n deido m~amino- i
20,
benzoico
dcido m-feno- " norfolina "
xiacdtico
" " etanolaming "
" " deido l-amino-
25,
! naftalin-6~sul-
fdnico
deido p-emino- ideido 1,8-amino- deido metani- 10j0
naften~4,6~digul~-
bonzoico fénico lico ,
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1 Componente 1 Componente de

{
!dlaz01co (1) oopu1a01dn (I1) Aminas (III) \ Matiz

rojo

deido aminoi-~ |decido 1,8-aminonaf- !morfolmna
I softdlico ten~3,6~disulfénico |

.....

Ejemplo 5

Siguiendo las indicaciones del Ejemplo l; se coti-
densan 46 7 partes de deido 7~(p-carbox1fon11azo)~l Bmaming-
naften~3,6~dlsulf6nlco con 18,5 partes de cloruro de tricia-
négeno. Al producto de condemsacidn resultente se afiade una
solucidn acuosa, neutra, de 18,8 partes de deido m~fonilendia-
mino~sulfdnico y se ajusta en el curso de una hora, a tempe=
ratura de 302 y con ayuda de una solucidn diluida de hidrd-
xido sddico, el Py & §. Iuego se epfria hasta 52, se trata con
une suspensidn scuosa, fina, de 18,5 partes de cloruro de
triciandgeno y se agita durante 1 a 2 horas, mientras se menw-
tiene el Py entre 5 y 6 por adicidn de una solucidn de hidrd-
xido sédico.

Terminads la condensacidn, se agregan 50 partes
de una solucidn de hidrdxido amdnico al 10 % y se mantiene
la mezcla reaccional durante 2 horas a 402, Iuego se preci-
pita el colorante por salificacidn; se le separa por filtrow
cidn y se le seca. Bste colorante tifie el algoddn con matices

rojos sdlidos,

Ejemplo 6

Sigulendo las indicaciones del Ejemplo 5, se cone-

densan primerementc 18,5 partes de clorure de trlciandgeno
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con 46;; part~s de colorante monoazoico y 18;8 partes de écif
do m-fenilendiaminosulfdnico. A 309; ge afiaden a la solucidn
obtenida 20 partes de 2,4-dicloro-b-isopropoxitriacina y se
mantiene el Py entre 6 y % por instilacidn de una solugidn
dilufda de hidrdxido sddico, Terminada la condensacidn, se
precipita el colorante por salificacién; se le separa por fil-
tracidn y se le seca. Este colorante tifie el algodén con mati-
ces rojos. ;
En la tabla que siguec se resefian otros ejemplos
de colorantes, los cuales se preparan condensando con cloruro
de triciandgeno y una dlamina (III) los colorantes monoazcicos
obtenidos a base de los componentes (I) y (II) y haciéndolos

reaccionar por dltimo con uno de los componentes reactivos

(1),
Tabla 3
Componente Componente de Diemina (IIL) | Componente
diazoico (I) |copulacidn (II) reactivo(IV)

20,

29,

dcido p-amino-{deido 1,8-amino-| deido p~feni- | cloruro de
benzoico :
naftenw=3, 6=di- lendiamino- triciandgeno
sulfdnico sulfénico
" W " 2,4~dicloro~
6-agminotria-
cina

i 1 " 2,4,5,6=%0=

tracloropi-

rimidina
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Componente
diazoico (I)

Componente de
copulacidn (IT)

Diamina (III)

Componente
roactivo (IV)

doido pmamino-

benzoleco

dcido o~amim

nobenzoico

dcido m~feno—

xiacdtico

sulfdnico

dcido 1,8amino~
naftenw3,6-

disulfdénico

deido 1,8-amino~

deldo p-feni-
lendismino=-

swlfdnico

u

doido m~feni-
lendiaminos
sulfdnico

doido m~feni-
lendiamino-

gulfdénico

2;4;6~tri61§~
ropirimidine
4-metil-5-clo-
ro-2;6~dime-
filesulfonile-
pirimidina
5-cloro-2;4;
6~trifluoro~
pirimiding
cloruro de -
4cido beta~
cloropro-
pidnico
cloruro de
dcido alfa-
bromo-acri~
lico

cloruro de
doido 2;3~
dicloroqui~-

10x8.1iNw6m

carboxilico |
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‘ Componente | Componente de | . / Componente
diagcico copilacidn (II) iDlamina (IIT) | reactivo (v)
deido m~fenot deido 1,8 amino~ oido m~feni~ | cloruro de dei~
xiacético naften 3,6- lendiamino do 2-cloroben~

disulfdnico sulfdénico zogiazol~6-
carboxilico
u " " 2y4=dicloro-6~
! fenoxitriacina |
Ejemplo 7

