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DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA FREPARACION DE COLORANTES DI~
SAZ0ICOS FIBRORREACTIVOS", a favor de la firma suiza

CIBA~GEIGY AG, residente en BASILEA (Sulza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este lnvento se refiere a colorantes disazoi-

cos fibrorreqctivos de la férmula

o B SOgH
5. I\ ~C’ ‘c_NH_O
}.-conn
Hly | (1)
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» J{ 2
en la que
10. X es un dtomo de haldgeno,

¥ es el radical de un componente de copulacidn

enolizable




lo.

15.

20,

250

y el miembro puente
~-NH-D-NH- es el radical de una diamina alifitica

o aromitica.

El &tomo de halégeno X en la f6rmula (1)
es un Stomo de fllior, de cloro o de bromo. De prefe-

rencia X es cloro.

A titulo de radical de un componente de.
copulacién ciclico enolizable Y entra en cuenta, por
ejemplo, el radical de un componente de copulacidn
heterociclico ligado en posicidn vecina de un grupo
ceto enolizado o enolizable, como el radical de una
quinolina, del &cido barbitfirico, de una 6-hidroxipi-
ridona, de un compuesto acetoacetilico o de una pira-
zolona. De preferencia Y es el radical de una sulfo-
arilpirazolona.

El miembro puente =-NH-D-NH- se deriva de
una diamina alifitica o aromética. Asi, D puede ser
un radical alquilénico més largo (por ejemplo, con 10

o més Atomos de carbono) o mis corto, de cadena lineal

o ramificado; entra en cuenta particularmente un radical

alquilénico con 1 a 6 &tomos de carbono, como etileno,

propileno, butileno, hexileno o ciclohexileno. De prefe~

rencia D es un radical aromitico; por ejemplo, un radical

naftilénico , el radical del difenilo o del estilbeno o
en especial un radical fenilénico. Este puede contener

todavia otros substituyentes; por ejemplo, &tomos de
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halégeno, grupos de alquilo o alcoxilo de peso molecular
bajo o grupos de amino, acilamino, ureido, nitro, hidroxi-
lo, carboxilo y sulfo. De preferencia D es el radical

1,3-fenilénico o el radical 4-metil-1,3-fenilénico.

El radical bencénico de la f£6rmula (1),
libre de grupos sulfénicos, estd ligado en posicibn
meta o para,respecto al grupo -NH, al grupo -CONH;
se prefiere la posicifn para.

Una modalidad preferida de realizacibén de

los colorantes disazoicos fibrorreactivos de la f6rmula

{1) son por tanto los colorantes disazoicos fibrorreac-

tivos de la £6rmula

[~ S0,H =~
HN et //'N N
6 _c' (]:'-'NH Co EN-Y
N (2)
i
en la que
Y es un radical de sulfoarilpirazolona

y el miembro puente

-NH-D-NH- es el radical de una fenilendiamina.

En virtud de la existencia de dos &tomos de
halBgeno disociables en los dos radicales s-triacinicos
de los colorantes disazoicos de la f&rmula (1), &stos

son fibrorreactivos.
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Por compuestos fibrorreactivos deben enten-
derse los capacitados para reaccionar con los grupos
hidroxilicos de la celulosa o con los grupos aminicos
de las poliamidas naturales o sintéticas con formacibén

de enlaces quimicos covalentes.

La preparacidén de los colorantes disazoicos
fibrorreactivos de la f6rmula (1) se realiza uniendo
por condensacién y copulacidn una trihalogen-s-triacina,
un &cido 4~(3'-~ o 4'-aminobenzoilamino)~-l-aminobencen-
~2,5~disulfénico (o respectivamente un &cido 4-(3'- o
4'-nitrobenzoilamino)~1-aminobencen=-2,5-disulfénico en
el que el grupo nitro es reducido ulteriormente a grupo
aminico), una diamina alifdtica o aromitica y un compo-
nente de copulacidn enolizable, para formar colorantes

disazoicos de la £6rmula (1) fibrorreactivos.

Dado que los diversos pasos del procedi-
miento puede efectuarse en orden de sucesidn diferente,
en ocasiones en parte tambi&n al mismo tiempo, resultan
factibles diversas variantes en el procedimiento. Las
materias de partida utilizables para cada reaccién

parcial se deducen de la f£drmula (1).

Modalidades importantes del procedimiento
para preparar los colorantes disazoicos fibrorreactivos

de la f6rmula (1) son las siguientes:

a) Se condensa una diamina alifatica o aromi-

tica con una trihalogen-s-triacina, para formar un
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compuesto bis~(dihalogen-s-triacinilaminico)
alifitico o aromitico. Se diazoa ademis un &cido
4~(3'- o 4'-nitrobenzoilamino)~l~aminobencen~2,5-
~disulfénico, se copula &ste con un componente de
copulacién enolizable, se reduce en el compuesto
monoazoico obtenido el grupo nitro a grupo aminico
y se condensa el compuesto amino-monoazoico con el
compuesto bis=-(dihalogen~s~-triacinilaminico) ali-
fatico o aromitico citado antes, en la relacién
molar de 2:1.

