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La preseante invencibén se refiere a un procedimiento

Para preparar nuevos colorantes azoicos y sus complejos de
cobre especialmente los que tienen un grupo reactivo a la
celulosa, ’ '

".De acuerdo con la presente invencidn se proveen colow

5 rantes que en su forma de Acido libre estin representados por
la f6rmula: )
-
R i
\\N~(CH2)
.- yd n
10 Q
15 donde

Rl es H o CHg,
Res Ho aiquilq (ClmC4)
Y es un grupo acilo,
Q es un grupo reactivo de celulosa, -
20 © " nes1ad4,
| xes 0461,
mes 1a 3,
3
el grupo R(Q)N.(Cﬂz)n; est4 en posicién meta o para al grupe

el anillo A puede estar ademis sustituido excepto por SO

25 azoico y cuando Q contiene un anillo de s~triazina un ftomo
de carbono de este esti directamente ﬁnido al grupo NR.
Se prefiere.que R sea metilo o especialmente'ﬁ.
Se prefiere que n sea 1,
Se prefiere que Rl sea H.

30 El grupo acilo Y es un grupo no-croméforo libre de sus-
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tituyentes reactivos a la celulosa. Se prefiere que Y sea un
gruﬁo alcanoilo opcionalmente sustituido de 01_3. |

LPs sustituyeqtes de este grupo incluyen SO3H, QH, Cl.

Otra clase preferida de Y son 'los grupos aroflo par-
ticularmente los grupos de benzoilo Opciopalmente'sustituidos.
Entre los sustituyentes adecuados para esta forma de Y se ine
cluyen 803H Yy cl.

Otra clase preferida de Y son grupos de aril sulfonilo,
especialmente el gruéo bencen sulfonilo opcionalmegte sugti-
tuido. a |

Como ejemplos de los grupos que pueden ser Y en la
fé6rmula (1) pueden mencionarse; ‘

acetilo

sulfoacetilo

benzoilo

sulfobenzoilo

pencensulfoniio

toluensulfonilo, por ejemplo p-toluensulfonilo.

Se prefiere usualmente que m sea 2 8 3 especialmente
cuando otros sustituyéntes solubles en agua est&g ausentes
del colorante en su totalidad. |

Los colorantes preferidos no tiemen sustituyente adi-
cional en el anillo A o tienen uno o dos sustituyentes adi-~
cionales seleccionados entre COOH, alquilo de 01_4, alcoxi de
C1~4, halégeno especialmente Cl, CN, NO, o OH.

Como ejemplos de grupos reactivos a la celulosa pueden
mencionarse los grupos sulfonil alifiticos que contienen un
grupo de éster sulfato en posicién B al jtomo de azufre, por
ejemplo grupos Bmsulfatoetil-sulfonilo, radicales de acilo

a,Pmingaturados de Acidos carboxflicos alifiticos, por ejemplo

-
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fcido acrilico, 4cido a-cloraacfilico, fcido ambromoacrflico,
Scido propiflico, 4cido maleico y Zcidos mono- y dicloro malein
cos; asimismo los radicales acilo de 4cidos que contienen un
sustituyente que reacciona con la celulossz en pfesencia de
un 510511, por ejemplo el radical de un Acido aiif&tico halo~
genado tal como fcido cloroacético, &cidos Pmclorc y Bmbromom -
propibnico y 4cidos a,P~dicloro~ y dibromopropidnico o radica~
les de 4cidos vinilsulfonile o Bm cloroetilsulfonil- o Ensulfa-
toetil- sulfonil~endo-metilen ciclohexaAo carboxflicos.

Otros ejemplos de grupos reactivos a la qelulosa

son tetrafluorociclobutil carbonilo, trifluoroeiclobutenil

carbonilo, tetrafluorogiclobutiletenil carbonilo, trifluoro-

ciclobuteniletenil carbonile; radicales 1, 3-dicianobenceno

halogenados activados tales coﬁlo 2, 4-~diciano- 3, j~difluoron~ b
clorofenilo,.2,4~ﬂiciano-3,Sédifluoro-éqnitrofenilo, 2,4~
dicianom3, 5y6~trifluorofenilo, 2,¢adiciano~3,5,6—triclorofe--
nilo, 2,4,6~tricianon3, 5~difluorofenilo, 2,4,6,~triciano~3, 5~
diclorofenilo y radicales héterociclicos que contienen 1, 2
8 3 4tomos de nitrdgeno en el anillorheterOQiclico y por lo
menos un sustituyente reactivo ala celulosa en un 5to§o de
carbono del anillo. '

