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por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACTION DE NUEVOS COLORANTES
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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a la preparacidn de nue-

vos colorantes reactivos de la férmula

OH

N
z-n/ }—HN—Ar-—NﬂI—-
\ J=0-Cu-0  SO.H
N HO,S l
l\\f N = N-
X
0.H

3 (1a)
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en la que

férmula

ATy 4

N\

es un radical fenilénico que contiene uno o dos
grupos sulfdnicos;

es un dtomo de haldgeno; y

es wa grupo aminico, eventualmente substituido,
un grupo alcoxilico o un grupo ariloxilico.

Particular interds tienen los colorantes de la

803

1000 1

N H03
= Ne

Cl

en la quse

-SO3H

SO3'H (1b)

es un grupo de dcido sulfdénico o preferentemente
un 4tomo de hidrdgeno ¥

es un grupo aminico, un grupo alquilaminico (even-
tualmente substituido) o, de preferencia,.un grupo
sulfofenilaminico.

Para la prevaracién de estos compuestos, se con-

densa, de una parte, una diamina de la férmule

0 respectivamente

SO3H

zm< 5 (2b)
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donde
Ar y V  tienen el mismo significado que se les ha atri-~
bufdo antes, ‘
con una halogenbtriacina y, de otra parte, se la diazoa y

se la copula con un componente de copulacidn de la férmula

OH

’ r oo L (3)-

-803H

SO3H
Estos dos pasos de reaccidn pueden efectuarse en el orden
de sucesidn que se quiera.

El substituyente Z o respectivemente Z' puede a
voluntad introducirse en el radical triacinico antes o des-
pués de la condensacién de la halogentriacina con la diamina
de la férmula (2a) 6 (2b). En consecuencia, el Gltimo paso
en la sintesis de los colorantes de 1a £érmula (1a) puede
ser una copulacién o una condensacidn, a saber:

a) copulacifn del compuesto diazoico de una amina de

la férmula
2 N.

Y/ "HN-AI'—NHQ
| (@)

N

con un componente de copulacién de la férmula (3);

b) condengacidn de un compuesto aminodisazoico de la
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férnuls o)1

HoN-Ap~N=1--

/I>
/L\ = OuaC SO H
70,87\, 3
3 }
N = N—/ (5)
~50,1
0,H

con una dishalogentriacina de la féruula

Y

X

¢) condensacidn de un compuesio de la f£érmuls

OH
N
-7 j—-M-ImAr-Nﬂ\T— e
I -0-Cu-0  SOJH
N\\\ N HO3S ]
f -
X |
~S0,H
S0.H
3 (1)

con un compuesto de la férmula HZ.
Tos sfubolos &r, X y % tienen aqul siempre el sig-
nificado que se les ha atribuido en la fémula (1a).
En‘calidad de compuestos HZ o resvectivamente HZ!
cabe sefialar, por ejemplo, los siguientes:
- compuestos de mercapto o hidroxilo aliffticos o aromd-

ticos, como



tioaleoholes,

deido tioglieblico,

tiourea,

tiofenoles,
5. alcohol metflico, etilico o isonropilico,

dcido glicdlico,

fenol,

cloro~ & nitro-fenoles,

geidogs fenol--carboxilicos y —-sulfénicos,
10, naftenog,

dcidos naftensnlfdnicos, ete.,

mero en especlal el amoniaco y los comnuestos que contienen
grupos aminicos acilables, como

hidroxilanina,
15. hidracinsg,

fenilhidracina,

dcidos fenil-hidracin~sulfénicos,

dcido carbanfdico y sus derivados,

semi~ ¥y ‘tiosemi~carbacidasg y -—carbazonas,
20. metilamina,

etilamina,

isopropilamina,

netoxipropilanina,

metoxietlilamina,
25. dimetilamina,

dietilamina,

metilfenilanina,

etilfenilamina,

cloroetilanina,
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etanolaminas,

propanclaninas,

benoilémina,

ciclohexilamina,

morfolina,

piperidina,

piperacina,

éoteres de dcido aminocarbdnico,
éster etilico de dcido aminocacético,
dcido aminoetansulfénico,

deido Nemetilaminoetansulfénico;

¥y sobre todo aminas aromgticas, como

anilina,
n-metilanilina,
toluidinas,
xilidinasg,
cloroanilinas,
p= O m~aminoacetanilida,
nitroanilinas,
aninofenoles,
nitrotoluidinag,
fenilendiaminas,
toluilendiaminas,
anigidina,
fenetidina,
difenilamina,
naftilaming,
aminonaftenos,

diaminonafialinas,
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¥ en particular anilinas que contengan grupos deidos, cono
geido sulfanilico,

dcide metanflico,

deido ortanilico,

dcido anilindisulfénico,
dcido aminobencilsulfdénico,

deido anilin-omega-metilsulfénico,

dcido aminodibenzoico,

dcidos aaftilamino-mono—-, di~ y tri-sulfénicos,

dcidos aminobenzoicos, como

el 4cido 1~ 6 2~-oxi-5-gminobenmoico,

dcidos aminonaften-mono~, ~di~ y -tri-sulfdénicos,

dcido aminobenzgoico-sulfénico, etc.

