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Esta invencibén se relaciona con un procedimiento
para preparar colorantes reactivos y, en particular, para pre-
parar colorantes reactivos que contienen el residuc de &cido
1=hidroxi-7-amino-8~(5'-amino=21!, 4! =disulfofenilazo)naftaleno-
3,6=disulfénico.

La Patente briténica No. 1.205.016 describe una
clase de colorantes reactivos caracterizados por la presencia
de un grupo de férmula:

S0 _H
3

N=N-

NHQ

en donde wno de los radicales Y es SO, H y el otro es hidrbgeno;

3

¥ Q es un grupo reactivo con celulosa. Dicha patente describe

una variedad de tipos de colorantes y menciona un nimero de
posibles componentes de copulacidn incluyendo algunos capaces
de copular en més de una posicidén., Entre dichos componentes de

copulaciédn mencionados se encuentra el 4cido 1~hidroxi-7-amino-

naftaleno~3,6-disulfdnico. Sin embargo, dicha patente no men-

ciona preferencia alguna para los colorantes monoazdicos y di-
azbicos a partir de este componente de copulacidn, ni sugiere
tampoco preferencia alguna hacia colorantes monoazdicos con
el grupo azo en una de las posiciones 2 u 8 en lugar de las
otras. Igualmente, dicha patente no proporciona base alguna
para seleccionar cualquiera de los isdmeros posicionales en el

componente diazo con preferencia a 1os otros.

Sorprendentemente, se ha encontrado ahora que uno
de los cuatro tipos posibles de colorantes reactivos monoazdi-

cos a partir del citado componente de copulacidn, muestra pro-
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piedades mucho mejores, por ejemplo solidez a la luz, que

los otros tres.

Este tipo de colorante reactivo monocazdico ha
resultado también mostrar ventajas con respecto a los otros
tipos estrechamente relacionades tales como aquellos que tie-
nen solamente un sustituyente 803H en el residuo azo fenilo o
aquellos obtenidos a partir de acido 1-hidroxi-8-aminonaftale-

no-3,6-disulfénico como componente de copulacibn.

Segin la presente invencidm, se proporciona um

procedimiento para preparar colorantes reactivos de férmula:

(V4 2 SO_H

i (1)
ngi

en la que Q representa un grupo reactivo con celulosa.

EL grupo Q reactivo con celulosa es cualquier
grupo capaz de formar un enlace covalente con un sustrato de
celulosa bajo condiciones alcalinas. El grupo Q puede ser cual
quier grupo reactivo con celulosa, convencional, del ti?o mens-
cionado, tales como los descritos en la citada patente y en
otras literaturas relativas a colorantes reactivos, por
ejemplo la Patente briténica No. 1.440.948.

como ejemplos de grupos reactivos con celulosa,
se pueden mencionar los grupos sulfonilo aliféticos que contie-
nen un grupo éster sulfato en la posicidn beta con respecto al
dtomo de azufre, por ejemplo grupo beta~sulfatoetilsulfonilo,
radicales acilo alfa,beta~insaturados de &cidos carboxilicos




10

15

20

25

30

aliféticos, por ejemplo 4cido acrilico, &cido alfa-cloroacri-
lico, &cido alfa-bromoacrilico, &cido propidlico, &cido maléi-
co y &cidos mono~ y dicloro-maléico; también los radicales
acilo de &cidos que contienen un sustituyente que reacciona
con celulosa en presencia de un &lcali, por ejemplo el radical
de un 4cido alifitico halogenado tal como &cido cloroacético,
4cidos beta-cloro~ y beta-bromopropidnice y &cidos alfa,beta~
dicloro- y dibromopropidnico o radicales de &cidos vinilsulfo-
nil- o beta~cloroetilsulfonil- o beta-sulfatoetilsulfonil-endo=-
metileno-ciclohexano carboxilico. Otros ejemplos de grupos reac-
tivos con celulosa son tetrafluorciclobutilcarbonilo, trifluor~
ciclobutenilcarbonilo, tetrafluorciclobutiletenilcarbonilo,
trifluorciclobuteniletenilcarbonilo, y radicales heterociclicos
que contienen 2 & 3 Atomos de nitrdgeno en el anillo hetero-
ciclico y por lo menos un sustituyente reactivo con celulosa

sobre un 4tomo de carbono del anilio.

Podra observarse que muchos grupos reactivos pue-
den ser definidos como grupos heterociclicos o grupos acilo,
puesto que consisten en un grupo acilo que lleva un sustituyen-
te heterociclico. Por conveniencia, y en tales casos, cuando
el anillo heterociclico lleva el sustituyente celulosa, dichos
grupos son normalmente denominados grupos reactivos heteroci-

clicos en esta memoria.

Como ejemplos de tales radicales heterociclicos
se pueden mencionar, por ejemplo, los grupos:
2:3-dicloroquinoxalina-5- 4 -6-sulfonilo,
2:3-dicloroquinoxalina-5- & -6~carbonilo,
2:4~dicloroquinazolin=6- & =7-sulfonilo,
2:4:6~tricloroquinazolin~7- 6 8-sulfonilo,

2:4:7- & 2:4:8-tricloroquinazolin-6-sulfonilo,
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2: 4~-dicloroquinazolin-6~carbonilo,
1:4~dicloroftalazina-6~carbonilo,
4:5-dicloropiridazon~1-il=etilcarbonilo,
2:4~dicloropirimidina-5~carbonilo,
4~(4':5'-dicloropiridaz~6'~on-1~il)benzoilo,
2~clorobenztiazol-6-carbonilo,
3,6-dicloropirazin~-4-~carbonilo,
4-(4':5'~dicloropiridaz~6't-on-1*t-il) fenilsulfonilo,

y més particularmente los grupos triazinilo o pirimidinilo.