Se notari que muchos grupos reactivos pueden definirse

‘' como grupos heterociclicos o acilo ya que consisten en un

" -

grupo acilo que 1leva‘un sustituyente heterociclico. Por
razones de conveniencia en tales casos en los que el anilld
heterocfclico ileva el sustituyente de celulosa estos se
‘denominan usualmente grupos reactivos heterbciclicos en
esta memoria:

Como -ejemplos de tales radicales heterociclicos pue~

den mencionarse por ejemplo:
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2: 3=dicloroquinoxalina~5« 0 ~6~sulfonilo,
2: 3~dicloroquinoxalina=5~ 0 ~b6~carbonilo,

2: 4~dicloroquinazolin=6- 0 =7~sulfonilo,
2:4:6-tricloroquinazolin-7- o ;8—su1fonilo,_
2:4:7- 0 2: 4:8~tricloroquinazolin«b6.sulfonilo,

2: 4~dicloroquinazolin-6.carbonilo,

1: 4=-dicloroftalazina-6-carbonilo,

4:5~diclorOpiridazonni—il—etilcarbon 1;

2: 4=dicloropirimidina~$-carbonilo,

4-(4t:5t~dicloropiridaz-6'-on~1-~il)benzoilo,

2~clorobenztiadiazol~6-carbonilo,

3,6-diclor0pirazin~4-carGQnilo,

4-(4?;5'-diclorOpiridazaé'-on-l'—il)fenilsulfonilo;
grupos acbivados de 4,6-dihalopiridin-2-ilo y 2,6-di~
halopiridin-4-ilo tales como *

3,4,5’6;tétraf1uordpiridinn2_ilo,

2,3,5,6~tetrafluoropiridinm~g~ilo,

2, 5,6=trifluoro-3-~cianopiridin-4~ilo,

2,5',6=tricloro=j3~cianopiridin~4-~ilo,

2, 6-difluoro~3-ciano-~5-cloropiridin~4-ilo,

2, 6=difluoro-3, 5-dicloropiridine4~.ilo y mis particular~
mente gr&pos de

triacinilo o pirimidinilo.
Son ejemplos de grupos de pirimidinilo en particular

los grupos pirimidin-2~ilo 0 ~4-ilo que tienen un grupo
o Atomo reactivo a la celulosa especialmente Cl, Br o F
en por lo menos una de las posiciones 2-, 4- y 6~ restantes.
La posicién 5~ puede llevar varios sustituyentes tales como
Cl o CN que no son normalmente reactivos a la celulosa por

si mismos pero pueden aumentar la reactividad de los sustituyenm
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tes en otras posiciones del anillo de pirimidina. Como ejemplos

especificos de tales grupos de pirimidinilo pueden mencionar-

.

5€e;

2, 6mdicloropirimidin-4-ilo,

4, 6=dicloropirimidin~2=ilo,

2,5,6-triclorOpirimidinn4-ilo,

4, 5,6mtricloropirimidin-2.ilo,

S-cloro-zqmetilsuffonilu6-metilpirimidin-4.ilo,

2, 6~dicloro~S5~cianopirimidin~4~ilo,

4,6-dicloro-Snpianopirimidin;Z-ilo,

2, 6~difluorcm5-cloropirimidin-4.ilo,

4, 6-difluoro~5-cloropirimidin-2-ilo,

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

44 6~difluoro~5-cianopirimidin-2~ilo,

Son ejemplos de grupos de triazinilo en particular

los grupos de triazin-2-ilo qdé tienen grupos o 4tomos reacew
tivos a 1la celulosa en una o ambas de las pOSiciénes 4= ¥
6~. En tal caso hay una amplia gama de adtomos de grupos
reactivos a la celulosa qué pueden obtenerse>tal como arilo-
xi activado o -varios grupos unidos a través de un 3tomo de
azufre pero los grupos o &tomos reactivos preferidos con F,

%r o especialmente @15 los grupos: de amonio.cuateranario tal

- . +
como triealquilo inferior amonio, por ejemplo (CHS)BN- ¥

los grupos de piridido especialmente los derivados de los
acidos piridincarboxilicos en particular el fcido nicotfm
nico. -
Los grﬁpos de triazinilo que tienen solamente un
4tomo o grupo reactivo en el nicleo en posicién 4~ o 6~
pueden tener un sustituyente no reactivo a la celulosa en

la posicién 4~ o 6- restante,
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Como ejemplos de tales sustituyentes no reactivos
pueden mencionarse los grupos alquil o ariltio, alcoxi o
ariloxi y opecionalmente los grupos amino sustituidos.

