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Eata invencién se relaciona coﬁ un proocedimiento pars
preparar nuevos colorantes azoloos principalmente de valor eomo
solorantes resctivos para 10s materisles textiles celulésioqs.

Es bien conocido que los colorantes solubles en agua que
permiten tonalidades que van del verde al azul en materizles tex-
tiles pueden obtenerse por copulacién de dos moles de compues~
tos de diazonio de la serie de benceno o naftaleno con &cidos
1,8~aminonaftol sulfénicos. Se han publicado una cantidad de pa-
tentes en las que se revelan los colorantes de esta clase, colo-~
rantes que contienen radicales halégeno-s-triazina o haldgeno-
pirimidina‘como resultado de los cuales los colorantes son capa-
ces de reaccionar con materiales textiles de celulosa en presen-
cia de &lcali. Son ilustrativos de las patentes que describen co-
lorantes de esta clase las U.X. 876923, 904581, 916094, 961078,
1093354, 1205016, 1213988 y 1220823.

' Sin embargo los colorantes conocidos de esta clase que tie-
nen las cualidades de firmeza a la luz, y los tratamientos de }a-

vado y enjuague adecuados para las necesidades modernas no se ¢s-

_tructuran de modo de propdrcionar tonalidades profundas, mientyas

que los colorantes conocidos de la clase anterior que si se es-
fructuran para proporcionar tonalidades profundas’no alcanzan las
cualidades de firméza'requeridas en el presenté para estas tres
propiedades. _

Se ha hallado ahora. que log colorantes de la clase defini-
da mis abajo combinan las cualidades que se necesitan hoy en dia
de firmeza a la luz, al lavado y al enjuague con la capacidad de
estructurarse en tonalidadés profundas. La cualidad de firmezg g

uZ que se logra en particular es sorprandente ya que los co-

1z

Y}

lorantes monoazoicos obtenidos por copulacidn de Scidos naftil-

amina sulfdnicos diazoados con Scidos 1,8-aminonaftol sulfdnicos
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tienen usualmente una firmeza a la luz inferior que los coloran-
tes correspondierites obtenidos a partir de aniliﬁa diazoada o
sus &cidos sulfénicos.

De acue?do con la presente invencidén se proveen coloran-
tes azoicos de la férmula:

80 H

: N=N ‘ l N = | I
l
/
hal
donde uno de X, , Xz'y X3 es 803H y los otros son H, uno de Y1 e

Y es SO Hyelotroes H, Z es HS SO H, x es N, C-Cl 6 C-CN, y
"hal" es F, C1 o Br.
Una clase preferida de los nuevos colorantes son aquelles

- en los que. X es 803H, Y, es sosn y xi, x2 e Y2 son cada uno H,

1
Los nuevos colorantes pueden obtenerse, en general, copu-

lando un compuesto azoico de la férmula:

SOaﬂ : NH2 OH

SO0 H (2)

Xs Y2

con la sal de diazonio de una amina de la férmula:
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so i
H N

Z . (3)
‘ NH N hal
Y
Y

hal
teniendo los simbolos Xi, XZ’ X3, Yi’ Yz, X, "hal® y Z los signi-
ficados antes indicados.

La etapa de copulacidén debe evitar el uso de un &dlcali
fuerte para reducir la posibilidad de hidrélisis del &tomo de ha-
18genc o itomo en el grupo de s-triazina o pirimidina. En gene-
ral, puede utilizarse un pH de 6-8, aunque ocasionalmente puede
ser preferible usar un pH superior de hasta 9, para la etapa de
cgpulacién.