Se disuelven neutramente en agga 33;2 partes
del producto de reaqcidn de 18 partes de 2,4=dicloro-b-
metoxitriacina y 18,8 partes dc deido myfenilendiaminof
sulfdénico, A esta solucidn se afiade la solucidn acuosa,
neutra, gue se ha obtenido por condensacidn de 4§,7 partes
de deido %—(p-carboxifenilazo)-l,8—aminonaften—3,6-disul~
fénico con 18;5 partes de cloruro de triciandgeno. Se agl-
ta la mezele durante algunas horas entre 402 y 502 y se
mantiene ol Py entre 5 y 7 por adicidn de una solucidp
acvuosa de hidrdxido gddico, Terminada la cond@nsacidn,r
ge procipita el colorante por salificacién, se le sepaw
ra por filtracidn y se le seca. Este colorante tifie les

fibras de celulosa con matices rojos,

Ejemplo 8

A una suspensidn fine de 18,5 partes de clo-
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ruro de triciendgeno en 250 partes de agua helade se afie-

de una solucidn neutra de 31,9 partes de deido l-amino-
8-hidroxinaftalin~3;6-disulfdnioo y; en el curso de una
hora; ge instilen alrededor de 100 partes de lejfa 1 N

de sosa cdustica, Terminade la reaccidn, se trate la solu-
cidn obtenida con una solucidn neutra de 18;8 partes de“‘-
écidp‘m—fen@lendiamino—sulfdnico y se mantiene el Py en-
tre 3,5 y 4,0 por instilacidn de lejfa 1 N do sosa cdus~
tica, Al final de la condensacidn; se neutraliza la so~
lucidn. Dpspués de agregar 15 partes de bicarbonato sd-
dico; se hace afluir el compuesto diazoico preparado de

la menera ordinarie a base de 17;3 partes de deido
ortanilico., Terminads la copulacidn, se trata le solu-
cidn de colorante con 23 partes de isopropoxidiclorotria-
cina y se calients a 40-502, mientras se mantiene el

entre 6;5 Ng %. Al final de la reaccidn, la solucidn

D
H
de colorante que resulta se evapora en vacio, hasta sequedad;

Ejemplo 9

A una solucidn neutra del producto de conden-
sacidn secundario a base de 18;5 partes de olorurg de tri-
eiandgeno; 31;9 partes de deido 1;8~aminonaften~3,6—
disulfdnico y 10;7 partes de N-metilanilina se afiaden
15 partes de bicarbonato sddico y el compuesto diazoico
obtenido de 13;% partes de deido de p~aminobenzoico, El

colorante que resulta tifie el algoddn con matices rojos,

Ejemplo 10
A une solucldn de 32 partes de deido 2,4~
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dicloro-6-fonilaminotriacin-3’—gulfdnico en 400 partes

de agua se aflade una solucidn neutra de 46,7 pertes de
deido T=(p=carboxifenilazo)-l,8-aminonaften—3,6=disulfd~
nico y se calienta a 502 mientras se mantiene el Py entre

5 v 7 por instilacidn de lejfa 1 N de sosa cdustica,

Terminade la condensacidn, se concentra hasta sequedad,

Prescripeidn tintdrea I

Con adicidn de 10,5 partes de sodio m~nitro=-
bencensulfdnico se dimuelven 2 partes de colorante en
100 partes de agua, Con la solucidn resultante se imprégng
un tejido de algoddn de modo que su peso se incrementev
en el ;5 % y luego se le seca.