Entre las formas preferidas d; estos grupos incluyen
los inferiores por ejemplo alcoxi 61"4, por ejemplo metoxi,
etoxi, nepropoxi e igg,prOpoxi, butoxi y alecoxi inferior

alcoxi inferior, por ejemplo, P-metoxi-etoxi, P~etoxietoxi,
.. . W

‘fenoxi y sulfofenoxi; amino; alquilamino inferior,~por ejen=
i

plo metilamino, etilamino, butilamino, di(alquilo-inferior)

amino, por ejemplo, dimetilamino, dietilamino, metiletilamino,

dibutilaﬁino y grupos de estos Gltimos tipos en los cuales:
los grupés'alquilo estin sustituidos, en particular por
OH, CN o S0,H, por ejemplo, ﬁ;Hidroxietilamino, di(B-hidro~
xietil)amino, B~ciancetilamino, di(B~cianoetil)amino, B-sul= .
foetilamino, B~-hidroxipropilamino, (P-hidroxibutil)etilamino
y (B=hidroxietil)metilamino; cicloalquilamino, por ejemplo,
ciclohexilamino, amino cfclico, por ejemplo, morfolino o
piperazino; naftilamino sustituido por uno, dos o tres grupos
803H ¥y grupos fenilamino opcionalmente sustituidos.

Como una forma particularmente preferida de los
grupos de fenilamino opcionalmente sustituidos pueden menm

cionarse los grupos de la f6érmula:

~N (2)

donde G = H, metilo, etilo, uw-sulfometilo, B~carboxi-,
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B-hidroxi o Bm~cianocetilo 2z y X estén cada uno independientemente

seleccionados entre H, COOH, 503H, CH3, C2H5, OCH3, OCZH

c1, Br, CN, NO,, NHCOCH, y B~sulfatoetilsulfonilo.

5’

Como ejemplos especificos de tales grupos pueden
mencionarse anilino, 0-, m- y p-sulfoanilino, 0~, m~ y p~-
carboxianilino, 4= y 5-sulfo~2.carboxianilino, 4~ y S~sufo-
o=tolilamino, 2,4m, 2,5; y 3,5;disulf0anilino, 2,4~dicarboxi~
anilino, 4~ y 5~sulfo-2.metoxianilino, Nemetilmo-, m~ y Eﬁ;

sulfoanilino, N-w ~sulfometilanilino, Ne(B~hidroxietil)m3-

sulfoanilinag,

Si se desea, el grupo reactive a la celﬁloéa Q pdede
tener la forma: L
o~ -
donde Ht es un nﬁ;leo de §ftriazina que contiene un grupo
o &tomo reaétivo a la celulosa, Dm representa>un residuo
de diamina unido a Ht y Q! mediante los 2 grupos amino y
Q! -al grupo reactivo a la celulosa que tiehé_el significado
indicado antes para Q.
En particular se prefiere usualmente que el grupo
o 4tomo reactivo a la celulosa en Ht sea F, Br o especial-

mente Cl y que Q' sea un residuo de s~triazina tal como se

wﬁ@ definido antes para Q.

Cuando el sfimbolo Q representa un.anillo de smtriazina
que contiene un itomo de halégeno y un sustituyente nomreac-
tivo, este Gltimo puede ser el residuo de unaamina coloreada,
pbr ejemplo de la serie azoica, de antraquinona o ftalocianiha,
pero mis especilalmente un residuo de la férmula (1) ménos el
grupo Q de modo que el colorante en su totalidad contenga

dos residuos de férmula (1) menos el grupo Q ligado por un
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proporcionar el residuo Dm pueden mencionarseo

r"- . a‘ . -8-.

radical halons;triaéina o dos de tales residuos unidos a través
de dos gruéos de halom~g~triazina y un radical de diamina Dm
tal como se ha indicado antes. En estos colorantes el haldgeno
puede ser f o Br pero usualmente se preflere que sea Cl.

/%omo ejemplos de las dlaminas de Dmi, que pueden

dlaminas heterocicllcas, por ejemplo, piperazina,

‘ diamlnas alifiticas, por ejemplo alquxleno;“ hidroxia
a1qnileno-- o sulfato alqullen diaminas eSpecialmente las que
tlenen 2~6 atomos de carbono, por ejemplo etllen diamina.
1,2 y.1,3~pr0pilen diaminas .