Bn lugar de condensar, como se ha descrito
antes, el compuesto amino-monoazoico con un compuesto
bis-(dihalpgen-s-triacinilaminico) alifitico o aro-
mético, se puede tambié&n condensar primeramente el
compuesto amino-monoazoico con una trihalogen-s-
-triacina y luego el compuesto dihalogen-s-tria-
cinilamino-monoazoico obtenido con una diamina

alifftica o aromftica en la relacidn molar de 2:1.

b) Se condensa una diamina alifética o aromi-
tica con una trihalogen-s~triacina, para formar un
compuesto bis~(dihalogen~s-triacinilaminico) alif&-
tico o aromdtico, y se condensa &ste con 2 moles de
un §cido 4-(3'- o 4'~aminobenzoilamino)-l-aminoben-
cen=2,5~disulfénico, para formar un compuesto
bis-(4"-amino-2",5"~disulfofenil-aminocarbonil-m=

o ~p~fenilamino-halogen-s~triacinilaminico) alifé&-
tico o aromético. Se tetraazoa éste y se le copula

con 2 moles de un componente de copulacién enolizable.
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c) Se condensa una trihalogen-s-triacina con
un &cido 4-(3'~ o 4'-aminobenzoilamino)~-l-aminoben-
cen-2,5~disulfbénico, para formar un &cido 4-(3'- o
4'-dihalogen-g-triacinilamino—benzoilamino)-1-amino-
bencen-2,5-disulfénico, se condensa todavia &ste
con una diaﬁina alifiatica o aromitica en la
relacién molar de 2:1, se tetraazoa el producto

de la condengfcién y se le copula con 2 moles de

un componenté'de copulacibn enolizable.

a) Se condensa una trihalogen-s-triacina con
un &cido 4-(3'- o 4'-aminobenzoilamino)~-l-aminoben-
cen-2,5-disulfénico, se diazoa el &cido 4-(3'- o
4'~dihalogen~s-triacinilamino)-1~aminobencen-2,5-
~disulfdnico resultante y se le copula con un
conmponente de copulacidn enolizable.

El compuesto monoazoico obtenido se condensa
en la Gltima etapa con una diamina alifitica o aromi-

tica, en la relacibn molar de 2:1.

e) Se diazoa un &Gcido 4-(3'- o 4'-nitrobenzoil-
amino)-1~-aminobencen-2,5-disulfénico y se le copula

con un componente de copulacién enolizable; se reduce

en el compuesto azoico obtenido el grupo nitro a grupo
aminico, se condensa el compuesto aminoazoico resultante
con una trihalogen-s~triacina, se condensa todavia el
producto de condensacibén primario resultante con una

diamina alifética o aromidtica y se condensa el
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producto de condensacifn secundario resultante con
una trihalogen-s-triacina. El1 compuesto monoazoico
birreactivo que entonces se obtiene se condensa en
la Gltima etapa con un compuesto amino~-azoico que

se ha producido de la manera que se ha descrito antes.

La modalidad de realizacidn d) es la prefe-
rida para preparar los colorantes disazoicos fibrorreac-

tivos de la f6rmula (1).

El &cido 4-(3'- o 4'=-nitrobenzoilamino)-1-
~aminobencen-2,5-disulfdénico empleado como compuesto
de partida en la modalidad a) de realizacibn es cono~
cido. Se le prepara condensando cloruro de m- o p-nitro-
benzoflo con &cido p-fenilendiamino-2,5-disulfénico. El
&cido 4-(3'- o0 4'-aminobenzoilamino)-l-aminobencen-2,5-
-disulfénico empleado como compuesto de partida en las
modalidades b), ¢) y d) del procedimiento es igualmente
conocido. Se le prepara reduciendo en el &acido 4-(3'-~ o
4'-nitrobenzoilamino)-l-aminobencen-2,5~disulfénico res-

pectivo (v@ase més arriba) el grupo nitro a grupo aminico.

En calidad de materias de partida se emplean
preferentemente el cloruro de tricianbgeno, el &cido
4~ (4'~aminobenzoilamino)~l-aminobencen-2,5~disulfénico,

una sulfoarilpirazolona y una fenilendiamina.

La diazoacibn del &cido 4-(3'- o 4'-amino
/0 respectivamente nitro/-benzoilamino)-l-aminobencen-

-2,5-disulfénico se efectfia por métodos ya de sf conoci~
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dos; por ejemplo, valiéndose de &cido clorhidrico y
nitrito s8dico. La copulacidn con el componente de
copulacidn enolizable se realiza igualmente por mé-

todos ya conocidos, en medio acuoso, &cido o alcalino.