Ejemplos de grupos pirimidinilo particulares son
los grupos pirimidin~2-ilo & —-4-ilo que tienen un &tomo o
grupo reactivo con celulosa, especialmente cloro, bromo o
fluor, en al menos una de las restantes posiciones 2, 4 y 6.
La posicibn 5 puede llevar diversos sustituyentes, tales como
Cl 6 CN, que normalmente no son reactivos con celulosa por si
mismos, pero que pueden realzar la reactividad de los sustitu-
yentes en otras posiciones del anillo pirimidina. Como ejemplos
especificos de tales grupos pirimidinilo, se pueden mencionar:
2,6-dicloropirimidin~4-ilo,
4,6-dicloropirimidin-2~ilo,
2,5,6=tricloropirimidin-4~ilo,
4,5,6-tricloropirimidin~-2-~ilo,
5=cloro~2-metilsulfonil-g-metil-pirimidin-4-ilo,
2,6-dicloro-5-cianopirimidin-4~ilo,
4,6-dicloro~5-cianopirimidin~2-ilo,
2,6~-difluor-5~cloropirimidin-4~ilo,
4,6~difluor-5-cloropirimidin-2-~ilo,
2,6-difluor-5-cianopirimidin-4~ilo,

4,6~difluor-5~cianopirimidin-2~ilo.

Bjemplos de grupos triazinilo particulares son 1los |
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grupos triazin-2-ilo que tienen &tomos o grupos reactivos con
celulosa en una o ambas de las posiciones 4 y 6. En este caso,
puede disponerse de una amplia gama de 4tomos 0 grupos reacti-
vos con celulosa, tales como los grupos ariloxi activados o di-
versos grupos enlazados a través de un &tomo de azufre, pero
los &tomos o grupos reactivos preferidos son fluor, bromo o
especialmente cloro, grupos de amonio cuaternario tal como
ﬁrialquil(inferior)amonio, por ejemplo (QHB)Bﬁ-, y grupos pi=-
ridinio especialmente los derivados de &cidos piridina carbo-

xi{licos, en particular de &cido nicotinico.

Los grupos triazinilo que tienen solamente un
4tomo o grupo reactivo sobre el nficleo en la posicién 4 6 6,
pueden tener un sustituyente no reactivo con la celulosa en la

restante posicidn 4 6 6.

Como ejemplos de dichos sﬁstituyentes no reactivos
se pueden mencionar 1os grupos alquilo o ariltio, grupos alcoxi

o ariloxi y grupos amino opcionalmente sustituidos.

Formas preferidas de estos grupos incluyen grupos

alcoxi inferior, es decir C por ejemplo metoxi, etoxi,

-A?
n~propoxi e isopropoxi, butlxg y alcoxi (inferior)alcoxi(infe-
rior), por ejemplo beta-metoxietoxi, beta-etoxietoxi; fenoxi
y sulfofenoxi; amino; alquil(inferior)amino, por ejemplo metil
amino, etilamino, butilamino, di(alquilo inferior)amino, por
ejemplo dimetilamino, dietilamino, metiletilamino, dibutil-
amino y grupos de estos dos ltimos tipos en donde los grupos

alquilo estén sustituidos en particular por OH, CN 6 SO.H, por

3
ejemplo beta-hidroxietilamino,dibeta-hidroxietil)amino, beta-
cianoetilamino, di(beta-cianoetil)amino, beta-sulfoetilamino,
beta~hidroxipropilamino, (beta-hidroxibutil)etilamino y (beta~

hidroxietil)metilamino; cicloalquilamino, por ejemplo ciclo=~
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hexilamino; amino ciclico, por ejemplo morfolino o piperazino;
naftilamino sustituido por 1, 2 & 3 grupos 803H Yy grupos
fenilamino opcionalmente sustituidos.

Una forma particularmente preferida de los grupos
Penilamino opcionalmente sustitufdos, son los grupos de £érmu~

la:

en donde G es hidrbégeno, metilo, etilo, omega-sulfometilo,
beta~carboxi-, beta-hidroxi~ & beta-cianocetilo; v Z vy X se
eligen cada uno independientemente entre H, COOH, SOSH,

CH,, C,Hg, OCH,, OC,H, Cl, Br, CN, NO,, NHCOCH,.

Como ejemplos especificos de tales grupos, se pue-
den mencionar : anilino, o=, m- y p-sulfoanilino, o-, m~ y
p—carboxianiiino, 4~ y 5-sulfo-2-carboxianilino, 4- y 5-sulfo-o-
tolilamino, 2,4~, 2,5~ y 3,5~disulfoanilino, 2,4~dicarboxiani-
lino, 4~ y 5-sulfo-2-mstoxianilino, N-metil-o-, m- y p-sulfo-
anilino, N-omega-sulfometilanilino, N~(ﬁ ~hidroxietil)-3-sulfo-
anilino.

Si se desea, el grupo Q reactivo con celulosa puede

tener la forma:
- Ht = Dm - Q!

en donde Ht es un nlcleo s-triazina que contiene un Atomo o
grupo reactivo con celulosa; Dm representa un residuvo diamina
que enlaza Ht y Q! por los dos grupos amino y Q' a un grupo
reactivo con celulosa que tiene el significado establecido an~




10

15

20

25

30

teriormente para Q.

En particular, se prefiere normalmente que el
4tomo o grupo reactivo con celulosa sobre Ht sea fluor, bromo
o especialmente cloro, ¥ que Q' sea un residuo s-triazina
como anteriormente se ha definido para Q.

Cuando el simbolo Q representa un anillo s=triazi-
na que contiene un &tomo de haldgeno y un sustituyente no reac-
tivo, este fltimo puede ser el residuo de una amina coloreada,
por ejemplo de las series azo, antraquinona, o ftalozianina,
pero mis especialmente es un residuo de férmula (1) sin el
grupo Q, de modo que el colorante en total contiene dos resi-
duos de Pérmula (1) menos el grupo Q enlazado con un radical
halo-s-triazina o dos de tales residuos enlazados a través de
dos grupos halo-s~triazina y un radical diamina Dm como ante—
riormente se ha definido. En estos colorantes, el haldgeno pue-
de ser fluor o bromo, pero normalmente es preferible que sea

cloro.