En calidad de diaminas cabe citar sobre todo la
p~fenilendiaminas »rovistas de grupus sulfdnicos, como el
1y4~diamino=2~gulfobenceno, el dcido 1-metil~2,5-diaminoben
cen—4-gulfénico § el 1,4~diamino~2,5-disulfobencenc. Se pre-
fieren los colorantes en los que junto al componente diami-
nico se halla en posicibén orto respecto al grupo azoico un
grupo sulfénico. Cuando como vrimera etapa de le reaccidn se
efeotia la diamcacidn y la copulacién del componente diami-
nico, se recomienda, sobre todo en el caso de les diaminas
substitufdas asimnétricamente, proceder antes de la diazoa-
cidn a acilar un gruno aminico (por ejemplo, con cloruro de
acetilo). Después de la copulacidn se desdobia el radical
acilico mediante saponificacidn, de modo gue exista otra vez
w grupo aminico libre, el cual puede ser condensado, por
ejemplo segin la variante b) de preparacidn, con una dihalg

gentriacine. En lugar de la diamina acilada, puede también
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diazoarse y copularse ung nitroanilina y a continuacidn re-

ducirse el grupo nitro. En viertas circunstancias se produce
asi una descunrificacibn, por lo que hay que volver a meta-

lizar.

La condensacién del dihaluro o trihaluro de tria-
cina con una diamina de la férmula (22) § (2b), de una parte,
y con un compuesto de la férmula HZ § HZ!', de otra parte,
se realiza de mancra ya de si conocidaz. Se actla con ventaja
en presenciaz de agentes aceptores de deido (como el carbona-
t0 o el bicarbcnato sddico), en un pH de 2 a 7,5 y en condi~- -
ciones tales que sicmpre se cambie (nicamente un dtomo de
haldgeno, para que en la moldcula del colorante definitivo
exista todaviz ua 4tomo de haldgeno que pueda reaccionar con
el substrato que se haya de tefiir.

Ia diazoacibén y la copulscidn se efectlan de mane-
ra conocida; la diazoacifn, por ejemplo, con nitrito sdédico
v dcido clorhfdrico; y la copulacidn, en medio alcalino-acug
s0.

El aislamiento de los colorantes conformes a este
invento se efectda preferentemente a las temperaturas més

bajas que sea vnogible, mediante selificacibn y filtracidn.

de affadir agentes de encabezamiento y/o agentes amortiguado-
res (por ejemplo, despuéds de afiadir una mezcla en partes
iguales de Posfato monosddico y fosfato disddico); de pre~
ferencia el secado se realiza a temperaturas no demasiado
altas y con nresidn reducida. Mediante el secado por pulve-
rizacién de toda la mezcla preparada es posible en ciertos

cag80s conseguir los prenarados secos conformes a este inven-
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to directamente, es decir, sin aislamiento intermedio de los
colorantes.

Bstoa colorantes sirven para tefiir y estampar los
mis diversos materiales, como seda, cuerc, lana, fibras de
superpoliamida y superpoliuretanos, pero en particular mate-~
riales de contenido celuldsico y estructura fibrosa, como
lino, celulosa, celulosa regenerada y, sobre todo, algoddn.
Son aptos en especial para tefiir por el nrocedimiento de ex-
traccién con relacifn larga de liquido, en bafio acuoso-alca
lino, en ocasiones fuertemente salificado, o por el procedi-
miento de tincidn en fular, segin el cusl se impregna el gé-
nero con soluciones acuosas ¥ eventuclmente también salifi-
cadas del colorante y se fijan los colorantes deSpués de un
tratamiento con dlcali o en presencia de dlcali, eventual-
nente con accidén de calor.

Se prestan también para imprimir, esnecialmente
sobre algoddn, lo mismo que para estampar fibras nitrogena-
das (por ejemplo, lana, seda o tejidos mixtos que contengan
lana).