La condensacifn con las trihalogen=-s-tria-
cinas, el &cido 4-(3'- o 4'-aminobenzoilamino)-1-amino-
bencen~2,5-disulfénico y las diaminas alifiticas o
aromfticas se efectfia convenientemente empleando agentes
aceptores de &cido, como el carbonato sbdico o el
hidréxido sbédico, y en condiciones tales que en el
colorante disazoico fibrorreactivo de la f6rmula (1),
una vez listo, quede todavia un &tomo de haldgeno
junto al anillo s=-triacinico; es decir, en disolventes
orgénicos o, a temperaturas relativamente bajas, en
medio acuoso.

Como materias de partida para la prepara—A
cién de los compuestos disazoicos fibrorreactivos de

la £6rmula (1) cabe citar:

Trihalogen-s~triacinas

cloruro, bromuro o fluoruro de triciandgeno

Componentes diazoicos

dcido 4-(3'-aminobenzoilamino)-l-aminobencen=2,5-di-
sulfdnico
4cido 4-(4'-aminobenzoilamino)=-l-aminobencen~2,5~di=-

sulfénico
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&cido 4-(3'-nitrobenzoilamino)=l-aminobencen-2,5~di~-
sulfénico y
dcido 4-(4'-nitrobenzoilamino)-l-aminobencen-2,5-di-

sulfénico

Componentes de copulacibn enolizables

dihidroxiquinolinas

&cidos hidroxiquinolin~sulfénicos

&cido barbitiirico

3-metil~5-pirazolona

4cidos alfa- y beta-naftil-5-pirazolon-sulfénicos

l1-fenil=3-metil-5-pirazolona

cido l-fenil-3-metil-5-pirazolon-2'-, -3'- o
~4'=gulfénico

&cido l-fenil-5-pirazolon-3-carboxilico

4cido 1-fenil-5-pirazolon-3-carboxilico-4'~sulf6-
nico

5=-pirazolon~3-carbonamidas

4cido 1-(2',5'-diclorofenil)-3-metil-5-pirazolon-4'-
-sulfénico

fcido 1-(2'-metil~6'~clorofenil)~3-metil~5-pirazolon-
~4'=-sulfénico

l1-fenil-3-metil~5-aminopirazol

l-fenil-3-carboxi~5=-aminopirazol

2,6-dihidroxi~3-ciano-4-metilpiridina

l-etil-3-ciano-4-metil-6-hidroxi-piridona~-(2)

l-etil-3-aminocarbonil~4~metil-6~hidroxi~piridona~-(2)

l~etil-3-~sulfometil=-4~metil~6~hidroxi-piridona=-(2)

isopropilamida de &dcido acetoacético
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ciclohexilamida de &cido acetocac&tico
monoetanolamida de &4cido acetoacético
dietanolamida de &cido acetoacético
acetoacetilaminobenceno
acetoacetilaminonaftalina y

dcido acetoacetilaminobencen-2-, -3- o =~4-sulfdnico

Diaminas aliffticas y aromdticas

etilendiamina

n-propilendiamina
n-butilendiamina
l-metil=-n-propilendiamina
n~hexilendiamina
2-etil=-n-butilendianina
1,4-ciclohexan~bis-(metilamina)
1,3~diaminobenceno
1,4-diaminobenceno
1,3~-diamino~4~clorobenceno
1,3-diamino~4~-metilbenceno
1,3~diamino-4-etilbenceno
1,3~diamino-4-metoxibenceno
1,3-diamino-4-etoxibenceno
1,3-diamino-2,4,6~trimetilbenceno
1,4-diamino-2,3,5,6-tetrametilbenceno
1,3-diamino-4-nitrobenceno
4,4'~diaminoestilbeno

4,4'-diaminodifenilmetano
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4,4'~diaminodifenilo (bencidina)
3,3"'~dimetilbencidina
3,3'-dimetoxibencidina
3,3'-diclorobencidina
5, 3,3'-dicarboxibencidina
3,3'~dicarboximetoxi-bencidina
2,2'~dimetilbencidina
4,2'-diaminodifenilo (difenilina)
3,3'-dimetilnaftidina
10, icido 1,4-diaminobencen-2-sulfénico
8cido 1,4~diaminobencen~2,5-disulfénico
&cido 1,4~diaminobencen-2,6~disulfénico
&cido 1,3-diaminobencen-4~sulfénico
fcido 1,3-diaminobencen-4,6-disulfénico
15, cido 1,4-diaminobencen-2-carboxflico
4cido 1,3~diaminobencen-4-carboxilico
1,4~diamino-2-metilbenceno
6xido de 4,4'-diaminodifenilo
&cido 4,4'~-diaminodifenilureo-2,2'-disulfénico
20. cido 4,4'-diaminodifeniloxietan~2,2'~disulfénico
dcido 4,4'~diaminodifeniletan~2,2'~disulfénico
4cido 4,4'~diaminoestilben~2,2'~disulfénico y

piperacina.