Como ejemplos de las diaminas DmH2 que pueden pro
porcionar el residuo Dm, se mencionan:
diaminas heterociclicas, por ejemplo piperazina, )
diaminas aliflticas, por ejemplo alquilen—-, hidroxialquilen- &
sulfatoalquilen-diaminas, especialmente aquellas que tienen de
2 a 6 &tomos de carbono, por ejemplo etilendiamina,
1,2= ¥ 1,3-propilendiaminas,
1,6=diaminohexano,
beta-hidroxietilaminoetilamina,
2-hidroxi-1,3~diaminopropano,
2-sulfato-1, 3-diaminopropano,
otros compuestos alfa,omega-diamino aliféticos, por ejemplo
trietilentetramina,

di~(beta~aminoetil) &ter,

t
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fcidos naftilenodiamina sulfdnicos, por ejemplo

4cidos 2,6-diaminonaftaleno-1,5- y 4,8-disulfénico,

4cido 1,5-diaminonaftaleno-3,7-disulfdnico

y derivados diaminicos de compuestos monociclicos y dicicli-
cos de la serie bencénica, por ejemplo fenilendiaminas y sus
&cidos monosulfdnicos y disulfbénicos, por ejemplo

m~ vy p—-fenilendiaminas,

4cidos 1,3-fenilendiamina-5-sulfénico y 4,6-disulfdnico,
4cidos 1,4~fenilendiamina-2-sulfdnico y 2,5-disulfdnico,

diaminas de férmula:
(H0.8)
3 (ngﬂq
E : (3) .
NH
2 NHZ

enlaque py q son cada uno 0 6 1 vy E es un enlace directo o
un grupo elegido entre 802, CH2, 02H4, NH, NHCONH, por ejemplo
tcido 4,4'-diaminoestilbeno-2,2'~disulfdnico,

&cidos bencidina-2-sulfdnico y 2,2'-disulfbdnico,

3,3'= y 4,4'-diaminodifenilureas

fcidos 4,4'~-diaminodifenilurea-2,2'~ y 3,3'-~disulfdnico

4cido 4,4'-diaminodifenilamina-2,2'-disulfénico
4,4‘-diaminodifenilmetano

&cido 4,4'-diaminodifenilmetano~2,2'~disulfbnico
4,4'~diaminodifenilsulfona,

vy los derivados N~-alquilo inferior y N,N'-di(alquilo inferior)
de las diaminas anteriores, por ejemplo

&cidos 4-metilamino y 4-etilaminoanilina-2-sulfdnico

acido N,N'-dimetil-4,4'~diaminodifenilamino-2,2'-disulfdénico.




10

12

20

La presente invencidn proporciona wun procedimiento
para la preparacidén de los colorantes de férmula (1) distin-—
tos a aquellos en donde Q es beta~-sulfatoetilsulfonilo, carac-
terizado porque comprende reaccionar un compuesto aminoazdico
de fbrmula:

50,8 NE 503?
’ N=N
Q Q | )
HO
Y Yy
e 0.H
50 .

con un compuesto de fdérmula Qhal en donde Q es un grupo reac-
tivo con celulosa como anteriormente se ha definido distinto

a beta-sulfatoetilsulfonilo, y hal representa haldgeno.

El proceso anterior se puede efectuar conveniente-
mente en un medio acuoso, deseablemente en presencia de un ma-
terial aceptor de &cido, por ejemplo carbonato, bicarbonato o
hidrdxido sbddico, y a una temperatura adecuada a la reactividad

del compuesto Qhal, normalmente del orden de 0 a 1002C.

Ejemplos especificos de compuestos Qhal seran
evidentes a partir de los ejemplos especificos de Q indicados
anteriormente. Normalmente, es preferible que hal sea cloro,
por ejemplo Q hal es cloruro de beta-cloropropionilo, cloruro
cianfirico, metoxidicloro-s-triazina, 2,4,5,6-tetracloropiri-
midina, etc., pero en ciertos casos hal puede ser mas conve-
nientemente otro haldgeno, por ejemplo fluor cuando &ste es
el sustituyente reactivo con celulosa presente en Q, por ejem-
plo Qhal puede ser 2,4,6-~trifluor-5-cloropirimidina para in-
troducir el grupeo difluor-5-cloropirimidinilo.
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Los colorantes de fbrmula (1) en donde Q es
beta-sulfatoetilsulfonilo se pueden obtener haciendo reaccio-

nar un compuesto aminocazo de Ffdérmula (4) con sulfato de carbilo,

bajo las mismas condiciones generales anteriormente descritas.

El compuesto aminoazo (4) se puede obtener por
copulacidn de la sal de diazonio de 3-nitro-4,6-disulfoanilina
con &cido 1-hidroxi-7-aminonaftaleno-3,6-disulfénico bajo con-
diciones &cidas, y ulterior reduccibén del compuesto nitroazo

resultante, por ejemplo con sulfuro sddico.

La presente invencidn proporciona otro procedi-
miento para la preparacidn de los colorantes de férmula (1),
que comprende copular la sal de diazonio de wna amina de £br-

mula:

SO3H
NH
2 2
N
HO, S
3 NHQ

en la que Q es un grupo reactivo con celulosa que tiene el
significado dado anteriormente, con &cido 1-hidroxi-7-amino-

naftaleno-3,6~-disulfbnico, bajo condiciones &cidas.

Este proceso se puede efectuar bajo las condicio-
nes normalmente utilizadas para las reacciones de copulacién
con &cidos. Por ejemplo, la solucidn de amina diazotada, a
0-52C, se puede afiadir a una solucidn Acida acuosa del &cido
1-hidroxi-7~aminonaftaleno-3,6-disulfénico a 0-302C ¥ a wn pH
de 1-3. Con frecuencia es deseable aumentar gradualmente el
pH del medio de reaccidn a un valor préximo a 7, antes de ais-

lar el producto.

|
|
|
1
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La amina (5) se puede obtener haciendo reaccionar
acido 1,3-diaminobenceno-4,6-disulfdnico con 1 mol de sulfato
de carbilo o un compuesto Qhal como anteriormente se ha des-

crito en conexidén con el primer proceso de la invencibn.