Se recomienda someter las tinturas y los egtampa—
dos a un enjuague a fondo con agua frfa y agua caliente, si
es preciso con adicidén de un agente de zccidn dispersante
¥ que favorezca la difusidn de lag porciones no fijadas.

Estos colorantes se distinguen sobre todo por un
buen poder de prensidn y alto grado de fijacidn. Tienen muy
buene solubilidad e iguslizan excelentemente. Ias tinturas
¥ los estampados gue se obtlenen son de gran intensidad de
colorido, sflidos a la luz y de extraordinarias propicdades

de resistencia a la humedad (por ejemplo, resistencia al la
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vado). Cabe desiacar en especial la facilidad de arrastre por

el lavado de las porciones de colorantes no f£ijadas.

En los ejemplos que siguen, las paries significan,
mientras no se haga constar otra cosa, partes en peso, y los
porcentajes, porcentajes en peso; las temperaturas estdn ex-
presadas en grados centigrados. Entre partes en peso y voli-
menes existe la misma relacidn que entre el gramo y el cen-
timetro cdbico.

Se diazoan de 1a manera ordinaria 47,2 partes del
producto de condensaecidn secundario que se obtiene condensan
do 1 mol de cloruro de tricianégeno, 1 mol de 4cido metanili~
co y 1 mol de dcido p-fenilendiamin-sulfépico. El compuesto
diazoico se introduce en el curso de 3U minutos en una solu~
cidn débilmente alcalina de 71 partes del colorante monoazoi
co de la férmula

OH

~0-Cu~0 SO0.H
HO.S \T/' ; 3
3 .'
N = N-
0.2
!
SO3H
Se mantiene el pH entre 8 y 9 por adicién de car~
bonato sédico y, terminada la copulacidn, se precipita el cg
lorante a 402 con cloruro sddico, se le separa por filtra-
cibn y se le seca. Este colorante tifie las Fibras de celulo-
sa, por el procedimiento de extraccidn, con matices azulma-

rinos muy sélidos.
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El componente de copulacidén empleado se obtiene
copulando dcido 2-naftilamino-4,6,8-trisulfénico, diazoado,
con el éster o-bencensulfonflico del 4cido 2-amino-5-oxinaf
talin~T-sulfénico, diazoando el grupo aminico, con lo cual
se produce simultdneamente hidroxilacidn mientras se desdo-
bla N,, cuprificando oxidativamente y, por dltimo, hidroli-
zando el grupo bencensulfunilico.

Se obtienen colorantes de oropiedades semejantes
gi se emplea como componente diazoico uno de los compuestos
que resultan de la condensacidn de cloruro de tricianbgeno
con amonfaco o con una de las aminas siguientes: dcido sul-
fanilico, 4cido ortanilico, 4cido anilin-2,5-disulfénico,
4cido antranflico, 4cido sulfon-antranilico, dcido 1-naftil
emino~6~sulfdénico, morfolina, etanolamina, dietanolamina, o
etilamina, de una parte, y con deido o~fenilendiamino-sulfd-
nico, de otra narte.

S1 se reemplaza el deido p-fenilendiamino-sulfdnico
por una cantidad equivalente de dcido 1,4-diaminobencen—2,5-
~disulfénico o de doido 1-metil~2,5~diaminobencen~4~sulfénico,
ge obtiene agimiemo un colorante azul de propiedades seme-
Jjantes.

EJEMPLO 2

Se diazoan de la manera ordinaria 2,3 partes de
1-~amino~2~sulfo-4-acetilaminobenceno y se introduce la sus~
pensidn acuosa y fria del compuesto diazoico, a 102, en una
solucién débilmente alcalina de 7,71 partes del componente de
copulacidn de la férmula indicada en el Ejemplo 1 en 100 par
tes de agua. Se mantiene el pH de la mewcla reaccional a 9

por adicidn de carboneto sdédico, se agita la meszcla POr unss
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5 horas a 52 ¥, terminada la coPulaclén, se trata la mezclsa
reaccional con tanta lejfa de sose cdustica, al 40% aproximg
damente, que su concentracidn en la solucidn reaccional sea
de un 4%. Se calienta luego a 80-852 y se mentiene a estp
temperatura »or 1i horas. A continuacidn se deja enfriar 1a
solucidn, se la neutraliza con dcido clorhfidrico, se la tra-
ta con sal com@n y se filtra vmor succifn para separar el com
puesto aminodisazolico precipitado.