1,5~diaﬁinohexano 'A‘
fuhidroxietilaminoetilamina
2nhidroxi~1,3-diaminopr0pano ’
2q§u1fato-l,3-diamino§ropano

otros compuestos de a~, w~diamino alifiticos, tal como

- rtriétilen tetramina
dim{(B~aminocetil)éter -

Zeidos naftileno diamina sulfénico, tal como

fcidos 2;6-diaﬁinoftaleno-1,Sn'y 4,8~disulfénicos

fcidos 1, 5~diaminoftaleno~3,7~disulfénico

| y derivados de diamina de compuestos monom y di-cfcli~

cos de la serie bencénica, por-ejemplo fenileno diaminas y sus

Scidos mono- y disulfénicos, por ejemplo m~ y p~fenileno dia-

minas , o e u:' o P .

5cidos 1, 3-fenilendiamina~5~-sulfénico y 4,6;disulf6nico

fcidos 1, 4~fenilendiamina~3~-sulfénico y 2, 5-disulfénico

diaminas de la férmula:
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(Soaﬂ)q
E (3)

Ni, ' NH

donde p y q son cada uno 0 & 1 y E es un enlace direct? o un
‘grupo seleccionado entre qu, OCHZ, C2H2’ CZH4,,NH, NHCONH,
por ejemplo
icidos 4,4!'~diaminoestilbeno~2,2twdisulfénico
&cidos bencidinauzqsﬁlfénéco y‘2;2'—disulf6nico

3,3~ ¥ 4,4'~diaminofenilureas

8cidos 4,4!'-diaminofenilurea-2,2'~ y 3,3'~disulfénicos

 Acidos 4, 4'~diaminofenilamina=-2,2'~disulfénico

4, 4t ~diaminofenilmetano

4cido 4,4'~diaminofenilmetanow2,2tmdisulfbnico
4, 4T~diaminofeniléter
4y 4Twdiaminodifenilsul fona

Acido 4,4'-diaminofeniletano-2,2'~disulfénico

-y- los -derivados de Nealquilo inferior y N,Nimdi(alquilo.infe-

rior) de las diaminas antes mencionadas, por ejemplo

fcidos 4~metilamino y 4metilaminoanilina-2.sulfénico

dcido N,N*-dimetiln4,4f_diaminofenilamino~2,2‘-disulf6nico
Frecuentemente se préfiere que el grupo ) sea un

grupo diclorotriazinilo en cuye caso los colorantes se

,¢ardcterizan~frecuentemenﬁe por un nivel mis elevado de

resistencia a hidrélisis 4cida al aplicarse a los textiles



10

15

20

25

30

- 10 -

celulédsicos dé lo que esti usualmente asociado a los colorantes
que llevan estos grupos reactivos.

Los colgrantes combinan esta propiedad con buena rem
sistencia tintérea, facilidad de aplicacién y los textiles
coloreados muestran a menudo buena resistencila a los trataw
mientos de lavado, a la decoloracidn qufmica y buena firmeza
a la luz. ' _ .

En casos apropiados los colorantes de férmula (1)
pueden convertirse y usarse como metales complejos especialw
mente complejos de cobre 1:1.

Una caracteristica adicional de la presente invencién
son los colorantes que en su forma de Acido libre estin repre-

sentados por la férmula:

. B '
R T (w'7), (4)
N~(CH,) =N e ‘
= l (S0.H)
0 1 3 'm
N =
donde R, Rl, Y, @ n, m y x tienen los significados indicados

con referencia a la férmula (1), Bes HoOHy los complejos
de cobre de 1:1 de los colorantes de férmula (4) en los cudes
B = OH.
En este caso se prefiere en particular que Q sea diclorow
triazinilb, difluorocloropirimidinile, tricloropirimidinilo,

0 diclorocianopirimidinilo, n =1, R es CH, o especialmente

3

H, x =06 1, Y es acetilo o benzoilo y m = 2 cuando x = 1 o

es 2 4 3 cuando x = 0,

Se prefiere en especial tener los complejos de cobre de
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“los colorantes de férmula (4) en los cuales B = OH, por ejeme

plo colorantes en los cuales las formas de icido libre tiene

la férmula:

—Fu
0 ~\\\\~

(NR.]'Y)x
- (5)
(s0 3H)m

-v R = 'A

\N..(CH )
2'n

B Q/ . B L.

donde R, RS, 0, ¥, m, n y x tienen los significados antes
.inﬂicadosbcon referencié a la £f6rmula (4). :

- _ Bstos colorantes complejo de cobre tlenen buena resis-

tencla al blanqueamiento ademis de ser faciles de aplicar para
’ proporCIOnar ‘tintes fuertes ¥y paregos y tienen buena re51sten-
_c1a ‘a los tratamientos de lavado v a la luz.