El compuesto de diazonio de la amina de férmula
(V) se puede obtener de cualquier forma convencional, por
ejemplo por tratamiento en una solucidn acuosa &cida a 0-52C,

con solucidn de nitrito sbddico.

cuando el grupo reactivo Q ha de tener la férmula
~ Ht - Dm - Q' como anteriormente se ha definido, el reactante
Qhal usado en los procesos anteriores, o para la preparacidn

de los intermediarios para estos procesos, tiene la £Ormula:

hal - Ht - Dm - Q'

Este compuesto se puede obtener haciendo reaccio-
nar una diamina DmH2 con 1 mol de Q'hal y 1 mol de un compues-
to de s-triazina de foérmula:

en donde Y es un sustituyente reactivo con celulosa. Segin un
caso preferido, cuando Ht es un grupo cloro-s-triazinilo, Y
es cloro, es decir el citado compuesto de s-triazina es cloru~

ro ciantrico.

Los colorantes reactivos de £érmula (1) en donde
el grupo Q reactivo con celulosa es un nficleo s-triazina sus-

tituido por un Atomo de cloro, bromo o fluor y un compuesto
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amino o amino sustituido, se pueden obtener también haciendo
reaccionar un colorante de £érmula (I) en donde Q es un grupo
dicloro~, dibromo- o difluor-s-triazina, con amonmiaco o una

amina.

Este proceso se puede realizar convenientemente
agitando los reactantes en un medio acuoso, opcionalmente en
presencia de un disolvente orgénico soluble en agua, a una
temperatura de 30 a 602C, y con preferencia manteniendo el
PH en 5-8 por adicidén de un agente aceptor de &cido para neu-
tralizar el haluro de hidrbdgeno formado durante la reaccidn.
Agentes aceptores de &cido adecuados son los hidrdxidos, car—
bonatos y bicarbonatos de metales alcalinos, o un exceso de
amoniaco o amina alifltica cuando cualquiera de estos Gltimos

sea uno de los reactantes.

Tgualmente, y mediante el empleo de una diamina
en la proporcidn de un mol de diamina por dos moles del colo-
rante de dicloro-, dibromo- § difluor-s~triazinilo, el produc~
to obtenido es del tipo mencionado anteriormente, en donde el
colorante, en total, contiene dos grupos de férmula (1) menos
Q, enlazados a través de dos grupos cloro- bromo- o fluor-s-
triazina y un radical diamina. En el proceso anterior, se
pueden emplear cualquiera de las diaminas DmH,, anteriormente

mencionadas.

Alternativamente, por reaccién del colorante
dicloro-, dibromo- 6 difluor-s~triazina con una diamina DmH,,
en proporciones equimolares, el producto resultante contiene
un grupo amino libre y se puede reaccionar con un compuesto
de £f6rmula Qhal como anteriormente se ha definido,'con lo cual
el colorante obtenido contiene un grupo reactivo con celulosa

de férmula - Ht - Dm = Q' como anteriormente se ha definido,
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en donde Ht es cloro-, bromo- & fluor-triazinilo.

Los colorantes de este tipo se pueden obtener
alternativamente haciendo reaccionar en primer lugar la diamina
con 1 mol de Qhal y reaccionando la monoamina resultante con

1 mol del colorante dicloro~, dibromo~ § difluor-s-triazina.

En las reacciones anteriores, en donde se hace
reaccionar 1 mol de diamina con 1 mol de Qhal o con un colo-
rante con un grupo dicloro-, dibromo- o difluor-s-triazinilo,
es normalmente preferible que la diamina tenga grupos amino
de'reactividad diferente para reducir al minimo la formacibn
concomitante de productos de reaccidn indeseados a partir de

un mol de la diamina con dos moles del otro reactante.

En aquellos casos en donde Q es un grupo triazini-
lo que tiene sustituyentes amonio o piridinio cuaternario,
como sustituyente reactivo con celulosa, estos colorantes
se pueden obtener frecuentementé haciendo reaccionar el co-
rrespondiente colorante clorow-, bromo- & fluortriazinilo con
el compuesto amina o piridina terciario adecuado., Dicha reac=-
cidn se efectua normalmente en un medio acuoso a una temperatu-—
ra de 30 a 100eC.

El colorante preparado por los procesos anteriores
se puede aislar por medios convencionales, por ejemplo mediante
secado por aspersibén o precipitacidn y filtracidn.

Los colorantes se representan anteriormente en
su forma del &cido libre y pueden aislarse como tales., Sin em-
bargo, normalmente se ha encontrado que es mas conveniente
aislar los colorantes en forma de sales, particularmente sales

de metales alcalinos, en especial sales sbdicas.

Los colorantes de la presente invencidn se pueden

emplear para tefiir una amplia gama de materiales textiles con-
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teniendo grupos hidroxilo o amino, por ejemplo lana, seda,
poliamidas sint&ticas y celulosa natural o regenerada, por
ejemplo algodén o raydn de viscosa, por métodos convencionales,
usados para el tefiido de dichos materiales con colorantes reac-
tivos solubles en agua, por ejemplo en el caso de celulosa se
aplican preferiblemente en combinacidn con un tratamiento con
un agente aceptor de &cido, por ejemplo sosa chustica, carbo-
nato sbdico, fosfato sddico, silicato sddico o bicarbonato
sbdico, que se puede aplicar a los materiales textiles de celu~
losa antes, durante o después de la aplicacibébn del colorante.
El método, técnica y condiciones usadas para la aplicacidn

del colorante al material textil, se eligirén de acuerdo con
diversos factores, por ejemplo naturaleza de la fibra o fibras
presentes vy forma fisica del material textil, por ejémplo,

los métodos variarin en funcidn de si la fibra estl suelta o
hilada, cuya forma dependeri a su vez de si se encuentra en ma-
dejas o enrollada en bobinas, o transformada en géneros o ves—
timentas mediante tejedura de punto o mediante simple tejedura.
Se puede utilizar cualquiera de los métodos usuales de tefiido

o estampacidn, para aplicar el colorante al material textil y
pueden aplicarse también simulfinea o a continuacibén otros co-
lorantes y/o pigmentos, con los colorantes de la presente in-
vencibn, empleando tales combinaciones de condiciones como las
que vienen gobernadas por las propiedades de los colorantes

y/o pigmentos. Dichos tefiidos mixtos son particularmente valio-
sos en el caso de que el material textil que contiene grupos