Se disuelve el filtrado en 150 nartes de agua, se
enfria la solucidn hasta 0-52 y, con agitucién endrgica, se
la trata con 2 partes de cloruro de triciandgeno. Iuego se
agita la mezcla por 71 a 2 horas, manteniendo siempre el pH
entre 5 y 7 con ayuda de carbonato sédico, se filtra a con-
tinuacidn y se trata con una solucidn de 2,0 partes de meta-—
nilato sddico en 20 partes de agua. Iuego se calienta la so-
lucidn a 452 y se la ajusta con carbonato sdédico a un pH de
6 a 6,7.

Perminada la condensacidn, se precipita el colo-
rante por salificacifén con sal comdn, se la separa filtrando
por succidn y se le seca a menos de 802. Este colorante es
idéntico al producto obtenido segin 21 Ejemplo 1.

BEJEMPIO 3
Se disuelve en 150 partes de agua el compuesto

amwinodisazoico de la férmula

SO3H OH
I ]
H2N-< >-$ENF
-O—Cu-? ?03H
8058 - NN
~SO3H

1
SO3H
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preparado segin el ZTjemplo 2, y se trata 12 solucidn con
3,2 partes de 2~(3'-sulfofenilamino)—4;Smdicloro—triacina.
Se calienta la mezcla a 459 y se la mantiene a esta tempera-
ture por 2 horas, mientras se sostiene el pH entre 6,5 ¥y 7,2
por adicidn de carbonato sddico. Luego se precipita el pro-
ducto por galificacidn y se le trata seguidamente tal como
se ha descrito en los Ejemplos 1 § 2. El colorante que re-
sulta es idéntico al wroducto obtenido segin el Ejemplo 1.
5i se emplea como componente reactivo la cantidad
correspondiente de 2,4-diclorotriacinilurea o el producto
de condensaclibn de 1 mol de bromuro de tricianbgeno y 1 mol °
de decido metanilico; se obtienen colorantes de propiedades
seme jantes,

Adends, si se emplea como componente de reaccidn
la cantidad correspondiente de 2-metoxi-4,6-diclorotriacina,
2~i30pr0p0xi—4,6—diglorotriacina, 2-fenoxi-~2,4~diclorotriaci
ne 8 2 etoxietOxi—4,6-diclorotriacina; se obtienen igualmen-—
te colorantes de pronledades semejantes.

Prescripeidn tintdrea I

Se disuelven en 100 partes de agua 2 partes de cO-
lorante con adicidn de 0,5 partes de suvdio n-nitrobencensul
fénico. Con la solucidn obtenida se imnregna un tejido de al
goddén de modo gue se incremente en el 754 de su peso ¥y luego
se le seca,

A continvacidn se.impregna el Hejido con una solu=-
cidn, caliente a 202, gue contiene por litro 5 gramos de hi-
dréxido sdédico y 300 gramos de cloruro sédico, se le expri-
me hagta el 75% de incremento de peso, se vaporiza la tintura

durante 60 segundos a temperatura de 100 a 1012, se la en-
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juaga, se 1la enjabona durante un cuarto de hora en una solu-
cidn hirviente al 0,3 de un detergente desionizado, se vuel

Ve a enjuagar y.se secd.

-

Se disuelven en 100 partes de agua 2 partes de co-
lorante.

Se afiade le solucidn a 390C partes de agua fris,
se agregan 80 partes de cloruro sdédico y se introducen en
este badfio tintdreo 10V partes de un tejido de algoddn.

Se aument®a la temperatura en 45 minutos hasta 902,
pero afiadiendo 21 cabo de 30 minutos 40 paries de fosfato
trisédico y otra vez 8 partes de cloruro sbdico. Se mantie-
ne la temveratura a 902 por 30 minutos, se enjuaga y se enja
bona luego la tintura durante 15 minubtos en uma solucién hir
viente al 0,33 de un Getergente desionizado, se vuelve a en-
Juagar y se =cca.

Prescripeidn nara estampars:

Mientres -e agita rdpidamente, se esparcen 2 par-
tes de colorante en 100 partes de w espesamiento generatriz
que contiene 45 parteg de espesante de alginato sdédico al
5%, 35 partes de agua, 20 partes de urea, 1 parte de sodio
n~-nitrobencensulfdnico y 2 partes de bicarbonato sédico.

