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rimidinilo, ¥tiles para teilir fibras de celulosa.

.oual forman un enlace quimico covalente con 1la fibdra, 1o que se

Esta invencidn se relaciona con un procedimiento pars
preparar nuevos colorantes reactivos, en especisl para preparar

colorantes reactivos que contlenen un grupo dihaldgeno~5-oianopil

Es sabido que los colorantes que contienen varios grum-
pos haldgenopirimidinilo, pueden aplicarse a fibras textiles que
contienen dtomos de hidrégeno activos, especialmente fibras de

celulosa en combinacidn con un agente aceptor de deido, con 1lo

traduce en una fijacidn convenientemente estable del colorante
sobre la fibra. Clertos colorantes de pirimidinilo de.este‘tipo
se describen ampliamente en la patente britdnica No. 917.780.
Sin embargo, se ha enconxraao,'partioularmente sntre las tonali-
dades rojas, qus los colorantes de pirimidinilo, tales como los
deseritos particularmeﬁte en la patente britdnica No. 917.780,
tienen varias desventajas, por‘ejemplo sbn indebidamente éengi,
bles a la conoentréoién de electrolito en el licor de tefiido y
por otra parte resulta dificil obtener a bartir de los mismos
tonalidades profundas. Se ha encontrado ashora qué une clase eg
ﬁecial de colorantes de pirimidinilo tienen propiedades desea~—
bles y estan libras de los defectos anﬁeriores.
A Dé acuerdo con esta invencidn, sé proporcionan colo-
rentes de fdrmula:
R OH NH -~ Q
(1)
HOBS . b 4
X

en la que A es un grupo 1,5-disulfo-, 1,6-disulfo- 4 1,5,7-tri~-



10

15

20

25

-2-

sulfo-naf-2-ilo, uno de los grupos X e Y es SO3H y el otro ee
Hy Q es un grupo dihalégeno~S5-cianopirimidinilo en donde el
haldgeno es Cl, Br 6 P,

El grupo Q es un redicel pirimidinilo que tiene un
grupo ciano en la posicidn 5 y los dtomos de haldgeno antes es-
pecificados sobre dos cualquiera de los tres restantes dtomos
de carbono del anillo pirimidina. Los dtomos de haldgeno pue-
den mer Cl, Br 6 ¥. Los dos dtomos de haldgeno presentes en el
anillo pirimidina pueden ser iguales o diferentes, pero normal-
mente se prefiere que sean iguales y en especial ambos Cl.

Los colorantes de férmula (1) ex.x donde Y es SO;H son
una oiase preferida y otra cllase prefei'ida son los colorantes
on donde A es 1,5-disulfonaf-2-ilo., Una olase particularmente
prefarida de coiorantee, son agquellos que combinan las opciones
préferidas para ¥ y A. |

Segdn la preasente invencidn; se proporc¢iona un proce-
dimiento para preparar los colorantes de férmula (1), que com-

prende hacer reaccionar un compuesto de férmula:
OH NHQ
(2)

HD3S Y

con el compuesto de diazonio de una amina A-NI-Ie, en donde A, X,
Y y Q se definen como enteriormente. ,

Loe compuestos de férmula (2) ¥tiles en el proceso an
terior, pueden obtenerse convenienteménte por reaccidn de dei-
dos {-amino-8~-hidroxinaftalenodisulfdénicos de férmula:
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OH RH, -

(3)

HO3S )| Y
con una trihaldgeno-S5-cianopirimidina, en donde X, Y y haldgeno
se definen como anteriormente. IDa reaccidn puede efectuarse
convenientementé por adieidn de una solucidn de la trihaldgeno-
S5=cignopirimidina en un lfquido orgdnico miscible con agua, tal
como acetona o dioxano, & une solucidn o suspensidn del doido
1-amino-&-hidroxinaftaleno&;sulrdnico en agua conteniendo opcig
nalmente un disolvente miseible con agua, tal como acetona o
dioxano, mientras se agita 1a‘mezolé & una temperatura de 10 a
10000, con preferencia de 302 80°C y 2 un pH de 1-4.