Los nuevos colorantes tetraazoicos fibrorre-
25, activos de la f6rmula (1) pueden ser aislados y conver-

tidos en preparados tintbreos secos utilizables. El aisla-
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miento se realiza preferentemente a las temperaturas
mds bajas que sea posible, por salificacidn y filtra-
cién. Los colorantes filtrados pueden ser secados,
eventualmente después de afiadirles agentes de encabe-
zamiento y/o neutralizadores (por ejemplo, después

de afiadirles una mezcla en partes iguales de fosfato
monosédico y fosfato disédico); el secamiento se
efectfia de preferencia a temperaturas no demasiado

altas y con presibn reducida. Mediante secamiento

- por pulverizaci6n de toda la mezcla de preparacidn

los preparados secos de este invento pueden en ciertos
casos obtenerse directamente, es decir, sin aislamiento

intermedio de los colorantes.

Estos colorantes son aptos para teiiir y
estampar los materiales m&s diversos, como seda, cuero,
lana, fibras de superpoliamida y superpoliuretanos, pero
en particular materiales celulésicos de estructura fi~
brosa, como lino, viscosilla, celulosa regenerada vy,
sobre todo, algoddn. Se prestan especialmente para
teflir por el método de extraccidn en bafio largo, de
composicién acuosoalcalina, eventualmente fuertemente
salificado, y por el método de tincidn en fular, segflin
el cual se impregna el género con soluciones de colorante
acuosas, y eventualmente también salificadas, y después
de un tratamiento alcalino, o en presencia de 4lcalil,
se fijan los colorantes, eventualmente con intervencidn

de calor.
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BEstos colorantes sirven tambi&n para la
estampacitn, especialmente sobre algodfn, asi como
para estampar fibras nitrogenadas (por ejemplo, lana, seda
o tejidos mixtos que contengan lana). Se distinguen sobre
todo por mayor reactividad y buen poder de prensi6n y en
consecuencia por alto grado de fijacibén. Presentan ademis
buena lavabilidad de las porciones no fijadas. Las tinturas
Yy los estampados que se obtienen con ellos son de colorido
muy intenso y tienen buena solidez a la luz, asi como
muy buenas propiedades de solidez a la humedad, como,

por ejemplo, buena solidez al lavado.

Para mejorar las propiedades de resistencia
a la humedad se recomienda someter las tinturas y los
estampados a un enjuague a fondo con agua fria y agua
caliente, eventualmente con adicién de un agente de
accién dispersante y que facilite la difusién de las

porciones no fijadas.

En los ejemplos que siguen, mientras no se
haga constar otra cosa, las partes significan partes en
peso, y los porcentajes, porcentajes en peso; las tempe-
raturas estfn expresadas en grados centigrados. Entre
partes en peso y volfimenes existe la misma relacibn que

entre el gramo y el centimetro ctbico.



-14-

Ejemplo 1

Se disuelven neutramente en 200 partes de
agua 38,7 partes de &cido 4-(4'-~-aminobenzoilamino)-1-
~aminobencen-2,5~disulfbénico y se ailade esta solucidn
5, a una suspensibn acuosa, fria, de 18,5 partes de cloruro
de tricianfgeno. Se agita la mezcla a temperatura de 0
a 5° y se la neutraliza gradualmente con una solucibn
diluida de hidréxido sbédico. Termindda la condensacidn,
se diazoa con &cido clorhidrico y nitrito sddico. El
lo. compuesto diazoico obtenido se refine con una solucién
neutra de 25,4 partes de &dcido l-fenil-3-metil-5-pirazo-
lon=4'-sulfénico y durante la copulacién se mantiene el
pH entre 6 y 7 con carbonato sddico. Luego se hace afluir
una solucibn de 5 partes de 1,3-diaminobenceno en 20 partes
15, de agua caliente, se calienta hasta 30° y se neutraliza
por instilacién de una solucidn diluida de hidréxido
s8dico. Al final de la condensacidn se evapora en vacio,
hasta sequedad, la solucidn obtenida. Se obtiene un colo-
rante disazoico fibrorreactivo que por el método de extrac~
20, cibn en presencia de 8lcali y sal comfin tifie las fibras

de celulosa en tonos amarillos sélidos.

El colorante disazoico fibrorreactivo

tiene la f£6rmula
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Si en lugar del 1,3-diaminobencenc se emplea
una cantidad equivalente de 1,3-diamino-4-metilbenceno,
se obtiene un colorante disazoico fibrorreactivo con pro-

piedades semejantes.

