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componente diazéico, R, significa un €tomo de hidrégeno, un gru

lorantes azéicos.

| especialmente valiosos aquéllos que ocontisnen como minimo una

-

El objeto de 1a patente principal n? 396.041 es un prg
cedimiento pars la obtencién de nuevos golorantes ezéiocos hidro-
solubles de la férmula general

© e ——————~ . ..

. 2 ’ M
D-N=N S05H
I
m.g'o.
,1:

" En esta férmila general I significa D el resto de un |

po alquilo, slquenilo, cicloalgquilo, cicloalquenilo o arilo, en
caso dado sustitufdo, o un grupo amino en caso dado sustitufdo,
R2 significa'uh g%omo ﬁe hidrdgeno o un reato'aléuilo; o.éicquj
quilo en caso dado sustituido o un resto aromdtico en caso dado
suatituido,

_ Los reston D del componente diazéico se pueden deri-
ver de todas las aminas aromftices o heterocfolicas diazotables,
insustitufdas o sustitufdas, oconocidas en la quimica de lo® co- |

Deventre los colorantes de la solicitud principal son

agrupacién reactiva con la fibra, que sea capaz de reacclionar
con la fibra a tefilr bajo la formacién de un enlace covaleute.
As{, los restos R, y/o R, y/0 el componente diazdéico pueden conw
tener la agrupacidn

-3 - X

donde «Ze = -f- ’ donde 83 significa hidrdgeno o alquilo con hagl

Ry

ta 4 dtomos de carbono; 6
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~NH-CH_~CH,,~NH- ; 6

2 2
«=NH-fonilen=NH= 6

i
-~

¥ -X significa el resto de un componente reactivo de éstqs, que
bien contiene un sustituyente disociable como anién 0 un susti-
tuyente disociable neutro, o el resto.de un dcido carboxilico
s ﬂ ~insaturado.

Rl se puede componer también de la agrupacién ~Z-X.

Reatos reactivos X, que enlazados s través del miem-
bro de fiuente =-Z~ pueden estar presentes en los colorantes se-
&in le patente principel, son, entre otros, restos de heteroci-
clos, tales como s-triazin-2-ilo y pirimidin-2-ilo 6 -4-ilo,
que como minimo en una 8¢ las posiciones 2, 4 6 6 restantes con-
tienen un dtomo de bromo o, preferentemente, un dtomo de cloro,
un dtomo de fldor o un grupo alquilsulfénico, o un grupo amdénice
cuaternario o el grupo piridinio o el grupo dimetilhidrazinio.

En ulterlior desarrollo del objeto de la pastente prin-
¢ipal se ha desciblerto shora que el colorante de férmuls II

: Cﬁs — ,
- Cl. H SO, H
N ‘
Xr e
o~N (1)
)
:I; 803H H

tiene propiedades coloristicas especlalmente valiosas.

El colorante smirve para el telildo de fibras e celulo-
sa netiva o regenerada, que se puede presents en cuslquier forma
de elaboracién y tembién en mezclas con otras fibras, por ejem-

plo, sintéticas.
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'don~3-sulf6nico, que se puede presentar en cualquier forma tan

-4-

Loa tefiidos obtenidos muesiran une excelente solidez
a la luz en mojado, una buens solidez &l sgus de bafio clorada
y buenas hasta muy buenas solideces a la luz, so0lidez al lavado
g 60 & 9500, solidez al sudor doido y elealino y buena estabilie
dad cbntra el tratamiento doido y alcalino. Otra ventaje espe-~
cial del colorante consiste en su reducida tendencia al bloqueo
con respecto & 10os colorantes reactivos de ftalocianina en la
obtencién de teiidos verdes.

La obtencidn del colorante se puede lograr haciendo
reaccionsr primersmente doido 2,4-disminobencencsulfdénico con
oloruro ciamirico gl componente diazélco III

c1 ﬁ’ 7§ “Bz“——ﬁ-—f- ,
T _C[ (111)
Y 80,8

Cl

diazotando éste y copulando con deido 6—hidr6xi-4—metil—é:pin;

témera arbitraria.

La diazotaoién del componente diazdéico II me efectia
en forma en afl conocida oon un medio cededor de deido nitroso,
preferentemente con nitrito sddico en medio dcido acuoso & tem-
peraturas entre -2 y +25°0, preferentemente 0 hasta +5°0- La
copulacidén se efectia asimismo en medio acuoso & un pH superior
a 4, preferentemente en la zona pH entre 6 y 7 y a temperaturas
desde -2 hasta +2500, preferentemente entre +10 y 425°C.

Otra posibilidad para la obtencidén del colorante de
la presente invencidn consiate en hacer reaccionar el colorante
de férmula IV
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| repartioidén lo mds fina posible.