 Los compuestos azoicos de la férmula (2) pueden obtenerse
en si mismos copulando &cido 1-amino-8-naftol-3,6- & u4,6-disulfé-
nico bajo condiciones fcidas con la sal de diazonio de una de las
aminas de &cidos 2-naftilamina-1,5-, 1,6- y 1,7-disulfénico, de
preferencia un pH de 2 a 4,5, mientras que las aminas de férmula
(3) pueden obtenerse en general condensando &cido 1,3-fenileno
diamina-4-sulfénico o 4,6-disulfénico con un compuesto heteroci-
clicq de la férmula:
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teniendo el simbolo "hal” el significado antes indicado. lLa copﬁ—
lacién sz lleva a cabo de preferencia en presencia de un tiosul-
fato de metal alcalino, especialmente tiosulfato de sodio. lLa can-
tidad agregada puede ser por ejemplo de 0,2 a 1 mol de tiosulfa-
to por mol de compuesto azoico. Cantidades superiorss no tienen
efsctos ventajosos y pueden causar una deposicidn de azufre ele-
mental en el producto. '

Como ejemplos de compuestos heterociclicos de férmula (),
pueden mencionarse:
bromuro ciandrico,
5-ciano-2,4,6-tricloro- o tribromo-pirimidina,
2,#;5,6;tetracloro‘o fetrahromo»pirimidina, y
5-cloro-2,b4 ,6-trifluoropirimidina.
‘ La invencién proporcionz tgmbién un procedimiento alter-
nativo para la preparacién de los nusvos colorantes que compren-
de hacer reaccionar un compuesto disazoico de la férmule:

SO0 H OH NH so H

3 . 2 3
N=N » N=N X

H038 Yi X
NHy T %3

con un compuestc heterociclico de la férmula (4) anterior, tenien-

do los simbolos x,'xi, Xp» Xgs ¥gs Y,y Z 'y "hal" los significados

antzs indicados.
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Los compuestos de la férmula (5) pueden obtenerse por co-
pulacién de un compuesto azoico de férmula (2) con &cido U4-nitro-
anilina-2-sulfénico diazoado & fcido Y-nitroanilina-2,5-disulfd-
nico, y tratamiento con un agente reductor que convierte el gru-
po nitro a amino, por sjemplo un sulfuro de metal alcalino acuoso.

El procediniento anterior puede llevarse convenientemente
a cabo agitando los reactivos en un medio acuoso, de preferencia
a una temperatura comprendida entre 0 y 30°C, y agregando de pre-
ferencia un agente ligador de &cido, por ejemplo hidrdxido de so-
dio o carbonato de sodio, para neutralizar el haluro de hidrdgeno
formado a medida que prosigue la reaccidn, por ejemplo mantenien-
do la mezcla de reaccién a un pH de 6 a 8. .

Los nuevos ¢olorantes pueden aislarse de las mezclas de
reaceidn en las qua se forman mediante métodos convencionales,
por ejemplo por salmuera y filtracién seguido por secado o por
&jemplo por secado por rocio del licor total. Pueden estabilizar-
se agregando mezclas de fosfatos mixtos de metal alcalino e hi-
drégeno. _ '

Los Auevos colorantes reactivos son valiosos para colorear
materiales textiles de celulosa, por ejemplo, materiales texti-
les, que comprenden algodén natural o regenerado. ?ara colorear
talés materiales, los huevos colorantes se aplican de preferencia,
ya sea por impresién pero de preferencia por un procedimiento de
tefiido, al materdial fextilide celulosa en conjuncidén con un tra-
tamiento con un agente ligador de &cido, por ejemplo soda clusti-
ca, carbonato de sodio, fosfato, silicato o bicarbonato, gque pue-
de ablicarse al material textil de celulosa antes, durante o des-

pués de la aplicacién del colorante. Cuando se aplica de este mo-

do, el nuevo colorante reacciona con la celulosa y proporciona to-

nalidades azul-verdosas que poseen una excelente firmeza &l lava-
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do, a la luz y a los tratamientos econ cloro. Se distinguen de los
colorantes previamente conocidos de eonstitucién similaﬁ por su
superioridad en estas propiedades y/o por la proporcién de colo-
rante en el licor de tefiido que reacciona cuando se aplica poy mé-
todos exhaustivos. '

L& inveéncidn se ilustra mediante los siguientes ejemplos
en los que las partes se dan en peso: ’
Ejemplo 1 . . A