OH 6 WH, esté mezclado con otras fibras textiles libres de ta-
les grupos, por ejemplo poliésteres. El tefiido se puede efec~
tuar de forma discontinuwa utilizando, por ejemplo, técnicas de

agotamiento en un dispositivo de tina, tina con aspadera,
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chorro, impregnacibén o jiguer, en particular para madejas,
géneros tejidos o de punto; o bien se puede aplicar mediante
wa téenica de tefiido en "paquete" a fibras enrolladas en ca=
jas o en conos, bobinas o haces de “urdimbre, especialmente
cuando estos soportes estén perforados, o a fibras sueltas en
recipientes permeables tales como cajas, pudiéndose emplear
presién y/o vacio para Pacilitar la penetracibén y circulacidn
a través de los paquetes. Alternativamente, se pueden usar
métodos de tefiido contimuos o semicontinuos, tales como aque-
1los que utilizan técnicas de impregnacidn, por ejemplo median-
te mangles de impregnacibén con lo cual el material textil se
impregna con el licor de tefiido, pasindose entonces a través
de rodillos para controlar la cantidad de licor retenido, se-
guido por uno o mis de una variedad de post~tratamientos, por
ejemplo secado, desarrollo en jiguer o tina con aspadera,
coceibn, tratamiento con vapor de agua, reimpregnacidn en
otras soluciones tales como agentes aceptores de &cido como
anteriormente se ha mencionado, almacenamiento en condiciones
himedas a temperatura ambiente o elevada, paso sobre rodillos
calentados o paso a través de procesos de lavado discontinuwos
o continuos. Estos post-tratamientos pueden incorporar-también
etapas de acabado en las cuales, por ejemplo, se pueden incor-
porar agentes antiestéticos o agentes resistentes a las arrugas.
Los materiales textiles en forma laminar se pueden tefiir tam-
bién mediante procesos de estampacidn de textiles, tal como
estampacidn con rodillos grabados en relieve o a través de
esfarcidos, o bien por técnicas de transferencia, tal como
estampacidén por transferencia en himedo. Los detalles de estos
y otros métodos de estampacidn adecuados se describen en

"The Principles and Practise of Textile Printing"” por E. Xnecht,
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Je«B. Fothergill y G,Hurst, 42 Edicidn 1952 publicado por
Griffin & en "An Introduction to Textile Printing" por
W. Clarke, 42 Bdicidn 1974 publicado por Newnes Butterwort.

Los nuevos colorantes de la presente invencidn
forman una clase valiosa de colorantes rojos y los textiles
tefiidos con estos colorantes muestran una buena resistencia al
lavado y a otros tratamientos en himedo. Los presentes colo-
rantes muestran también una solidez a la luz sorprendentemen-
te buena y son bastante superiores a muchos de los colorantes

isoméricos y otros colorantes estrechamente relacionados a

este respecto.

La invencibén se ilustra por los siguientes ejem—
plos en los cuales todas las partes se ofrecen en peso y las

proporciones en peso/volfmmen son g/100 ml,

EJEMPLO 1

Se agitan 2,68 partes de 4cido 4,6-diaminobencenc-
1y3~disulfdnico en 75 partes de agua a 0-52C y el pH de la so-
lucidn se ajusta a 4,5 por adicidn gota a gota de solucidn de
carbonato sbdico 2N. La solucidn asi obtenida se afiade en una
sola porcidn a una suspensidn agitada de 2,1 partes de cloruro
cianfirico, 50 partes de agua, 50 partes de hielo y una parte
de agente dispersante., La mezcla se agita a 0~52C durante 2
horas, manteniéndose el pH en 4,5 por adicidn gota a gota de
solucién de carbonato sddico 2N segin se requiera. A continua-
cidn se afiaden 4 partes de &cido clorhidrico (déﬁsidad especi~
Pica 1,18) seguido por la adicidn gota a gota de 5 partes de
solucibén de nitrito sbdico 2N. Después de agitar durante 10 mi-
nutos a 0-52C, se destruye el ligero exceso de &cido nitroso
por adicidn de unas cuantas gotas de solucidn acuosa al 10%
de &cido sulfémico. Se afladen 3,19 partes de &cido 7~amino-i-
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hidroxinaftaleno-3,6~disulfénico y la mezcla se agita a 0-52C,
pH 1-1,5, durante 3 horas. Se afiade licor de amoniaco (densidad
especifica 0,880) hasta que el pH de la solucidn roja es de

10 y a continnacidn se calienta a 40ecC, pH 10, durante 1 hora.
El producto se aisla por la adicién de acetato potsico, se
recoge por £iltracidn y se seca. Cuando se estampa sobre fibras
de celulosa en combinacidén con un agente aceptor de &cido, se
obtienen estampados de color rojo azulado brillante de exce-
lente solidez al lavado ¥ a la luz. No se observa mancha alguna
del color blanco adyacente y la elevada solidez a la luz se
mantiene incluso en tonalidades pilidas. Las tonalidades tie-

nen una solidez moderada al cloro,

La estructura del colorante preparado en este
ejemplo es la siguiente:

NE
0,8 2__som
ol
HOSS - HO O
NE
50
A 7
r|r N
c1 /kN)\NH

2

Para ilustrar la superioridad del colorante de la
presente invencidn, preparado en el ejemplo 1, con respecto a
los colorantes estrechamente relacionados, se llevan a cabo las

siguientes preparaciones de colorantes comparativos:

Ejemplo Comparativo A

Bl Acido 4,6=-diaminobenceno=-1,2-disulfbénico del
ejemplo 1 se sustituye por una cantidad equivalente de &cido

3,5~diaminobenceno~1,2-disulfénico, con lo cual se obtiene un
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colorante con una tonalidad significativamente mds mate y con
wna inferior solidez a la luz a las exhibidas, respectivamente,

por el colorante descrito en el ejemplo 1.