Con la nasta de estampar asi obienida se estampa
w1 tejido de algoddn en una estampadora de rodillos y la te-
la estampada que se obtiene se vaporiza a 1002 en vapor sa-
tursdo durante § 2 8 minutos. Iuego se enjuaga a fondo en
agua fria y agua caliente el tejido estampado, con lo que se
eliminan muy fécilmente de las fibras las porciones no fija-

das quimicamente, y a continuacidn se seca.
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RUGIVINDICACIONR

Doscrito el objeto del presente invento, se decla-
ran nuevas y de propis invenecidn las signicnies reivindica-
ciones, con prioridad de la solicitud de natentes suizas nj-
mero 3547/72 del 10 de marzo de 1972 y ndmoro 688/73 del 18

de enero do 1973.

1.~ Procedimiento para la proparacién de nuevos

culorantes fibrorrcactivos de la férmule gencral

OH

.
Ty
, ~0-Cu-0  SO.H
NYN HO, s7N\ ]/ * 3
, N

(1a)

en la que
Ar  es un radical feniléiico que contione uno o dos
grupos sulfénicos;
X es un dtomo de halogeno; y
A es un grupo aminico (eventualmente, substitufdo),
un gruno alcoxilico o un gruno ariloxilico,

caracterizado por diazvarse un compuesto de la férmula

7. (I\" 7 ~NH-Ar-NH,,
‘ (8)
N\(«
X

en la que

Xy Ar tienen el mismo gignificado gue se les ha atribui-
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do antes,

nientras que )
Y es w 4&tomo de hea.égeno; un grupo aminice (eventual

men'l;e; substituido), wn grupo alcoxilico o un gru-
O po ariloxilico,

y copularsele con un componente de copulacién de la férmula

OH

.....

10, HD3S- :
(3)
0. H
3
"T15, ¥ en el caso de que Y sea un Aftomo de haldgeno, cambiarse s

te a continuacidén por un grupo Z mediante condensacién con

un compuesto aminico © hidroxilico de la férmula

H- 2
en la que
Z ‘tiene el mismo significado que se le ha agigmado
2Q antes,

2. Procedimiento, segtn la reivindicacién 1, ca-
racterigado en una variante de su realizacién por cone
densarse una 2,4,G-trihalogen-'-l,3,5—1:riacina, por el oOr-

- den de sucesifn que se quiera, de una parte con un ¢ Ontn
25, puesto aminico o hidroxilico de la férmula HZ y de otra

parte con un compuesto amino-disazoico de la férmula
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HQN-AI'-NzN..

}KBS

SO3H

3, Procedimiento segin la reivindlcacidn 1, ca~
rectorizado en otra variante de su realizacidn porque, en
el orden de sucesién que se quiora, se condense de Una pare

‘e una diamina de la fdrmqla

HZI\T—Ar-éNH2 (2a)

en la que
Ar  tiene el mismo significado que se le ha asig-

nado antes,

con una triacina de la férmula

Y..D(N \[}q-x

en la que

X tiene el mismo significado que se le ha

(9)

asignado antes e
Y significa 1o mismo que ¢l simbolo Z‘en la
férmula (la) o un Atomo de haldgeno,
y de otra parte se la diagzoa y se la copula con un com-

puesto de la foérmula
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HO3S- ~0-Cu~0 SO

¥ = N- (3)

SO3H .

pero cuando Y es un dtomo de haldgeno, se cambia éste por un
grupo %, a continuocidén o después de la reaccifn del compues
to (9) con la diemina (2a), mediante condensacién con un com
puesto de la férmula

H~2
¥y cuando la diazoacifn ¥y la copulacidn del compuesto de }é'
férmula (2a) se efectlian primeramente, oveniualmente se aci~
la uno de sus grupos anfnicos antes de la diszoacibn y se le
vuelve a liberar, mediante saponificacibn, desvués de la co-
pulacidn.

A 4,~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado por partirse de compusstos en Llos que X es un
4tomo de cloro, Z es un grupo NH,, un grupo alquilaminico
(eventualmenie, substituido) o un grupo sulfofenilaminico y
Ar significa un radical de la férmula

SO3H

_§: - (10)

v
donde
V es un 4%omo de hidrégeno, un grupo metilico o un

grupo de dcido sulfdnico.



' 5.~ Procedimiento seg¥n las reivindicaciones 1
a 4, caracterizado por partirse de compuestos .en los que
7 es un grupo svlfofenilaminico y Ar significa un radical
de la férmula
5. S0.H

“,/‘ - (11)

6.~ Prccedimiento para la mrevaracién de nuevos

colorantes fibrorreactivod.
10, Segin se describe y reivindica en la presente me-
moria descrintiva, que consta de 19 hojas foliadas y escri-

tas & mdquina por uue sola cara,

JerUCSE L. MORA

Firm o

aaaaa

MLA
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