15,15 partes de fcido 2-aminonaftaleno-1,5-disulfénico se
agitan a 0-5° con 300 partes de agua y 12,7 partes de &cido clorhi-
drico concentrado de peso especifico 1,18 y se agrega 25 partes
de solucién de nitrito de sodio 2N durante 10 minutds,:mantenign-
do la_temperitura a 0-5°, Después de agitar durante 10 minutos
més a 0-5°, se agrega 1 parte de solucién de &cido sulfémico acuo-
so al 10%. Se disuelven 15,95 partes de.écido 8-amino-1-hidrox}-
naftaleno-3,6-disulfénico en 200 partes de agua a 0-5° y pH 7.

La solucidn se agrega durante 1/2 hora é la suspensidn agitada
de las sales de diazonio, manteniendo la temperatura a 0-5° y al
pH a 3-4, Se agita la mezcla a 0-5°, pH de 3,5-4 durante 3 horag
mis y se aisla el producto por adicién de 110 partes de clorurg
de sodio. y se recoge por filtracibn y se seca.

Se disuelven 2,92 partes de &cido 2,4-diaminobencensulfé-
nico en 50 partes de agua a 0-5°, a pH 6,7. Se agrega esta soly~
cidén en una porcibén a la mezcla agitada de 3,15 partes de cloruwro
cianfivico, 50 pﬁptesrde hielo, 50 partes de agua y 0,5 partes de
un agente dispersante. Se agita la mezcla a 0-5° durante 1 hora
y luego se agrega so;ucién de carbonato dec .sodio 2N hasta que &l
pH es 6-7. Después de 1/2 hora mis de agitacién a 0-5°, a pH 6-7,
se agregan 7 partes de solucibn de nitrito de sodio 2N seguido
por 4,24 partes de Scido clorhidrico concentrado (s.g. = 1,18).
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La suspensibn espesa se agita a 0-5° durante 1/2 hora y luego se
agrega una parte de solucién acuosa al 10% de §cido sulfimico.

La suspensidn de la sal de diazonio asi obtenida se agrega en por-
ciones a una solucidén agita a 0-5°C y a pH 7-8, de 6,33 partes -
de dcido 8-amino-7(1,5-disulfonaftil-2-azo)-1i-hidroxinaftaleno-
3,6-disulfénico (preparado tal como se describe en el primer pa-
rrafo) y 5 partes de bicarbonato de sodio en 160 partes de agua.
Se agrega suficiente suspensidn de sal de diazonio para efectuar
la reaccién completa del compuesto monoazoico. E1 producfo se ais-

la por adicién de 70 partes de cloruro de sodio, y se recoge por

‘filtracién. El1 producto se empasta con una mezcla de una parte

de ortofosfato de potaéio y dihidrdgeno y 0,5 partes de ortofos-
fato de hidrégeno y disodio y se seca. Cuando se aplica fibras
celuiésicas en presenéi; de un agente ligadof de &cido se halld
que tifie fibras en fuertes tonalidades azul-verdoso mate con bue-
na firmeza al lavado, a'la iuz y al cloro.

Ejemplo 2 ' _

Si el &cido 8-amino-l1-hidroxinaftaleno-3,6-disulfénico usa-
do en el ejemplo 1 se reemplaza ﬁor una cantidad igual de &cido
é—amino-i-hidroxinaftéleno-u,S—disulfénico se obtiene un coloran-
te qué colorea fibras celuldsicas, en conjuncidén con un agente li-
gador de &cido, en fuertes tonalidades azul-rojizo mate cue tie-
nen buena firmeza al lavado, a la luz y al cloro.