En la tabla gque sigue se resefia una serie
de otros ejemplos de colorantes gue se obtienen de modo
anilogo al del Ejemplo 1, condensando el componente
diazoico de la columna I con la halogentriacina de la
columna II, diazoando el producto obtenido de la conden-
sacidn, copuldndolo con los componentes de copulaci®n
de la columna III y, por Gltimo, condensando con la

diamina de la columna IV en la relacifn molar de 2:1.
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gggﬁégggte Halsaen- Componente de Diamzna Matlz
; triacina | copulacidn
éc%do 4- cloruro | dcido l~fenil= | 1,4-dlaminoben- | amarillo
(4-*amino~ |de tri= | -3-metil-Sepi ceno
benzoilami | ciandge | razolon-4'-sul
no) ~h=ami~ | no £énico
nobencen
2,5=disul
£énico
" " " 1, 4«diaminoben« u
cen=2~sulfdnico
" " " 1, 3-diaminoben- "
cen~4-sulfdnico
" " n écido~l,4-diami "
nobencenw~2=car=
boxilico
" bromuro " 1,4-diaminocben- "
de tri- ceno
cianoge
no
" £luoruro " 1,3=diaminobens=’
de tri- ceno "
cianége
no
" cloruro | dcido 1~(*,5'~ | 1,3-diamino-4- "
de tgi- diclorofenil)~ | metilbenceno
clandége | =3-metil-S-pi-
no razolon-4'=sul
£onico
" " dcido 1-(2'-clo| l,3-diamino-4- u
rofenil) ~3-me~ | clorobenceno
til-5-pirazolon+
5t-sulfdénico
" n " etilendiamina "
" " " n-propilendia- "
mina
" u dcido l-fenil- | 1,4=diaminoben- "
~5~pirazolon-3=~| ceno
carboxi{lico-4'-
=sulfonico
" “ " 1, 3-diaminoben "
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IT III v v
COmpsnente Halogen= Componente de
diazoico triacina copulacidn Diamina Matiz

dcido 4-(4'- |cloruro | Acido l-naftil-(2')| 1,4-diamino- | Amarillo
-aminobenzoilfde tri- | -3-metil-5-pirazo | benceno
amino) ~l-ami=| ciandge | 1én-4',8'-disulfd
nobencen=2, 5«=| no nico

~disulfénico

" " dcido barbiti~
rico

é.CidO 1.' 3" n
diaminoben-
cen-4-sulfd
nico

" " " 4cido 4,4'- "
diaminoes~

tilben~2,2%
~disulfdénico

" " l-etil-3-aminocar | 1,4~diamino- "
bonil-4~-metil-6- benceno
hi?roxi-piridona—
{2

u " l-etil=3=sulfome= " "
tiled=metiluwb=hi-
dr?xi-piridona-
(2

" " dcido acetoacetil " "

aminobencen~-3-sul
fénico
" " dihidroxiquinolina | dcido 1,3- "
~diaminoben
cen~4-sulfg
nico
dcido 4-(3'- " dcido l-fenile=3=- 1, 4=diamino=-
~aminobenzoi metil-S-pirazolon- | benceno "
lamino) ~1- 4'-sulfonico
aminobecen=
2,5-disulfs-
nico
" n " l,3~diamino~ "
~4-metilben-
ceno
(1] b romuro " ] . "
de tri-
clanogeno
" fluoruro " " u
de tri-
ciandgeno,

" cloruro { dcido l-fenil-3- " "

detri- | metil-5-aminopi-
clanoge | razol-4'-sulféni
no co
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Ejemplo 2

Siguiendo las indicaciones del Ejemplo 1,
se condensan 38,7 partes de &cido 4-(4'-aminobenzoil-~
amino) -l-aminobencen-2,5-disulfénico con 18,5 partes
de cloruro de tricianbgeno. Al producto obtenido de
la condensacién se afiade una solucidn acuosa de 1,3~
~diaminobencenc y se condensa a temperatura de 40° y
con pH de 6 a 7 mientras se neutraliza continuamente
con una solucidén diluida de hidr&xido sddico el &cido
mineral formado. Terminada la condensacibn, se diazoa
con &cido clorhidrico y 6,9 partes de nitrito sédico
en solucidn acuosa y el compuesto diazoico obtenido
se copula con 25,4 partes de &cido l-fenil~5-pirazolon-
-3-carboxflico-4'~-sulfénico en presencia de exceso de
bicarbonato s6dico. Se obtiene un colorante que tifie

el algodbén en tonos amarillos sdlidos.