~5e

CHg
SO,H
N =N A
I (1v)
0'33 H g _0

o una de sus formas tautémeras con cloruro clemirico. E1 compoe
nente de‘copulacién de piridona presente en el colorante de fér-
mule II segun la presente invencién puede estar también presente

en sus formas tautémeras.

Hzﬂ

La reaccién del colorante de férmula IV con cloruro
clamirico se efectis preferentemente en medio scuoso a tempera-
turas inferiores a 20°G, preferentemente & O hasta +5°C y a valg
res pH entre 6 y 8. Convenientemente se pone agui tanto el clo-
ruro ciamirico como también el colorante de férmule III en una

La obtencién del colorsnte de férmuls IV se puede efeg|
tuar por saponificacién del grupo ascilamino del colorante de
férmula general V.

R-CO-NH ‘fisoan
\[::]:N =- N X
v
0™ N~ ‘ ' )

(En eata férmuls significa R un resto hidrocerburo alifdtico o
aromdtico, preferentemente un resto alifdtico inferior, por ejem
plo, el reato metilo). Este saponificacidén se efectia convenient
mente en medio acuoso en presencia de un dcido fuerte, inorgdni-
co u orgénico. Preferentemente se emplean como dcidos los dcidos
inorgénicos fuertes tales como, por ejemplo, &cido clorhidrico o
dcido sulfirico. La saponificacién se deserrolla en principio ya
& temperatura normal. En interds de una duracién de la reaccidn

lo mds éptima posible se efectuard preferentemente a temperatu-

i




10

15

20

ras entre 70 y 100°%.

La obtenoidén del colorsnte de férmuls general V‘aa
efectia en forma en =i conocida por diazotacidén de un doido 4~
scilamino-2-gmino-bencenosulfénico en medio acuoso dcido a tem~
peraturas entre 0 y +20% y copulacidén del compuesto diazbico
obtenido en medio acuoso a un pH superior & 4, preferentemente
entre 6 y 8, s temperaturas entre +10 y +20°c con dcido 6-hidro-
xi~4-metil-2-piridon=3-sulfénico, o bien una de sus formas
tautdémeras.

Otra posibilided para obtener el colorante de férmula
IV consiste en la reduceién del grupo nitro del colorante de
férmula VI a8l grupo amino

- CH
O 3 s0
2 N N N 03T
| IN (V1)
o.
SO;H HO g

Esta reduccién se puede efectusr en forme en si cono-
cida, por ejemplo, con soluciones acuosas de sulfuros o hidrége-
nosulfuros alcalinos, tales como, por ejemplo, Nazs o NaHS, a
temperaturas entre 40 y 80°c.

La obtencidén del colorante de férmuls genéral V se
efectia en forma en s{ conocida por diazotacién de dcido 4-nitro
2-amino~bencenosulfdnico en medio acuoso doido & temperatures
entre 0 y 20% y copulacidén del compuesto diazéico obtenido en
medio acuoso a valores pH superiores a 4, preferentemente entre
6 vy 8 a temperaturas entre +10 y +20%C con 4cido 6~hidroxi-4-me-
$11-2-piridon-3-sulfénico, o bien una de sus formes tautbmeras.
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asegin el procedimiento - deserito - a continumcién, en forma

Ejemplo 1

a) 188 g de dcido 2,4-dianino~-bencenosulfénico se disuelven
neutro en unos 6000 co de sgua. A esta solucién me agregen a’
0 haste 45°C 190 g de cloruro cismirico, disueltos en scetona,
y simulténeamente se mantiene con unos 100 oo de lejia sddice
10-n el pH entre 6 y 7. Cuando ya no se puede demosirar ningén
doido 2,4-diamino-bencenosulfdénico més se mezcla 1la aolucién
neutra con 70 g de nitrito sédico y entonces a O hasta +3°C se
mezola con 250 cc de dcido clorhidrico 10-n y hielo. Terminada
la diazotacién ®e sgrega la suspensidén diaszdica & 205 g de 4cido
6~hidroxi-4-metil-2~piridon-3-sulfénico, disueltos en 1000 cc
de lejfa abédice 2-n, se mezcla con 100 g de bicarbonato sdédico
Yy 8e agita hasta $erminar le copulacidn. Se agregan entonces
50 g de foasfato sddico primario y el pH =se ajusta & 7, el colo-
reante se precipita mediante adicién de 700-800 g de cloruro po-
tdsico, se‘sbparg por fiitraoién-y 86 86ca & 30-40°0 en vacio.
Se obtiene un polvo amarillo que tiffe el algoddn, por ejemplo,

s86lida al mojedo en tonalidades brillantes; amarillas tirando
a verde. El rendimiento, referido al colorante puro, asciende
8 un 94 % de la teorfa. :

b) 10'g~da hilo de algodén sq’tiﬁen en 200 oo de una flota de i
téﬁido de 0,11 g del colorante obtenido megin el apartado ai. .
16 g de sal de Glauber y 2 g de sal de mosa durante 1 hora &
40°C, a continuacidén se enjuaga y se saponifica. Se obtisne un
tefildo fuerte, brillante, amerillo tirando & verde con muy bue=~
nas solideces @ la luz, al lavado ¥y gl_aﬁdor.