Si el 8cido 2-naftilamina-1,5-disulfénico del ejempio 1 se
reemplaza por @na cantidad igual de &cido 2-naftilamina-1.6-di-
sulfénico el éolobante obtenido, cuando se aplica fibras celuldsi-
cas en conjuncién con un agente ligador de &cido, colorea las fi-
bras en tonalidades azul mate levemente més rojas que el ejemplo
1 pero pof otro lado con propiedades similares.
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Los ejempios de la siguiente tabla se hacen diazoando la
amina indicada en la columna 2 y copulando a aproximadamente pH
4 indicéndose el componente de copulacién en la columna 3. La ami- -
na indicada en la columz 4 se hace reaccionar con un mol del com-
puesto indicado en la columna 5, el producto se diazoa y se co-
pula con el producto de reaccidn de las columnas 2 y 3. La tona-
lidad de los colorantes asi obtenida es de azul mate que llega
hasta azul-negro. Se utilizaﬁ las siguientes abreviaturas:
H-4cido por &cido é-amino-i~hidroxinaftalen-3,s-disulfénico
K~&cido por &cido 8-amino-1-hidroxinaftalen-3,5-disulfénico
m.p.d.s. por.&cido 2,4-diaminobencen sulfdnico
m.p.d.d.s. por &eido 4,6-diaminobencen-1,3-disulfdnico

Ej%mplo IT IIX IV v
4 &cido 2-aminonafia1eno- H-8cido| m.p.d.s.| cloruro cia-
1 1,7-disulfénico . nirico
5 Scldo 2-aminonaftaleno- L " bromuro cia-
' 1,5-disulfénico nirico -
6 o . " i tetracloropi-
rimidina
7 S # " S-ciano-2,4 ,6-
tricloropiri-
midina
8 . v v * 5-cloro-2,4,64"
trifluoropi-
rimidina
9 . | &cido 2-aminonaftaleno-| " "
. ‘1 1,6-disulfénico
10 fcido 2-aminonaftaleno- " " "
1,7-disulfénico
11 ' u w o " S-ciano-2,4,6
tricloropiri-
midina
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12 " K~-8cido " u

13 dcido 2-aminonaftaleno-| - " n n

1,5-disulfénico ‘

14 n 1 1 5-cloro-2,4,6-
trifluoropi-
rimidina

15 - oom ¥ m.p.d.d.s. cloruro cia-
nilrico

Ejemplo 16

. Se disuelven 4,36 partes de 8cido 5-amino-2-nitrobencensul-
fénico en 200 partes de agua a 55° y é un pH de 7,2. Se agregen

10 partes de solucidn de nitrito de sodio 2N y se agrega a la mez-
cla duranteAus mihutos a una mezcla agitada de 100 partes de hie-
lo y 10 partes de &cido clorhidrico (s.g. = 1,18), Se agita la
mezcla a 0-5° durante 30 minutos mis, luego se destruye el leve
éxceso,dé &cido nitroso por adicidn de solucidn de &cido sulfimi-
co acuoso al 10%. La sal de diazonio as{ obtenida se agrega a u-
na solucidn agitada de 12,66 pavrtes de &cido 8-amino-7-(1,5-disul-
fonaftil-2-azo)-1-hidroxinaftalen-3,6-disulfénico (preparado tal
como se describe en el ejemplo 1) y se agita la mezcla a 0-5° ya
un pH 7 durante 1 hora. La solucién se hace fuertemente &cida por
adicidn de dcido clorhidrico y se recoge el producto por filtra-
cién. El producto asi obtenido se agita en 200 partes de agua &
45-50° y pH 7;2. 1,1 partes de escamas de sulfuro de sodio se di-
suelven en 70 partes de agua y se agregan gota a gota durante 30
minutos a esta solucién agitada a 45-50°. Después de 30 minutos
m&é, la solucidn se hace fuertemente &cida por adicién de Seido
clorhidrico (s.g. = 1,18) y el producto se recoge por filtracién.
Se redisuelve en 200 bartes de agua por adicién de solucién de hi-

drdxido de sodio 2¥, se tamiza desde azufre, se re-acidifica y



10

15

20

25

30

wlle

se recoge por filtracién.