E1l ocompuesto de diazonio de la amina AsNHe se puede
praparér por cualquier método oonvencional; tal como por reac—
oidn de la amina de férmula A-NH, con nitrito #édico en una so-
lucidn deide acuosa, a 0-5°C,

] El procedimiento de la presente invencidn puede rea=|
lizarse bajo cualquiera de las condiciones coavenientemente ea-
pleadas para la copulacidn en la posicidn adyacente al OH en
naftoles, por ejemplo mezclando_una solucidn de sal de diazonio
a 0-5%C con una soluoidn acuosa del compuesto de férmula (2) a
0-25°C, en presencia de materiales alealinos, por ejemplo hidrd
xido sddico o acetato sddico, y opcionalmente en presencia de
un compuesto de superficie activa y/o disolventes orgédnicos.

El producto del procedimiento puede eislarse y purifi
carse por medlos convenclonales, tales como secado por asper-
sidén o precipitacidn, filtracién y lavado con agua. Los produg

tos pueden alslarse convenientemente como ssles, por ejemplo, dﬂ
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sodio.

Segun la presente invencidn se proporciona otro procg
dimiento para preparar los colorantes de férmula (1), que com-
prende reaccionar un compuesto azo de férmula:

OH RH,
A-~N=N

HO,8 Y (4)

con uns trihgldgeno=S-cianopirimidine, en donde A, X, Y y hald-
geno, se definen como anteriormente.

Este otro procedimiento puade efectuarse bajo condi-
ciones generalmente similares a las dadas anteriormente para la
reacoidn de doidos i-amino-8-hidroxinaftelenodisulfdnicos de
férmula (3) con trihaldgeno-5=-cianopirimidinas, excepto que el
pH de la mezcla de reasccidn se mantiene en 4-8, préferiblemente
6-7 durante la reaccidn por la adicidn de un agentes aceptor de
deido, tal como carbonato o bicarbonato sddico.

El compuesto azo de férmula (4) util en el procedi-
miento alternativo de eata invencidn, se puede obtener por:

(a) acetilacidn de un deido 1-amino-8-hidroxinaftale-
nodisulfénico de férmula (3) e hidrdlisis suave para producir
el correspondiente dcoido 1-acetilamino-8-hidroxinaftalenodisul-
fdnico.

(b) copulacidn del producto de (a) con el compuesto
de diazonio de la amins ARH, usan&o condiciones, por ejemplo,
similares a las desoritas anteriormente para la copulacidn en
la posicidn adyacente al OH en naftoles.

(¢) hidrolisis del produoto de (b), por ejemplo con
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una soluoidn diluida de hidréxido sédico a 80°C,
Los dcidos {~amino=8-hidroxinaftalenodisulfénicos de
férmula (3), que pueden ser usados como intermediarios, o'bara

proporcionarlos, en los procesos anteriores, son H-doido y K-dci

Lés aminas ANHZ que pueden ser usadas como intermediad

rios, o para proporcionarlos, en los prooesds anteriores, son:
1, 5-disulfo-2=-naftilamina,
1, 6=disulfo-2-naftilaming, y
1,5, T=trisulfo~2-naftilamina.

Como ejemplée de trihaldgeno-5-cianopirimidinas que
pueden ser.usadas como interﬁediarios; 0 para proporcionar;oa,
en los procesos anteriores, 8e mencionan:

2 4,6~trioloro-5-oian0pirimidina,
2,4,6~tribromo~5-cianopirimidina, y
244, s;ti-iﬂuor-s-oiénopirmmmé. ,

Normalmente se ha encontrado mas conveniente en la
préotica, usar el proceso mencionsdo en primer lugar en esta
invencidn en lugar del segundo. »

‘Los colorantes de dihaldgeno-5-cianopirimidinilo de
la presente invencidn pueden usarse parsa tefilr una emplia gama|
de materiales textiles que contisnen grupos hidroxilo o amino,
por ejeﬁplo lana, seda, poliamidas sintétlcas y celulosa natu-
ral o regenerada, por ejemplo materiales de algoddén y de raydn
de viscosa, por los métodos convenclonales usados para tefiir tg
les materiales con colorantes reaotivos_amlubles en agua, por
ejemplo en el caso de celulosa, los colorantes se aplican pre-
feriblemente en combinacidn con un tratamiento con un agente
aceptor de deido, por ejemplo mosa cdumstlca, carbonato, fosfato,

silicato o bicarbonato de sodio, que pueds aplicarae a loe mate
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| para la aplicaoidn del colorante al maxefial textil, ge eligirdn