A continuacidn se impregna el tejido coﬁ
wna solucidn, calentada a 209; que contiene por litro
20 g de hidrdxido sddico y 300 g de cloruro sddico, se
exprime hasta el %5 % de incremento de peso; se vaporigzs
la tintura a 100-101¢ durante 60 segundos, se le enjuaga;
se la enjabona durante un cuarto de hora en una solucidn
hirviente al 0;3 % de un detorgente desionizado; ge enjua-

ga otra vez y se seca,

Prescripeidn para estampar

Con agitacidn rdpida, se esparcen 2 partes
ds colorante en 100 partes de un espesamiento genoratriz
que contiene 45 partes de espesamionto de alginato 86~
dico al 5 %, 32 partes de agua, 20 partes de urea, 1 par-
to do sodio menitrobencensulfdnico y 2 partes de bicar-
bonato sddico,

Con la pasta do estampar asi obtonida se es-



tampa un tejido de algoddn en una estampadors de rodi-
llos y la tela estampada que se obtiene se vaporiza duran—
te 4 a 8 minutos y a 1002 en vapor saturado. Luego se enw
juage a fqndo en agua fria y agua calientc el tejido

| 5; estampado, con lo cual se pueden eliminar de la fibra

y a continuacidn se seca.

Prescripeidn tintdrea II

Se disuelven en 100 partes de agua 2 partes
10- del colorante obtenible segun el ejemplo l; Se afiade eéta
solucidn a 3 900 partes de agua fria. Se agregan 80 partes
de cloruro sddico y se introducen en este bafio tintdreé
100 partes de wn tejido de algoddn, : .
Se aumenta la temperatura hasta 802 en ol
1 curso de 45 minutos, mientras sc agregan al cabo de trein-
ta minutos 40 partes de fosfato trisddico y 80 partes mde
de cloruro sddico. Se mantiene la temperatura durante
treinta minutos a 809; se enjuage y se enjabona la tintuw-
re, durante 15 minutos en una solucidn hirviente al 0;3 %
20: de un detergente desionizado, se vuelve a enjuagar y se
seca.,
Resulta una tinturs rojoszulada, resistente

gl lavado y a la luz:

25

NOoTA

Descrito el objeto del presente invento, se

declaran nuevas y de propia invencidn las siguientes rei-

)/



vindicaciones con prioridad de la solicitud de patentes
suizas ne 11471/71 del 4 de Agosto de 1971 y ne 10.308/72
del 10 de Julio de 1972,

1, Procedimiento para la preparacidén de colo-

Be rentes azoicos fibrorreactivos de la férmula
N
OH NH “/’\71"“
. N C
;§;::::>>“N”N- //J::i::] *kT/’
BOOC-X /J
A (1)
HO; S ~y ’
10,
en la que )

X significa un enlace directo, un grupo alqui;7~
lénico de peso molecular bajo o un grupo al-
15, guilenmercédptico o alquilenoxilico con'radical
alquilico de peso molecular bajos
una Y significa un dtomo de hidrégeno y la otra Y
significa el grupo de dcido sulfénicos

%2 slgnifica un dtomo de halbgeno; ¥
20,

L significa un srupo aminico de la fdérmula
~N-AuN~ /// ~u1
Rl R2 (2)
25,
Z

en la que
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R, y R, representan cada uno un dtomo de 53;: ==
drégeno o un rgdical alquilico de peso
molecular bajo,

A representa un radical algquilénico o

arilénico,

7 representa un dtomo de haldgenc y
representa un &tomo de haldgeno, un -
grupo de alcoxilo, ariloxilo, alquil;
mercapto o arilmercapto o un grupQ
aminico, '

::::::

por copulacién, acilacidén y condensaciftn,

2. Procedimiento segin la reivindicacién 1, para
la preparacién de compusstos de la Fférmula (1), caracte-
rizado por condensarse haluros de tricianbégeno con dcido
l-amino-8~hidroxinaftaline3,b- o ~4,6~disulfénico, para

formar comoucstos de la férmula

f
A\
T
HO  WH C C~2Z (7)
| Ny
AN
HO; 8> Ny
Y

en la que el significado de los simbolos
% ¢ Y se deduce de la férmula () ya explicada,

condensarse estos compuastos con aminas de la férmula
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H(Rl )N-A-N(RZ)H (8)

hacerse reaccionar con d4i- o tri~halogen-triacinas los
productos de condonsacidén obtenidos, en el caso de las
trihalogen-triacinas cambiarse wn dtomo de haldégeno del
radical dihalogentriacinico formado por uno de las
radicales coriespondientes, mediante condensacién don”
amoniaco, una amina, alcohol, fonol o mercaptano o res-
pectivamente con &cido l-amino~8~hidr0xinaftalin-3;642