Se agrega una solucién de 2,2 partes de cloruro cianﬁriéo
en 10 partes de acetona caliente a una mezcla agitada de hielo
(50 g), agua (50 ml) y agente dispersante (0,5 ml). A la suspen-
sién agitada asi obtenida se agrega una solucién de Scido 8-ami-
no-2-(5-amino—2-su1fofenilazo)-7~(1,5-disu1fonaftil~2~azo)-i—hi-
droxihaftéleno-3,G-disulfénico (preparado tal como se describe
antes) en 100 partes de agua. Se agita la mezcla de reaccidén du—h
rante 1 hora a 0-5°, a pH 6-7, se tamiza, y al filtrado claro se
le agrega una solucifn de 3 partes de ortofosfato de dihidrdgeno
y potasio y 1,5 partes de ortofosfato de hidrdgeno y disodio en
10 ﬁartes de agua, y finalmente se aisla el producto por adicidn
de 50 partes de cloruro -de sodio. El producto se recoge por fil-
tracidn, se empasta con una parte de ortofosfato de potasio y di-
hidrégeno y 0,5 partes de ortofosfato de disodio e hidrégeno, y
ge seca. Se halld que‘es idéntico al colorante descrito ‘en el
ejemplo 1.

Ejemplo 17

A una solucién de 48% partes de &cido 1,8-aminonaftol-3,6- .
suifénico y 125 partes de tiosulfato de sodio en 2790 partes de
agua a~0-2°¢, se agrega una solucidn de la sal de diazonio de
506 partes de Scido 2-aminonaftaleno-1,5~-disulfénico en un total
de 5.500 partes de &cido clorhidrico dilufdo, preparado de mane-
va similar al del ejemplo 1. La copulacidn se efectfia a pH 4,0
y sg_compléta en 2 horas. A

A la solucién resultante se agrega una solucién de compues-
toes de diazonio obtenido por condensacidn de 310 partes de cloru-
ro cianfirico con 315 partes de §cido 2,4-diaminobencensulfénico
en 5.000 partes de agua a 0-5°C, y se trata con 118 partes de ni-
trito de sodio y 540 partes de &cido clorhidrico (s.g. = 1,15),
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Ja copulacidn 8e 1leva & cabo & 5-7°C y a un pH de 6,5 durente
1 1/2 horas, Una solusién de 322 parfes de dihidrégeno fosfato
de sodio y 252 partes de hidrégens fosfato de disodio en 1,900
partes de ggus, 88 agrega a ocontinuascién , seguide por 7.500
partes de sal,

El produsto se separa por filtraoién, se mezcla con
107 partes de dihidrégeno fosfato de sodio y 54 partes de
hidrégeno fosfato de disodio y se secs.

El produoto es el colorante del ejemplo 1.

Descrita suficientemente la maturslesa del invengo,
as{ como la manera dé realisarse en la préctiom, dsbe hacerse
oonstar dm 1u disposicionss anteriormente indicadas son sug-
osptibles de modifiosoiones de detalle en ouanto no alteren mu
prineipio fundemental.

3
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1.~ Proosdiniento para preparar colorantes asoicos,
.. de férsuls generals

&g

Y Yhal Y,

hal

1

en la que uno de los radiodles 11,.12 Yy 13 o8 S03H y los otros
son H; uno ds los redicales Y3 o X, es 03H y o1 otro es H; 2
0136803331080-0160-“;:'1::1' o8 P, 01 & Br; caracteri-
sado porque comprends gopular un compussto axo de férmulas

2

oon la sal de dissonio de uwna anine de férmula:
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S0 3H

LR

2

NH hal {
/N P 3)
0
N\\H
hal
en cuyas férmlas los simbolos X, Xl, X2, X3y Ty Y5y 2
¥y "hal" se definen como anteriormente. .
2.~ Procedimiento para preparar colorantes

azolcos, tal ¥ como queda sustancialmente descrito-en la

Ll

presente “emoria.
Esta Memoria consta de 14 hojas escritas a

ndquina por una sola carae

sHadrid, 4 wie 8§97

10 IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED
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