’ colorante al material textil ¥y tambidn se pusdan aplicar sinul-

-estan perforados, 0a fibras suoltaa 1nn1uidas en recipientes

-oontinuoe ] semiconiinuos, tales oomo aquelloe que emplean téc- '

nicas de impregnaoidn, por ajemplo impregnando manglea, con lo |

-6 -

riales textiles de celuloaa antes, durante o doapuds de la apli-
cacidn del oolorante. El método, téonioa y condiciones usadas

de aouerdo oon varios factores, por ejemplo la naturaleza de la
£ibra o fibras presentes y la forma fIsioa del matorial textil,
por e jemplo, los métodos variardn en funcidn devei la fibrd esté
suelta o hilada a hiloe,}loe cuales & su vez pusden estar en na-
dejas o enrollados en bobinas o convertidos en telas o vestimen-
ta por tejedura dovpun$o'o tejedurs. Se pusde usar oualquiera

de los métodos usuales de tefildo o'estampaoidn para aplicar el

tanea o secusncialmenxe otros colorantoa y/b pigmgntoa con 1os
colorantos de 1a presente 1nvenoidn uuando aqunllas oombinaoio-
nes que vienen diotadaa por laa propiodados de 103 colorantou
y/o pignentoa. Tales teﬁidos nezclados son particularnonto va- |
liosos ai el textil, que contiena grupoa OH 0 RHZ, s - mezela
con otras fibras teztiles 11bres de taloe grupos, por ejcmplo
polidstores. El teﬁido puade eteotuarae de szma diacontinna
usando, por ejemplo, téonioas de agotamiento en un diapoaitivo
de tina, tina con aepadera, hilera, alota o Jigger do teﬁir,
en particular para madejas, gﬁnaroa o vastimenta tejidos o de
punto, 0 86 punde aplicar nediante una #éonica do tefildo de
"paquete" a tibras enrolladaa en coronaa 0 aobre oonoa. bobinaa
(] plogadorea de urdimbre, eapecialmente ouando ostoa eoportos

permeables tales como oestoa, pudidndoae emplear presidn y/b v
ocfo pars faoilitar 1a penﬂtraeidn y ciroulaci6n a trards de los

paquetee. Alternativamente, punden usarse métodos de teflido
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cual el material textil se impregma con licor de tefiido y se pa
sa entonces a travds de rodillos para controlar la cantidad de
licor retenido, segﬁido Por uno o masg post-tratamientos, por
ejemplo secado, desarrollo en Jjigger o tina con aspadera, coc~—
oidn, tratemiento con vapor de agusa, reimpregnadidn en otras
sbluoionea, tales como agentes acebtores de dcido ocomo antes se
ha menéionado, almacenamien::.. en estado humedo a temperétura am
biente o mas elevada, paso ~-.c8 rodillos calientes o paso a
través de métodos de lavado discontinuos o continuos. Estos
post-t?atamientos pueden incorporar también etepas de acabado
en las cuales, por ejemplo, puadan.inoorporarge agentes antleg

tdticos o antiarrugas. Ilos textiles en forma leminar pueden tg

e —
}-Hirse también por métodos de estampacidn de textiles, tales co-

mo estampacidn con rodillos gravados o en relieve o a través
de estarcidos 6 por téonicas de transfgrencié; tal como estam-
pacidn por tranéfefenoia en humedo. ADefalles de estos y otros
métodos de estampacidn adecuados se desoriben en “Ihe Princi-
ples and Practise of Textile Printing" por E. Enecht, J.B. Pot-
hergill y G. Hurst 49 Edicidn 1952 publicado por Griffin é en
“An Introduction to Textile Printing" por W. Clarke 4% Edicidn
1974 publicﬁdo por Newnes Butterworth.

Los colorantes de esta invencidn muestran muchas oa~-
racteristioas deseéhles. %ienen elevados niveles de fijacidén

sobre materiales'textiles de celulosa ¥ los materisles textiles

tefildos resultantes tienen buens resistencia a los tratamientos|

en h¥medo, tales como lavado y blanqueado; tienen tembién buena
polidez a la luz. En particular, los colorantes de esta inven-
cidn muestren un elevado nivel de reactividad hacia fibras de

celulosa y a este respecto son similares a los ocolorantes que

contienen grupos dihaldgeno triazinilo, pero en comparacidn con|
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estos Ultimoa colorantes muestran und notable ventaja ya que las
fibras de celulosa tefiidas con ellos tienen una resistencia mue-
cho mayor a la pérdida de color cuando se someten a tratamien-
tos aci&icoa. _