0 -4,6~disulfénico o con la amina primaria del radical

de la férmula (3), y en wa etapa cualquiera del procedi-
miento (antes o después de las condensaciones) formarse

compuestos azoicos mediante copulacién con compuestos

diazoicos de aminas de la férmula

/)KL.__z/'hNHz (6)
HOOC-X
en la que
Rl’ R2, Ay X tienen los significados que s¢ les airi-
buyen en la explicacién de las férmulas

(1) ¥ (8)0

3, Procedimicento segin la reivindieacién 1, ce-
racterizado por hacerse reaccionar compuestos de la for-

mala (7) con compuestos de la férmula

HyN-A-NH~ K’N \IT -y
N N
X,

Z
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Zy Ay Uy tienen los significados que se les atribu-

en la que

yen en la explicacibn de la férmula (2)a
y copularse con compuestos diazoicos de aminas de la

férmula (6).

4, Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado por condensarse écido l-amino~8-hidroxi-

naftalin-3,6- 0 -4,6-disulfdénico con un compuesto de

la Fférmula
z f///N\ N(R. )~A-N(R, ) N
IR e
N\:}‘/N N‘\QK/N
Z Z
en la que

R, significa un radical bencénico;
mnientras que
Iy, Ry RZ’ Ay wy tienen los significados que se les
atribuyen en la explicacidn de la férmula (2);
y, antes o dospuds de la condensacidn, copularse con

compuestos diazoicos de aminas de la férmula (6).

5. Procedimiento sesin la reivindicacidn 1,
caracterizado por hacerse reacclionar compuestog de la

férmula

e e



ft

;SZ::::>>~N=N~

HOOC-X
H03S

en la que

L, Y; Z, Rl; Ry v 4 tienen los significados que se les
atribuyen en la reivindicacidn 2,
10, con 4,6~dihalogen-1,3,5-triacinas que contienen, ligado
en posicidn 2; el radicel del amoniaco, ds una emina,
de un alcohol, de un fenol o de un mercaptano o el ra~

dical de la Térmula (3).

6. Procedimiento segin la reivindicacidn 1,

15, caracterizado por condengarse compuestos de la férmula

NH

AN S
HO c C-IE=
Ny
HOOG-” \ -l X1 NH
N \JJ B 2
20 - 50,1

/
. HO‘-,> S

con 4,6-dicloro~l,3,5~triacinas que contienen en posicién
2 un grupo aminico o un radical (unido por un dtomo de

oxigeno) alquilico de peso molecular bajo,

a5, 7. Procedimiento segin la reivindicacidn 6,
caracterizado por condensarse compuestos de la férmula

expuesta en dicha reivindicacidn con 4,6~dicloro-l,3,5-
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metoxilo, etoxilo, propiloxilo o isopropoxilo,

8., Procedimiento segim la reivindicacidp 1,

caracterizado por condensarse un compuesto de la férmula

N

% m———g7 e
N .
00C- -N=N\.A\ Qe
OO, ¥
HO, S/ . \so3H

con un compuesto de la férmula

H2<:1> 7\

H—C C-OR

i) N
%
l

CL

en la que

R es un radical alquilico de peso molecular

bajo.

9. Procedimiento segun la reivindicacitén 8,
caracterizado por seleccionarse preferentemente los com-~
puestos d¢ la férmula expuesta on dicha reivindicacidn en
los que R significa un grupo de metilo, etilo, propilo o

isopropilo.

10, Procedimiento para la preparacidén de colo~
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rantes azoicos fibrorreactivos,

= 36

Segln se describe y reivindica en la presente
nota raivindicatoria gue consta de 36 hojag foliadas y

escritas a médquina por una sola cara,

Madrid, a 3 de Agosto 1972

Pe 26
JAIME IGTRN

\ ~

FirmoeoJCHE £ NIETO
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