Ejemplo Comparativo B

Se hacen reaccionar 2,68 partes de &cido 4,6-
diaminobenceno-1,3-disulfénico con 2,1 partes de cloruro
clanfirico y el producto se diazota en la forma descrita en el
ejemplo 1. La suspensidn de la sal de diazonio se aflade lenta-
mente durante media hora a unma solucidn agitada de 3,19 partes
de &cido 7-amin6—1—hidroxinaftaleno—s,6-disu1f6nico en 100
partes de agua, manteniéndose una temperatura de 0-52C y un pH
de 6, La solucidn se agita a 0-52, pH 6, durante media hora
més. Se affade licor amoniacal (densidad especifica 0,880) hasta
que el pH de la solucibén marrén es de 10 y a continuacidn se
calienta a 40¢C durante 1 hora. El producto se aisla por sali-
ficacidén al 20% p/v con cloruro sbdico (a pH 9-10). Cuando se
estampa sobre fibras de celulosa en combinacidén con un agente
aceptor de &cido, se obtienen estampaciones de color marrén
con solideces a la luz y al agua clorada.significativamente
inferiores a las exhibidas por el colorante descrito en el

ejemplo 1.

La estructura del colorante preparado en este

ejemplo es la siguiente:
SO3H (0):)
Nz::gii:[:jiljuﬂz |
HO, S SO H
N3 S0, 3
KH
BN I’ .

Cl
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BEjemplo Comparativo C

El Acido 4,6-diaminobenceno-1,3=disulfdnico del
ejemplo comparativo B se sustituye por una cantidad equivalente
de &cido 3,5-diaminobenceno-1,2-disulfénico, con lo cual se
obtiene un colorante que proporciona estampados marrones sobre
celulosa de solidez a la luz significativamente inferior a la

exhibida por el colorante descrito en el ejemplo 1.

Ejemplo Comparativo D

El Acido 4,6-diaminobenceno-1,3-~disulfdnico del
ejemplo 1 se sustituye por una cantidad equivalente de &cido
2,4~diaminobencenosulfénico, con lo cual se obtiene un colo~
rante que proporciona estampados de color rojo amarillento,
mates, débiles, sobre celulosa, con propiedades de manchado
més pobres y con una solidez a la luz inferior a las exhibidas

por el colorante descrito en el ejemplo 1.

Ejemplo Comparativo B

La sustitucidn del Acido 7-amino-1-hidroxinafta-
leno-3,6-disulfdnico del ejemplo 1 por una cantidad equivalente
de &cido 1-hidroxi-8-aminonaftaleno-3,6-disulfénico, propor-
ciona un colorante que estampa la celulosa, en combinacidédn con
un agente aceptor de &cido, en tonalidades rojo azuladas de
solidez a la luz significativamente inferior a la exhibida por

el colorante descrito en el ejemplo 1.

EJEMPLO 2

Se hacen reaccionar 2,68 partes de acido 4,6-di-
aminobenceno-1, 3-disulfénico con 2,1 partes de cloruro cianfri-
co y el producto se diazota en la forma descrita en el ejemplo
1. Se afiaden 3,19 partes de &cido 7-amino-1-hidroxinaftaleno-
3,6-disulfdénico y la mezcla se agita a 0-52, pH 1-1,5, durante
3 horas. Se afiade solucidn de carbonato sédico 2N hasta que el

PH de la solucidn es de 6-7. Se afladen 2 partes de &4cido meta-
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nilico y la solucidn se agita a 30-402, pH 6-7, durante media
hora, antes de aislar el producto por salificacién al 50%

p/v con acetato potisico. Cuando se estampa sobre Ffibras de
celulosa en combinacidn con un agente aceptor de 4cido, se
obtienen estampados de color rojo azulado brillantes_de exce~
lente solidez al lavado y 'a la luz. No se observa manchado
alguno de las partes blancas adyacentes y se mantiene la ele-
vada solidez a la luz incluso en las tonalidades pilidas.

Para ilustrar la superioridad del colorante del
ejemplo 2, se prepara un colorante estrechamente relacionado

y se ensaya del siguiente modo:

La sustitucidn de las 3,19 partes del &cido 7-aming-
1-hidroxinaftaleno~3,6~disulfbnico del ejemplo 2 por 2,39 par—
tes de &cido 7—amino-1-hidroxinaftaleno-37su1£6nico, proporcio-
na un colorante que da estampados rojo amarillento sobre celu-
losa con una solidez a la luz significativamente inferior a la
exhibida por el colorante descrito en el ejemplo 2.

Los ejemplos de la siguiente tabla se pueden prepa-
rar de forma similar al ejemplo 2, siendo reemplazado el &cido
metanilico del ejemplo 2 por una cantidad equivalente del com—
puesto indicado en la colwmna II, Todos los colorantes propor-
cionan tonalidades rojo azuladas con propiedades similares a
las del ejemplo 2, cuando se aplican a fibras celuldsicas en

combinacidn con un agente aceptor de &cido.
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I 1T

3 4cido sulfanilico

4 anilina

5 3-aminoacetanilida

6 4cido anilina-3,5~disulfénico

7 fcido 3-amino-4-metilbencenosulfdnico

8 4-beta-sulfatoetilsulfonilanilina

5 3-beta-sulfatoetilsulfonilanilina

10 4cido 5~-sulfoantranilico

11 £enol

12 4cido fenol-4-sulfdnico

13 4cido S~aminonaftaleno-1-sulfdnico

14 4cido 6-aminonaftaleno-1-sulfdnico

15 &cido 6~aminonaftaleno-1,3-disulfbénico

16 4cido 5-aminonaftaleno—-2,4,7-trisulfdnico
17 metilamina

18 etanolamina

19 N-metiltaurina
20 fcido 4~aminobenzdico
21 N-omega-~sulfometilanilina
o2 etilendiamina (% mol)
23 4cido 2,6~diaminonaftaleno-4,8-disulfbénico (% mol)
24 m~fenilendiamina (% mol)
25 Scido p~fenilendiamina sulfbénico (% mol)
26 &cido bencidina-2,2'-disul£énico (% mol)
27 fcido 4,4'-diaminodifenilurea~2,2'~disulfénico (% mol)
28

4,4'~diaminodifenilsulfona (% mol)