La presente invencién proporclona ademas un procedi-
miento para la preparacién de los colorantes de férmula (1)
excepto ;londe Qmpresenta.-ﬁ;-sulfatoetilsulfc"nilo que comprende
hacer reaccionar un compuesto de 1a £érmula (1) el cual Q re-
presenta H con un compuésto Q hal, donde Q es un grupo reactive
a la celulosa tal como se ha definido antes dlstlnto de Bmsulw
fatoetllsulfonllo ¥ hal representa haldégeno.’

o El procedimiento anterior puede llevarse a cabo de

manera conveniente en un medio acuoso d;seagiemente enmpre_'>
sencia. de ﬁnfhatériai fijadﬁr de Acido, por ejemplo carboﬂgto
.dg’sodiq, bicarﬁonato 0 hidréxido y a una temﬁeratura apropiam
da para la reahtividad'del compuééto 0 hal usualmente dentro
de la gama de 0-100°C. .

En el caso en el que Q es f~sulfatoetilsulfonilo los

colorantes pueden prepararse usando el procedimiento anterior .

Y
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usaﬁdo carbil sulfato en lugar del compuesto Q hal.

Son éjemplos especificos del compuesto Q hal los que
resultaran aparentes de los ejemplos ‘especfficos de Q indica-
dos antes. Se prefiere normalmente que hal sea cléro,'por
ejemplo Q hal es cloruro de fmclorompropionilo, cloruro

cianfrico, metoxidicloromswtriazina, 2,4, 5,6~tetracloropirie

midina etc. pero en algunos casos hal puede ser de ‘manera

conveniente otro halégeno, por ejemplo flﬁﬁ;, cnando este
es ‘el sustituyente reactivo a la celulosa presente en Q, por
ejemplo, Q hal puede ser 2,4,6~trif1ﬁoro-5-cloropirimidina
para introducir el grupo difluoro-5-cloropirimidinilo.

Los compuestos de la fpormula (1) en los cuales Q
es H para usar en el procedimiento anterior pueden obtenerse.

copulando naftoles de férmula:

OH 1
(NR7Y)

|% (SO3H)m ) (6)

N AL

con sales de diazonio de aminas de la férmula:

N~(CH,) —— / A \ (7)
H . .
donde R, Rl, Y, my n y x tienen los significados antes indica-
dos y el anillo A puede ser sustituido tal como se describid
anteriormente.
Esta copulacién puede llevarse a cabo bajo cualquier

condicién convencional para tales reacciones.
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Como ejemplos de naftoles de férmula (6) pueden men~
cibnarse:
fcido l-N-acetilamino-8-naftol-3,6-disulfénico
dcido 1l-N-sulfoacetilamino~8~naftol~3,6m~disulfénico -
5 fcido 1-N-benzoilamino-8-naftol-3,6~disulfénico
dcido l-N-acetilamino-Bqnaftol-4,6—disulf6n%co
dcido 1—N—sulfoacetilamino-8;naftol-4,6-disﬁif6nico
dcido 1-N-benzoilamino-S-naftolza;6-di§u1f6nico
; 8cido 2~N~acetilamino-5-naftol-7-sulfénico
10 &cido Z-anulfoacetilamino-5-naftol-7-su1f6nico
iéido 2-N;benzoilamino-5-n§ftol—7-éulf6nico .
&cido Z-N;metilnN-acet{laminOnS-Aaftoln7~§ulf6nipo
_ fcido l-naftol~4,8-disulfénico '
ééido 1~naftola3, 6~disulfénico
15 . &cido l-N-bencensulfonilamino~8-naftol~3,6~disulfénico
fcido 1nan-to1uensu1foniiamino-8-nafto1-4,6nd§su1f8nico
Cuando el grupo reactivo Q tiene la férmula

~ Ht » Dm =~ QF

20 tal como se ha definido antes, el reactivo Q hal usado en

el procedimiento anterior de la invencién tiene la férmula

. hal - Ht - Dm - Q!