c) Un tricot de algodén.se tifie con 0,9'¢ del colorante obteni-
do segin el apartedo &), calouledo al 100 %, y un 2 % de Reacti=-
ve Blue C.I. 38 (producto comercial), 80 g/l de sal de Glauber

i
i
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Y 10 g/1 de sosa, durante 30 minutos & 400. Después se callienta
a 80° y se tifie durante otra hora a 80°. Se obtiene un tefiido
verde fuerte con excelentes solideces & la luz, 8l lavedo y al
sudor,

Para lograr un tefildo igual de fuerte se han de em-
plear de un colorante similar segin DOS 1 948 354 2,1 % de colo-
rante, calculado al 100 %, asi como un 4 % de Reactive Blue
C.I. 38 (producto comerciel).

Ejemplo 2

8) 19 g de cloruro ciamirico se disuelven en 40 oc de acetona.
Eata solucidén se mezocla con 100 g de hielo y 40 cc de agua.

A la suspensidén formada se agregan entre 0 y +5% 1a suspensién
de 42 g del colorante de férmula IV

« m————————————

T,
nzn N = N\ SO4H
Ly ()

en 500 cc de agua. A continuacién se ajusta el pH, mediante adi-
cién de unos 15 g de hidrdgenocarbonato sddico a 7,0, terminada
la copulacién se separa el colorante de la presente invencién
mediante adicién de 50 g de cloruro potésico y se aisla y seca

{ en 1la forme ususl. El rendimiento, referido al colorante puro,

asciende a un 100 4 de la teorisa.

Obtencidn del colorente de férmula IV

b) 23 g de deido 2-amino-A-gcetilamino-bencenosulfdénico se diazo
tan anglogo al procedimiento descrito en el ejemplo 1 y se copu-
la con deido 6-hidroxi-4-metil-2-piridon-3-sulfénico. A le sus—
pensién de colorante obtenida se agregan 4 % en volumen,referido
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al volumen de la suspensidén del colorante, de dcido sulfirico
concentrado y se agita durante 3 hores & 100°. A continuacién
se neutraliza oon lejia sédica, se enfria a temperatura ambieute
8e separa por sucoidén y se seca. Rendimiento: 90 % de la teorfa.

NOTA.-

Descrite suficientemente la naturaleza del invento,
as{ como la manera de realizarlo en la préctica, debe hacerse
‘conetar que las disposiciones anteriormente descritas son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su
principio fundamental. .

REIVINDICACIONES

1.~ Mejoras introducldas en 8l objeto de la patente
principal N2 396.041 por procedimiento para la obtencién de co-
lorantes azdéiocos de férmula genersl

. 2 -
I
HO g o)
1

donde D significa el resto de un componente dimzdico, Rl signi-
fica un £tomo de hidrdgeno, un grupo elquild, alguenilo, ci=-

cloalquilo, cicloalquenilo o arilo, en caso dado sustituido o
grupe amino en caso dedo sustitufdo, Rz significa un dtomo de

hidrégeno o un resto alquilo o cicloalquilo, en caso dado susti-
tuido, o un resto aromdtico, en c¢aso dado sustitufdo, caracteri-
zado porque une amina de férmule II

NHz

c H
. I :
T ' 111
. SO;H |
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se diazote en medio acuoso, dcido, y el eompuesto diazdibo obte=
nido se copuls en medio acuoso débilmente alcalino con dcido
6~hidroxi-4-metil-2-piridon-3-gulfénico.

2.~ Procedimiento pare la obtencidn del colorante
azéico segin la reivindicacién 1, caracterizado porque un colo-
rante azdico de férmuls IV

A _ . 5, ———
HZN N =N S 5933
. IN (1v)
H 0
SOSH . H )

se hace resceionar en medio acuoso a un pH entre 4 y 9 con clo-
rure cianirico. '

3o~ Mejoras inttoducidas en el objeto de la patente
principsl n¢ 396,041,'ooncedida el 17 de octubre de 1973, por:
Prooedimientd para la obtencién de colorantes azéicos, tal y
como queda sustendialmente deserito en le presente Memorie.

Este Memoria consta de 10 hojes escritas a méquina
por una sola cara.

Medrid, 13 {13376
CASSELLA FARBWERKE MAINKUR
AKTTENGESELLSCHAFT .
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