EJEMPLO 29

‘Se hacen reaccionar 2,68 partes de acido 4,6-di-

aminobenceno-1,3-disulfbénico con 2,1 partes de cloruro ciant-

rico v el producto se diazota en la forma descrita en el ejem-
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plo 1. Se afladen 3,19 partes de &cido 7-amino=1-hidroxinafta=
leno-3,6-disulfdnico y la mezcla se agita a 0=52C, pH 1-1,5,
durante 3 horas. Se afiade solucibén de carbonato sbdico 2N
hasta que el pH de la solucidn es de 6,5. El producto se ais-
la por adicidn de clorurc potésico, se recoge pbr filtracidn
y se empasta con una parte de dihidrdgeno ortofosfato de pota-
sio y 0,5 partes de hidrbgeno ortofosfato disédico antes de
secarse. Cuando se aplica a fibras celuldsicas en combinacidén
con un agente aceptor de &cido, las fibras se tifien en tonali-

dades rojo azuladas con elevada solidez a la luz.

El cloruro cianfrico del ejemplo anterior se puede
reemplazar por una cantidad equivalente del agente acilante
indicado en la columna 2 de la siguiente tabla, para obtener

colorantes rojo azulados que tienen propiedades muy similares.

I 1I

30 |bromuro cianirico

31 |2,4-diflvor-6-(3-sulfofenilamino)-s~triazina
32 |tetracloropirimidina

33 |tetrabromopirimidina

34 |5-ciano-?2,4,6~tricloropirimidina

35 |5-cloro-2,4,6=-trifluorpirimidina

36 |5-nitro-2,4,6-tricloropirimidina

37 |2,4~dicloro~6-metoxi~s~triazina

38 {2,4~dicloro~6-isopropoxi-s~triazina

39 |[2,4~dicloro~6~butoxi~-s~triazina

40 |2,4~dicloro~6-beta-metoxietoxi-s-triazina

41 |[sulfato de carbilo

42 |cloruro de cloroacetilo

43 |cloruro de acriloilo

44 | cloruro de alfa,beta-dicloropropionilo

45 | cloruro de 2,2,3,3-tetrafluorciclobutanocarbonilo
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I 1T

46 cloruro de beta~(2,2,3,3-tetrafluorciclobutil)acriloilo
47 " de 2,3, 3~-trifluorciclobut=1-eno~-carbonilo

48 " de beta-(2,3,3~trifluorciclobut-1i-enil)acriloilo
49 " de beta-cloroetilsulfonil-endo-metileno-ciclo-

hexano-carbonilo

50 . | cloruro de 2,3-dicloroquinoxalina-s-(6)sulfonilo

51 cloruro de 2,3-dicloroquinoxalina-s—{6)carbonilo

52 cloruro de 2,4~dicloroquinazolin-6(7)sulfonilo

53 cloruro de 2,4,6-tricloroquinazolin-~7(8)sulfonilo

54 cloruro de 2,4,7(8)-tricloroquinazolin-6-sulfonilo

55 cloruro de 2,4-dicloroquinazolin-6~carbonilo

56 cloruro de 1,4~dicloroeftalazina-6-carbonilo

57 cloruro de 4,5-dicloropiridazon-1-il-etilcarbonilo

58 cloruro de 2,4~dicloropirimidina~$-carbonilo »

59 cloruro de 4-(4,5-dicloropiridaz-6-on-1-il)benzoilo

60 cloruro de 2-clorobenztiazol-6-carbonilo

61 cloruro de 3,6~dicloropirazin-4-carbonilo

62 cloruro de 4~(4,5-dicloropiridaz-6-on-1-il)fenilsulfo-

nilo '

.63 S=ciano-2,4,6-trifluorpirimidina

64 4,5-dicloro-6-metil=2-metilsulfonilpirimidina

EJEMPLO 65

Se agitan 2,98 partes de &4cido 6-amino-4-nitroben-

ceno-1,3-disulfdénico en 50 partes de agua y 5 partes de acido

clorhidrico (densidad especifica 1,18) a 02C y se diazota por

adicib6n de 5 partes de solucibén de nitrito sbdico 2N. Se afia-

den 3,19 partes de &cido 7-amino-1-~hidroxinaftaleno-3,6-disul-

fbnico y la mezcla se agita durante 3 horas a 0-52C, pH 1-1,5.
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El pH se eleva a 7 por adicibén gota a gota de solucibdn de car~
bonato sbdico 2N y la solucidn se agita a 40-502C mientras se
afiade sulfuro sbdico en porciones de 0,5 partes, a intervalos
de 10 minutos, hasta que se termina la reduccidn. El producto
se aisla por adicidn de un gran vollunen de acetona, se recoge
por filtracidn y se seca. Se agita en una mezcla de 25 partes
de agua, 25 partes de hielo y 0,5 partes de agente dispersante
y se aflade una solucién de 2,5 partes de cloruro cianirico en
10 partes de acetona. La mezcla se agita durante 3 horas a
0-52C, pH 6-7, se tamiza y el producto se aisla por adicidn -
de cloruro potésico. Después de recoger por filtracidn y em-
pastar con una parte de dihidrdgeno ortofosfato potésico y

0,5 partes de hidrbgeno ortofosfato disddico, el producto se
seca. Este producto es igual al descrito en el ejemplo 29.

EJEMPLOS 66101
El cloruro ciamfirico del ejemplo 65 anterior se puede

reemplazar por cualquiera de los compuestos indicados en los
ejemplos 30-64, para obtener colorantes similares a los des-

critos en dichos ejemplos.