LTI

~ Este compuesto puede obtenerse haciendo reaccionar

una diamina DmH2 con un mol de carbilgulfato o 0 hal tal
25 como se ha definido antes con referencia al primer proce-
dimiento y un mol de un compuesto de s-triazina que tiene

la fbrmula:

30

-
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¢ hal
donde Y es un suétituyénte reactivo a la celulosa.“En un
. . : . - . L ¥
caso preferido donde Ht es un grupo cloro-s-triazinilo Y

10- es Cl, por ejemplo el compuesto grtriazing anterior es cloruro
"ciandricd; ' ” -
~ Los colorantes reacfivos.de férmula (1) donde el grupo
'éeaqtivo ; ia ;elulosa Q es un nGicleo dé Smtriazina sustitui-
éo por un itomo de Br o F y un grupo amino o amino sustituido
15 ‘pueden tenerse también haciendQ.reacbiopar un colorante de
£8rmula (1) en el cual Q es un grupo dicloro, dibfomo o die
fluoro~s~triazina con amonfaco o una amina.
' Este procédimiento puede.llevarse a cabo de manera
conveniente agitando los reactivos en un medio acuoso, op~
20 cionalmente en presencia de un solvente orgénico.soluble en;
agua, a una temperatura de desde 30-60°C, y de p?eferencia
manteniendo el ﬁH a desde 5~8 por adicién de un agente fijador
de Acido para neutralizar el haluro de hidrégeno formzdo dﬁ;
rante la reaccién., Son agentes.f'ijadores de. acidos adecuado; |
25 los hidréxidos de metal alcalino, los carbonatos y bicarbona-
tos, o un exceso d; amoniaco o amina alifatica donde éSta es _
‘uno de los reactivos.
Asimismo, mediante el uso de una diamina en la proporny
cién de un mol de diamina a dos moles del colorante de dicloré;,

.30 . dibromo~ o difluoro- é-triazinilo, el ﬁroducto obtenido es de
s
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. la clase mencionada anteriormente donde el colorante en su

totalidad contiene dos grupos de férmula (1) menos Q, urido
a través de dﬁs grupos cloro-, bromo- oAfluoro-g;triazina ¥
un radical diamina.
En el procedimiento anterior, puede usarse cualquiera
de las diaminas DmH, antes mencionadas.
Alternativamente, haciendo reaccionar el colorante diclo~
ro~, dibromo- o difluoro-s-triazina con una diamina.DmH2 en

proporcién equimolar, el producto resultante contiene un grupo

amino libre y puede hacerse reaccionar con carbil sulfato o

 un compuesto de la férmula Q hal tal como se ha definido en

lo que antecede con refefencia al primer procedimiento con
1o cual el colorante obtenido contiene un grupo reactive 51
la celuloéa de f6rmula -Ht « Dm T'Q‘ tal como se ha definido'
antes donde Ht es cloro-, bromo- o fiuorotriazinilo.

Los colorantes de esta clase pueden alternativamente
obtenerse haciendo reaccionar primero la diamina con un mol
de Q hal y haciendo reaccionar la monoamina resultante con
un mol de colorante de dicloro-;, dibromo- o difluoro-s=-tria-
zina.

En las reacciones anteriores cuando un m§1 de diamina

i : . . p
*‘se hace reaccionar con un mol de Q hal o con un colorante

e .
con un grupo diclorom, dibromo~ o difluoro~s-triazinilo se

prefiere usualmente ﬁpe 1a diamina tenga grupos amino de
reactividad diferente para minimizar la formacién concomitan-
te de productos de reaccién no deseados desde un mol de la
diamina con dos moles del otro reactivo.

En los casos en los que Q es un grupo triazinilo que
tiene sustituyentes de amonio cuaternario o piridinio como

sustituyente reactivo a la celulosa estos colorantes pueden
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a menudo obtenerse haciendo reaccionar los correspondientes

colorantes cloro-, bromo~ o fluorotriazinilo con el compues~

"to de piridina o amina terciaria apropiado. Tal reaccién

se lleva normalmente a cabo en un medio acuoso a 30°C a

100°cC,

Los colorantes complejos de metal pueden obtenérse
por procedimientos de metalizacién convencioqalesugue pueden
usualmente llevarse a cabo antes o después de la reaccién
que introduce el grupo reactivo a la celulosa Q.