En ocomparacidn con otros colorantes de dihalogenopiri
nidinilo anteriormente conocidos, en especial agquellos de tona~-
lidades rojas similares, por ejemplo el colorante descrito en el
ejemplo 38 de la patente britdnica No. 917.780, los colorantes
de esta invencldn muestran al menos dos yentajae.' En primer lu
gar su rendimiento de tefiido en ce;ulosa responde de una forma
mas wniformemente progresiva a las variaoionoa de naturaleza y
concentracidn del electrolifq en el licor de teﬁi&o. Esto sig~
nifica que incluso un tefiido reproducible es mas facilmente 6b-
tenido éin ser indebidamente susoepiible a la variacidén inevitg
ble de concentracidn de elecirolito encontrada en las operacio-
nes comerciales & gran escala. Igualmgﬁta, esta respuesta uni-
formemente progresiva a la concentracidén de electrolito, signi-
fica que los colorantes de esta invencidn pueden mezclarse con
otros colorantes reactivogs que tienep aproximadamente la misma
regpuesta y las fibrés tefildas con tales mezclas tendrdn la mig
ma tonalidad intermedia independientemente de la composicidn
del bafio de tefildo a partir del cual me aplican o del grado en
el cual los colorantes han sido previamente agotados del bafio
de tefiido. | ‘

En segundo lugar, con los colorantes de dihglogenopi~
rimidinilo rojos previamente conocidos, por eﬁemplo el del ejeny
plo 38 de la patente britdnioca No. 917.780, no ha sido posible
producir fuertes tonalidades sobre fibrag de celulosa, incluso
aunque se efectuaran intentos para aplicar elevadas concentra=

ciones de colorante. Los colorantes de esta invencidn tefiirdn
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. dcido t1-amino-8-naftol-3,6-disulfénico en 150 partes de agua,

‘tricioropirimidina disuelte en 30 partes de acetona y 10 partes

_ hielo triturado oonteniendo 10 partes de decido clorhfdrico al
36 %, con 12,5 partes de solucidn de nitrito s6dico 2N. Se. usal

taa 7 por adieidn de carbonato potésioo. Después de agitar

" del filtro se eeca luego.

-9 -

la celulosa en tonalidades rojas profundes cusnido se aplican en|
una concentracidén adecuadamente elevada: ,
La invencidn se ilustra por los siguientes eJemplos,
en los cualas todas las partes son en peso. '
EJEMPLO 1 '
- Aune solucidn de 9,2 partes de la sal dieddica de

a pH 4, se afiade una solucingde 5,5 partes de Segianoe2,4, 6~

de dloxano y la mezela ge agita a 4o°c durante 2 horas tras lo '
oual termina 1a condensapidn.. Ia mpzola e filtra y el £11tra
do se agita a 0-5°C. Se diazotan 8 7 partos de la sal disédicm
de deido 2-naft11amina—1 5-disulfénioo en 50 pertes de agua/

dcido sulfémico para destruir cualquier exceso de éeido nitrosov
en la solucién de sal de diazonio asi ohtenida, la cual se aﬁa-
de entonces al filtrado anterior ¥ el pH de 1a mezcla ge ajus-

durante 2 horas a o-5°c ¥ a pH 7, la mezola de copulacidn se ;~
trata con. cloruro sddieo al 20- % p/b y g filtra. El residuo_

La composicidn oolorante asi obtenida contiene 2 49 |
mos de oloro hidrolizable por cada grupo azo presenxe. Cuando
ge aplica a materiales textiles de celulosa en combinacidn con.
un tratamiento con un agente aceptor de écido, el colorante proi
porciona tonalidades rojas que tienan buena solidez a lea luz y
a los tratamientos en hmedo.

La siguiente tabla ofrece otros ejemplos de nuevos

colorantes de 1a invenoidn que se obtienen ‘como se desoribe en
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el Ejemplo 1, por condensacidn del compusstc indicado en la ter

cera columna con una proporcidn equimolar del compussto.hetero~

cfclico indicado en la cuarta columns y copulacidn del producto

de condensacidn asi obtenido con una proporcidn equimolar de

una sal de diazonio preparada a partir de la aming indicada en

la segunda columna. Ias tonalidades de los colorantes, cuando

se aplican a celulosa, como antes se ha descrito, se ofrecen en

la quinta columna de la tabla.