Ejemplo 3

Se disuelven en agua 41,7 partes de &cido
4=-(4'-nitrobenzoilamino)-l-aminobencen~2,5-disulfénico
en forma de sal s6dica, se trata la solucidén con 7 par-
tes de nitrito sb6dico y se hace afluir la mezcla a 30
partes de 4cido clorhidrico al 30 % y 200 partes de agua
de hielo. Se hace afluir el compuesto diazoico a una
solucidn, neutralizada con hidréxido s6dico, de 28,4
partes de &cido l-fenil-5-pirazolon-4-carboxilico-4'-

-sulfénico y mediante la instilacidén de una solucidn
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de hidréxido sddico se mantiene el pH entre 6 y 8. Ter-
minada la copulacidn, se calienta hasta 60° y se trata
de una vez con una solucibn acuosa de 15 partes de sulfuro

s6dico. Una vez efectuada la reduccifn del grupo nitro a

~grupo aminico, se precipita por salificacién el colo-

rante aminoazoico originado y se le separa por filtra-
cibn,

A una solucidn helada, neutralizada con
carbonato sddico, de 40,2 partes de &cido 4,4'~diamino-
difenilureo-2,2'~disulfbénico en 400 partes de agua se
afiade una solucibn de 37 partes de cloruro de tricia-
négeno en 100 partes de acetona y se agita la mezcla,
enfriando con hielo y a pH de 4 a 5, hasta que ya no
se percibe ningin grupo aminico. Al producto obtenido
de la condensacidn se agrega una solucidn acuosa de
136,4 partes del colorante aminoazoico obtenido segfin
las indicaciones del primer parrafo de este ejemplo,
se calienta la mezcla hasta 40° y mientras se mantiene
el pH entre 6 y 7 por instilacidén de una solucién diluida
de hidréxido s6dico. Al final de la condensacibén se obtiene
por evaporacidén de la solucibén el colorante formado. Este

tifie las fibras de celulosa en tonos amarillos sélidos.

Se consigue el mismo colorante si la conden-
sacién con el cloruro de triciandgeno se efectfia en orden
inverso, o sea si primeramente se hace reaccionar a tempe-
ratura baja el colorante aminico con el cloruro de tricia-
négeno y luego se condensa el producto intermedio resultante

con la diamina en la relacifn molar de 2:1.




-20~-

Ejemplo 4

A una solucidn acuosa, neutralizada, de
38,7 partes de acido 4~(4'-aminobenzoilamino)-l-amino-~
bencen-2,5~disulfénico se afiaden 17 partes del producto
S, intermediario reactivo que se ha obtenido por condensa-
cién de 2 moles de cloruro de tricianSgeno con 1 mol de
&cido 1,4-diaminobencen-2,5-disulfbnico. La condensacidn
se realiza a 40°, mientras por instilacidén de una solu-
cib6n diluida de hidrdxido sbdico se mantiene la mezcla
10, reaccional débilmente 4cida hasta neutra. Terminada la
condensacibn, se diazoa con acido clorhidrico y nitrito
s6dico vy el cémpuesto tetraazoico obtenido, amarillo,
se copula con 25,4 partes de &dcido 1-fenil-3-metil-5-
~pirazolon-4'-sulfénico en solucidén 4ébilmente alcalina.
15, El colorante que resulta se precipita por salificacidn,
se separa por filtracidn y se seca. Tihe las fibras de

celulosa en tonos amarillos sblidos.

Ejempio 5
A 5°, se condensan con 18,5 partes de clo-
20, ruro de tricianb6geno 68 partes del colorante aminoazoico
obtenido segfin las indicaciones del primer pérrafo del
Ejemplo 3. Al colorante diclorotriacinico resultante se
anade despacio una solucidn acuosa de 12,5 partes de
1,3~diamino-4-metilbenceno, se calienta despacio hasta

20° y se deja reaccionar a esta temperatura durante
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unas 2 horas. Luego se precipita el colorante por sali~
ficacibn, se le separa por filtracién y se le vuelve a
disolver en agua. Se agrega a la solucibn una suspensibn
de 18,5 partes de cloruro de tricianbdgeno y se agita la
mezcla a 5° durant e 2 horas mientras se mantiene la
reaccién débilmente dcida por instilacifn de una solu~
cibén dilufida de hidréxido sb6dico. Luego se hace afluir
una solucidn de 68 partes del mismo colorante monoazoico,
se calienta hasta 40° y se neutraliza gradualmente con una
solucién de hidréxido sddico. Después de evaporar hasta
sequedad la solucibn reaccional, en vacio, se obtiene

el colorante en forma de polvo amarillo.

Prescripcibn tintdrea I

Con adicién de 0,5 partes de sodio m-nitro-
bencensulfbnico se disuelven en 100 partes de agua 2 par-—
tes del colorante disazoico fibrorreactivo obtenido segfin
el Ejemplo 1. Con la solucifn resultante se impregna un
tejido de algodén de manera que su peso se incremente en

el 75 % y luego se le seca.