De este modo por otra caracteristica adiciénal de
la invencidn los colorantes de férmula (5) pueden manufac-
turarge haciendo reaccionar un colorante de férmula (4)
en el cual Q es H con un reactivo cobreador apropiado antes
o despuds de su reaccién con un compuesto Q hal o carbil

sulfato tal como se ha definido antes.

El reactivo cobreador para usar en la reaccidn antem
rior se seleccionari de acuerdo con 1a naturaieza del sus~
tituyente B en el colorante de férmula (4).

De este modo cuando B=0H el reactivo cobreador serj
una sal de cobre usualmente una sal de cobre simple tal como
sulfato de cobre. La reaccidén de cobreacidn se lleva a cabo
normalmente en un medio acuoso en presencia de un agente fija-
dor de acido a una temperatura de 10-100 especialmente 20-50°C.

Cuando B=H el reactivo cobreador comprende una sal
de cobre mis un agente oxidante, por ejemplo sales de cobre
simples tales como sulfato o acetato mis peréxido de hidrdgeno.
Esta cobreacifén oxidativa se lleva a cabo usualmente en un me~
dio acuoso a una temperatura de 10.100°C particularmente 20-
50°C. E1 pH del medio se controla usualmente entre 27 partim

cularmente 4-5 y la presencia de iones de acetato puede resul-
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tar benéfica en algunos casos.

El colorante preparado mediante el procedimiento
anterior puede aislarse mediante cualquier medio convencio- -
nal, por ejemplo secado por rocfo o precipitacién y filtra-
cibn.

| Los colorantes se han representado eﬁ lo que antecede
en su forma de 4cido libre y pueden aislarse como tales. Sin
embargo, a menudo resulta mis conveniente aislar los coloran-
tes en forma de sales particularmente sales de metal alcaliho,
especialmente de sodio. '

, Los colorantes de 1la presente,invencién pueden

usarse para colorear una amplia gama de materias textiles-
q;e contienen grupos hidroxilo o amino, por ejeéplo lana,
sedé, pdli#mida Qintética y celulosa natural o regenerada,
por ejemplo algodén o materiales de rayén viscosa, mediante
los métodos convencionalesrusgdos para colorear tales materiam~
les con colorantes reactivos solubles en agua, por ejemplo,

en el caso de la celulosa se aplican de preferencia conjunm

tamente con un tratamiento con un agente fijador de Acido,

- por ejemplo soda ciustica, carbonato de sodio, fosfato, sili-

cato o bicarbonato, que pueden aplicarse a los materiales tex-

tiles de celulosa antes, durante o después de la aplicacién

"del colorante. El método, técnica y condiciones usadas para

aplicar el colorante al material textil puede seleccionarse
de acuerdo con varios factores, por ejemplo 1la naturaleza

de la fibra o fibras presentes y la forma ffsica del material
textil, por ejemplo los métodos varfan dépendiendo de.si la
fibra es suelta o tejida en hebras que a su vez pueden estar
ovillos o enrolladas en bobinas o compartidos en telasAorves—

tidos mediante tejido o hilado. Cualquiera de los métodos
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usuales para tefiir o estampar puede emplearse para aplicar el
colorante al material textil y otros colorantes y/o pigmentos
pueden también aplicarse simultineamente o en secuencia con
los colorantes de la presente invencién usando las combinacio-
nes de condiciones que dicten las propiedades de los colorantes
y/o pigmentos.

Tales tintes mezclados son particularmentq'!aliosos
si el material textil contiene grupos OH o NH2 y esté mezclﬁdo
con otras fibras ﬁextiles libres de tales grupos, por ejemplo
poliésteres. El tefiido puede llevarse a cabo en £andas usando,
por ejemplo téecnicas de agotamiento en cubeta, barca de tore
niquete, boqﬁilla, maquina de pintura con paletas o jigger,
en particular para ovillos,'telas hiladas o tejidas o vestiw
menta; o puede aplicarse mediante la técnica de tefiido en emm
paquetaaura a firas enrolladas en masas, conos, bobinas o plega-
dor de urdimbre, especialmente cuando estos soportes estén
perforados, o a fibras sueltas en recipientes permeables tales
como jaulas, pueden emplearse presién y/o vacfo para facilitar
la penetracién y circulacién a través de la empaquetadura.
Alternativamente, pueden emplearse métodos .de tefiido continuo
o semi~continuo o semi-contfinuo, tal como los que emplean