I I III | v v
Ejem deido 1-amino-8- Compuesto
plo Amina naftol-disulféni | heteroci- Tonali
eo clico dad
2 deido 2-nag | deido 1-amino-8- S-ciano~2,4, | rojo
tilamina-1,6 | naftol-3,6~disul- | 6-tricloropi
7 -disulfdnico | £énicol rimidina
3 dcido 2-naf-| deido 1-amino~8- " "
tilamina-1 ’ 5 nai"tol-4, 6=-digule~ |
~disulfdénico | fénico
4 dcido 2-naf- " " "
tilamina=-1,6
~disulfénico
5 " deido 1-amino~8e 5~ciano~2,4, "
naftol-3,6-digul~ | 6~tribromopi
£énico .| rimidina
6 deido 2w-naf- | dcido 1-amino-8= S5~ciano-2,4, "
tilamina~1,5,| naftol-3, 6~disul~ | 6~tricloropi
T-trisulféni | £énico rimiding
co ’
7 " deido 14amino—8- " "
naftol—4,8~digul-
fénico
8 |doido 2-naf~ " Swciano-2,4, "
tilamina=-1,6 é=tribromopi
~disulfénico rimidina
9. |doido 2-naf- " " "
tilaming~1,5
~-disulfdénico
10 " dcido 1~amino-8- | 5~ciano-2,4, "
naftol-3, 6-disul 6~trifluoro-
fénico pirimidina
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EJEMPTO 11
A una solucidn de 14 partes de la sal tetrasddica de

deido 1-amino-T=-(1',5'-disulfonaf-2'=~ilazo)«~B-naftol-3, 6-disul-
fénico en 200 partes de agua, se aflade una golucidén de 8 partes

de 5-¢ciano-2,4,6-tricloropirimidina en 30 partes de acetona y

le mezcla se caliente a 60°C durante 16 horas, mantenidndose el
pH de la mezcla en 6,5-7 por adicidn de una solucidén de carbona~

to sédico acuoso 2N. ILa solucidn se trata con 45 partes de clo-

| ruro sddico y el compuesto precipltado se filtra y se seca.

La composicidn colorente asf obtenida, cuando se gpli~
ca a materiales fextiles de celulosa, en combinacidn con wn tra-
tamiento con un agente aceptor de deido, proporciona tonalidades
rojas. :

Lo sigulente tabla ofrece otros ejemplos de nuevos co-

| lorantes de la invencidn que se obiienen sustituyendo el compueg

to aminoazo usado en el Ejemplo 11, por el compuesto aminoazo in

 dicado en la segunda columna de la tabla. Ia tonalidad del colg

rante se ofrece en la tercera columnsz,

TABLA
Ejemplo Compuesto aminoazo Tonalidad
12 deido 1-amino-7-(1',5'=disulfonaft-2'-
-ilazo)=-B8-naftol-4,6-disulfdénico rojo
13 dcido 1-amino-T-(1',6'-disulfonaft-2'-
~1lazo)-8~-naftol-3,6-disulfénico u

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
as! como la maneré de realizarlo en la prdctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son sus~
ceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto no alteren su
principio fundamental.
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REIVINDICACTIONES

18, - Procedimientc para prepsrar "qolora.n‘aes que contied
nen un grupo dihaldégeno-S-cianopirimidinile, reactivos con celu-

losé,, y que tienen la f£érmutas

OH  NH-Q

en la que A o8 un grupo 1,5-disuifo-, 1,6-disulfo- 6 1,5,7-tri-
sulfo-naft~2~ilo, o de los grupos X e Y es SQ3H y el otro es H
¥y Q es un grupo dihalogeno-5~cianopirimidinilo, en donde el ha~
idgeno e8 61, Br 6 F'; caracterizado porque comprendée reaccionar
un oompuosto .de férmula:
| OR NH,
A-N=N

HO 38 b4
X

con una trihalégeno-5-ciano-pirimidina, en donde 4y X, Y y ha-

ldgeno se definen como anteriormente.
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28,- Procedimiento para preparar colorantes que con-
tienen un grupo dihaldgeno-S—cianopirimidinilo, reactivoa con
celulosa, tal y como queda sustancialmente descrito en la pre—

sente Memoria.

Esta Memoria consia de 13 hojas, escritzs a mdquina

Por uns sola cara.

Madreid 9 JUL 1976
IMPERTAL CHEMICAL INDUSPRIES LIMITED

y

EUMEZ PACEDD Y Kie
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