A continuacibén se impregna el tejido con una
solucibn, caliente a 20°, que contiene por litro 5 gramos
de hidrdxido sb6dico y 300 gramos de cloruro sbdico, se le
exprime hasta que el incremento de peso sea del 75 %, se
vaporiza la tintura durante un minuto a temperatura de

100 a 101°, se enjuaga, se enjabona durante un cuarto de
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hora en una solucidén hirviente al 0,3 % de un detergente
desionizado, se vuelve a enjuagar y se seca. Resulta una

tintura amarilla s6lida al lavado y a la luz.

Prescripeifn tintbrea II

Se disuelven en 100 partes de agua 2 partes
del colorante disazoico fibrorreactivo obtenible segfn
el Ejemplo 1.

Se afiade la solucidén a 3900 partes de agua
fria, se agregan 80 partes de cloruro sddico y se intro-
ducen en este bafio tintbéreo 100 partes de un tejido de
algodén.

Se aumenta la temperatura en un periodo de
45 minutos hasta 90°, anadiendo al cabo de 30 minutos
40 partes de fosfato trisbdico y otras 80 partes de
cloruro sb6dico. Se mantiene la temperatura a 90° por
30 minutos, se enjuaga y se enjabona luego la tintura
durante 15 minutos en una solucidén hirviente al 0,3 &
de un detergente desionizado, se vuelve a'enjuagar y
se seca. Resulta una tintura amarilla s8lida al lavado

y a la luz.

Prescripcidn para estampar

Con agitacidn répida se deslfen 2 partes del
colorante disazoico fibrorreactivo preparado segfin el

Ejemplo 1 en 100 partes de un espesamiento generatriz
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gue contiene 45 partes de un espesante de alginato sé-
dico al 5 %, 32 partes de agua, 20 partes de urea, 1
parte de sodio m-nitrobencensulfbénico y asimismo 2 par-

tes de bicarbonato sédico.

Con la pasta para estampar asi obtenida
se estampa un tejido de algodfn en una estampadora
de rodillos, y la tela estampada que se obtiene se
vaporiza durante ocho minutos a 100° en vapor saturado.
Luego se enjuaga a fondo en agua fria y agua caliente
el tejido estampado, con lo cual es posible eliminar
muy fdcilmente de las fibras las porciones no fijadas

qgquimicamente, y a continuacién se seca.

NOTA

Descrito el objeto del presente invento se
declaran nuevas y de propia invencidén las siguientes rei-
vindicaciones con prioridad de la solicitud de patentes
suizas nims, 166/75 del 8 de Enero de 1975 y
del 12 de Diciembre de 1975.

1. Procedimiento para la preparacldn de colo-

rantes disazoicos fibrorreactiwos, de la férmula

rm._: 50,H -
2ZN-
b | 1 Oy eom~ e —
l §? '033 (1)
HN—— X )
i i 2
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en la que
X es un dtomo de haldgeno,
Y es el radical de un componente de copulacidn
enolizable
5. v el miembro puente

~NH-D-NH- es el radical de una diamina alifdtica o aro-
matica,

caracterizado por unirse una trihalogen-s-triscina, un

dcido 4=(3'« o 4'-aminobenzoilamino)~l-aminobencen—2, 5=
‘104 ~disulfdnico (o respectivamente un acido 4-(3'= o 4'-ni-

trobenzoilamino) ~l~aminobencen~2,5~disulfénico en el

que el grupo nitro es reducido ulteriormente a grupo

amfnico),  una diamina alifdtica o aromdtica y un compo~

nente de copulacidn enolizable,” mediante condensacidn
ié, y copulacidn, para formar colorantes disazoicos fibro=-

rreactivos de la £&rmula (1),

2. Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado en una forma de su realizacién por conden=
sarse la diamina alifdtica o aromdtica con la trihalogen~

20. ~s=triacina, para formar un compuesto bis-(dihalogen-s-
~triacinilaminico) alifdtico o aromitico, diazoarse ademds
él dcido 4=(3'= 0 4'-nitrobenzoilamino)-l-aminobencen=2,5«
~disulfdnico, copularse éste con el componente de copulacidén
enolizable, reducirse en el compuesto monoazolco obtenido

25. el grupo nitro a grupo aminico y condensarse el compuesto
amino-monoazoico con el compuesto bis-(dihalogen-s-tria-
cinilaminico) alifdtico o aromdtico citado antes, en la

relacidn molar de 2:1.
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3. Procedimiento seqin la reivindicacidn 1, ca~
racterizado en otra forma de su realizacidn por diazoarse
el dcido 4«(3'=~ o 4-<nitro-benzoilamino)~l-aminobencen~2,5-
disulfénico, copularse éste con el componente de copulacidn
enclizable, reducirse en el compuesto monocazoico obtenido
el grupo nitro a grupo aminico, condensarse primeramente el
compuestoamino~moncazoico resultante con la trihalogen-s-tria-
cina v luego condensarse el compuesto dihalogen-s-tria-
cinilamino-monoazoico obtenido con la diamina alifdtica

o aromdtica en la relacidn molar de 2:1.

4, Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado en otra forma de su realizacidn por conden=-
sarse la diamina alifdtica o aromatica con la trihalogen=~
~Swtriacina, para formar un compuesto bis-(dihalogen=se
triacinilaminico) alifdtico o aromatico, condensarse todavia
éste con e moles del dcido 4=(3'= o 4'~aminobenzoilamino)=l~
~aminobencen=2, 5~-disulfdénico, para formar un compuesto
bise(4"=amino=2", 5'«disulfofenil-amino=carbonil-m- o
~p~fenilamino~halogen-s~triacinilaminico) alifdtico o
aromdtico, tetraazoarse éste y copularlo con 2 moles del

componente de copulacidn enolizable.

5. Procedimiento segin la reivindicaciédn 1,
caracterizado en otra forma de su realizacidn por conden=-
sarse la trihalogen~s-triacina con el dcido 4=(3'= 0 4'~
aminobenzoilamino) ~l~aminobencen=2, S~-disulfdnico, para
formar un dcido 4=(3'- o0 4'-dihalogen=s-triacinilamino-

~benzoilamino) =l-aminobencen=2, 5=-disulfdénico, condensarse
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todavia éste con la diamina alifdtica o aromdtica en la re-
lacidn molar de 2:1, tetraazoarse el producto de la condensa=-
cidén vy copularse éste con 2 moles del componente de copulacidén

enolizable.

6, Procedimiento segin la reivindicaciédn 1,
caracterizado en otra forma de su realizacidn por condensar=
se la trihalogenps-triacina con el &cido 4=(3'= o 4'-aminoe
benzoilamino)-lnéminobencen-z,5—disu1f6nico; diazoarse el
scido 4=(3'= o 4'-dihalogen-s-triacinilamino-benzoilamino) -
-l-aminobencen~2, 5-disulfonico resultante, copularse
éste con el componente de copulacidén enolizable y.
condensarse el compuesto monoazoico resultante, en 1la
dltima etapa, con la diamina alifdtica o aromatica en la

relacidén molar de 2:1.

7. Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado en otra forma de realizacidn por diazoarse el
4cido 4~(3'= o 4'-nitrobenzoilamino)-l-aminobencen=2,5-
~disulfénice y copuldrsele con el componente de copulacidn
enolizable, reducirse en el compuesto azoico obtenido el gru=-
po nitro a grupo aminico, condensarse con la trihalogen-s-
~triacina el compuesto aminoszoico resultante, condensarse
todavia el producto obtenlido de la condensacidén primaria con
una diamina alifética o atomética, condensarse el producto
originado de la condensacidén secundaria con la trihalo-
gen-s~triacina y condensarse el compuesto monoazoico biw
rreactivo obtenido, en la dltima etapa, con un compuesto
amino=-azoico que se ha preparado tal como se ha indicado

antes.
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8. Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado por emplearse selectivamente como materias
de partida cloruro de triciandgeno, 4cido 4=-(4'-aminoben-
zoilamino) ~l-aminobencen=2, 5~disulfdénico, una sulfoaril-

5. pirazolona y una fenilendiamina.

9. Procedimiento segin la reivindicacidén 8,
caracterizado en una forma selectiva de su realizacidn
por condensarse acido 4=(4'-aminobenzollamino)-l-aminobencen~

=2,5=disulfdnico con cloruro de triciandgeno, para formar

lc. el compuesto de la férmula
?O3H
cl;.;,j«:N:ﬁ-—NH ...Q-.conu-p-bmz (5)
‘\*c‘: SO4H
Cl
15, diazoarse el compuesto de la £6rmula (5), copularse con

dcido l-fenil-3-metll-S5=~pirazolon-4'w-sulfénico, para for-

mar un colorante azoico de la férmula

OqH | (6)
20, CH3
Ccl
vy condensarse el colorante azoico de la férmula (6) con 1,3-
~diamino~4~metilbenceno en la relacidn molar de 1:2, para

formar el colorante dimazoico bitrorreactive de la férmula

%
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}" | OH ~
N _ | " siOBH /((:m-c/\-sosﬂ
- M ~e-Nu-~conn nec” |
U 1 e (7)
N —}- ?’/ 8o 433
H,C
3 i cl 12

10. Procedimiento para la preparacidén de colo-

rantes disazoicos fibrorreactivos,

Segin se describe y reivindica en la presente

memoria descriptiva que consta de 28 hojas foliadas y

5, escritas a miquina por una sola cara.

Madrid, a 7 de Enero de 19

Pede

rmado: JOSE L. MCRA
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