EJEMPLO 102

Se sigue el procedimiento del ejemplo 2 reemplazando
las dos partes de 8cido metanilico por 2,2 partes de &cido
2,4~diaminobencenosulfdnico, El producto asi obtenido se afiade
a una mezcla agitada de 50 partes de agua, 25 partes de hielo
y 3 partes de cloruro cianfirico y la mezcla se agita a 0-52C,

PH 6~7, durante 5 horas. A continuacidén se tamiza y el filtrado
claro se agita con 5 partes de amoniaco a 402C durante 1 hora. [
El producto se aisla por adicidn de acetato potdsico, se reco-
ge por filtracibén, se lava con 400 partes de alcoholes metila- -
dos ¥y se seca., Cuando se aplica a fibras celuldsicas en combi-
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nacidn con un agente aceptor de Acido, las fibras se tifien

en una tonalidad rojo azulada con buena solidez,

Los colorantes de la siguiente tabla se preparan de

forma similar por reaccidn secuencial de &cido 2-amino-1-/3-

(2,4~dicloro~-s~triazin~6-~ilamino)-4,6-disulfofenilazo/-8~

hidroxinaftaleno~3,6-disulfdnico con el compuesto diamino indi-

cado en la columna II, a continuacidén con el agente acilante

indicado en la columna III y por ltimo con el compuesto indi-

cado en la columna IV,

i IT 111 v
103 | &cido 2,4~diamino |2,4~dicloro-6-metoxi- -
bencenosulfénico | s-triazina
104 " 2,4,6~trifluor-5—-clo- -
ropirimidina
105 | 4cido 2,5-diamino u -
bencenosulfénico
106 o 2,4,6=trifluor=5-clo= -
ropirimidina
107 " 2,4,6=-tricloro-5-cia- -
nopirimidina
108 n n 8cido metani-
lico
109 | acido 2,5-diamino " n-butilamina

bencenodisulféni-
co

cuando se aplican con un agente aceptor de &cido.

Todos estos colorantes tifien de rojo a la celulosa

EJEMPLO 111

Se agitan 7,3 partes del producto obtenido en el

ejemplo 1, 1,8 partes de &cido nicotinico y 50 partes de agua

v se ajusta el pH a 9 con solucidn de carbonato sbédico 2N. La
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solucidn se agita bajo reflujo hasta que termina la cuaterni-
zacién (1,52 horas). La solucidn se enfria y el producto se
aisla por adicién de acetato potésico, se recoge por filtra-
cibn, se lava con 200 partes de alcoholes metilados y se seca.
cuando se aplica a fibras celuldsicas en combinacibén con un
agente aceptor de &cido, las fibras se tifien en tonalidades

rojo azuladas con buena solidez, especialmente a la luz.

EJEMPLOS 112-116
El &cido nicotinico del ejemplo 111 anterior se

puede sustituir por cantidades equivalentes de pirimidina,
4cido isonicotinico, 3=~ & 4~picolina o diazabiciclooctano, para

obtener colorantes similares.

EJEMPLO 117

A 708C, se agitan 7,3 partes del producto prepara-—
do en la forma descrita en el ejemplo 1, 2,5 partes de sulfito
sédico, 0,25 partes de piridina y 50 partes de agua, hasta que
termina la sulfitacidn, tal y como se comprueba por la libera-
cidn de cloro idnico. La solucibn se enfria y el producto se
aisla por adicidn de acetato potésico, se recoge por filtracibn,
se lava con 200 partes de alcoholes metilados y se seca. Cuando
se aplica a Ffibras celuldsicas en combinacidén con un agente
aceptor de &cido, las fibras se tifien en tonalidades rojo azu-

ladas de buena solidez, especialmente a la luz.

EJEMPLO 118

Se agitan 7,5 partes del producto preparado como
en el ejemplo 29 con 100 ml de agua y 7 ml de m~butilamina a
40ec, durante 1 hora. El producto se aisla por salificacidn con
acetato potasico, encontréndose que tifie a las fibras celuld-
sicas, cuando se aplica en combinacibén con un agente aceptor
de 4cido, en tonalidades rojo azuladas brillantes sblidas a la




10

13

20

25

- 27 =

luz.

EJEMPLOS 119-129 ,
La n-butilamina del ejemplo 118 anterior se puede

reemplazar por cantidades equivalentes de las siguientes aminas:
isopropilamina, dimetilamina, dietilamina, dietanolamina,
piperidina, morfolina, N-etilbutilamina, N-metil~beta-ciano-
etilamina, N-butiletanolamina y di-beta~cianoetilamina, para

obtener colorantes similares.

EJEMPLO 130

Se sustituyen las dos partes de &cido metanilico
del ejemplo 2 por 2,2 partes de Acido N-metilmetanilico para
dar un colorante de propiedades muy similares a las del colo-
rante descrito en el ejemplo 2. Los colorantes de la siguiente
tabla se pueden preparar de forma similar, sustituy&ndose el
4cido N~metilmetanilico por una cantidad equivalente de la
amina indicada en la columna II.

I 11

131 &cido N-etilsulfanilico

132 N-beta~-carboxietilanilina

133 4cido N~beta-hidroxietilmetanilico
134 N-beta-cianoetil-m-toluidina
135 fcido 2-amino-tereftélico

136 4-gtilanilina

137 ficido o-anisidina=4~sulfbdnico
138 o~-fenetidina

139 dcido 2-clorosulfanilico

140 2,5~dicloroanilina

141 &4cido 2-bromometanilico

142 4~aminobenzonitrilo
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I I

143 4cido 3-nitroanilina=4-sul £énico

144 fcido S-nitroantranilico

145 4cido 3~aminoacetanilida=4-sulfdnico

to, asi como la manera de realizarse en la préctica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no al-

teren su principio fundamental.

X

Descrita suficientemente la naturaleza del inven-
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RETIVINDICACIONES

1.=- Procedimiento para preparar colorantes azoicos

reactivos, de foérmula:

NH
S0_H SOBH
3
N=i{
(1)
3035 HO
NHQ

. 8933

en la que Q es un nicleo s-triazina sustituido por wn &tomo de
Cl, Br o F, 0 un grupo amino o amino sustituido; caracterizado
porque comprende hacer reaccionar un colorante de Férmula (1)
en la que Q es un grupo dicloro-, dibromo- o difluor-s-triazina,

con amoniaco o una amina.

2.=- Procedimiento para preparar colorantes azoicos
reactivos, tal y como queda sustancialmente descrito en la pre-

sente Memoria,

Esta Memoria consta de 29 hojas escritas a miquing

por una sola cara.

Hadrid, -g jyy 1978

IMPERIAL CHECAL. LNDT IES LIk .
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