las técnicas de estampado, por ejemplo calandrias de estampado

en las que el material textil se impregna con el licor de

tefiido y luego se pasa a través de rodillos para controlar

la cantidad de licor retenido, seguido por uno o més de una
variedad de post-tratamientos por ejemplo secado, desarrollo
en jigger o barca de torniquete por vapor, pasand.oio nuevamenw
te por 1la maquina de pintura con paletas, en otras soluciones
adicionales tales como agentes fijadores de fcido tal como

se ha mencionado antes, al macenamiento en condiciones hfimedas
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‘a temperaturas ambiente o elevadas, haciendolo pasar sobre
rodlllos calentados o por procedlmlentos de lavado en tanda
o continuos. Estos post-tratamientos pueden incorpor;r también

etapas de acabado en las cuales, por ejemplo, pueden incore-.

—

5 ‘i porarse los agentes,de‘reSistencia a las arrugas o anti-esti~
ticos- S Lo
Los mater;ales textiles en-forma de laminas pueden 5am~
bién colorearse medlante los métodos -de estampado de textﬂes
'tales como estampados con rodillos grabadores o a través de
10 ° . tamlces o por técnlcas de transferencia tal como estampado por
". Vtransferencla en hdmedo Detalles de estos Yy otros met .dos
© de’ estampado adecua@os se descrlben en "Los principios y
Prééti;a de Estampado Textil® por K.KAecht, J.B.Fothergill
~ and G.Hurst, 4th Edition 1952 publicada por Griffin o en
1§ "Ina Introduccién al Estampado Textil" por W. Clarke, 4th

Edition 1974 publicada por Newnes Butterworth.

i - Los nuevos colorantes forman una valiosa clase

de. colorantes reactivos a la celulosa que dan una colora=-

cién nuniforme, profunda, buena de los substratos textiles.

.20 Estos materiales textiles tienen a menudo buena resistencia

.

'z varios tratamiéntos de lavado, al decoloramiento por luz

& quimico, por ejemplo tal como se ha mencionado antes.

La invencifn se ilustra mediante los siguientes ejem-~
. . . _ .

plos en los cuales todas las partes se dan en peso y las pro~

.25 porciones en peso/vol son kg/litro.
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La preparacién de

HO ~ NHCOCH,

1o

A

15,9upartes de clorhidrato de 4-aminobencilamina se disol-
vieron en una mezecla de 50 partes de hielo y agua y 39
" partes de &cido clorhidrico concentrado y se diazoaron.por
15 aidicién de 6,9 partes de nitrito de sodio disuelt§ eﬁ 50
partes de agua. La solucién de sal de diazonio asf produ-
cida se agregé en un periodo de 1/2 hora a 286 partes de
upna solucién al 15,6% de 4cido l-naftol-8-acetilamino-3,6-
disulfénico a pH 7 y por debajo de 10°C. El producto es
20 precipitado por adicién de cloruro de sodio al 10% p/v se-
parado por filtracién, lavado con dos porciones de 206 par-
te; de salmuera al 19% p/v, redisuelto en 1500 partes de agua

a pH 8-9 y por debajo de 5°C y se. hace reaccionar con 20 Par-

tes de cloruro ciandrico mientras se mantienen estas condi-

25 clones de pH y temperatura. Una vez completada la reaccidn,
el producto es precipitado por adicién de cloruro de sodio
al 10% p/v, separado por filtracién para proporcionar 87,3
partes de un polvo rojo que tiene un peso molecular de 1027
y que es capaz de teflir fibras celulésicas en tonalidades

30 de rojo mediano de excelentes propiedades de firmeza cuando se
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aplica conjuntamente con un agente fijador de 4cido.

Ejemglo 2
HCOCH,
# so.x
, A
N CH :
cl—c” Ng_m” 2
1 S
N N
\¢#

Cl

87,37;artes del producto del Ejemplo 1 ge disolvieron
én 4000 partes de agua y se.cobrearon oxidativamente a pH
4~5 por adicién de 25 partes de pentahidrato sulfato de cobre
seguido por 20 vols de perdéxido de hidrégeno agregado g&ta a
gota hasta completarse }a reaccidn. La solucidn se ajusté
>a pH'6,5 y el producto precipité ﬁor adicién de cloruro de
sodio al 20% p/v, se separé por fittracidén, se lavé ;On
un poco de salguera él 10% pfv y se secé para ‘propércionar :
65,3 partes de un polvo rojo que tiene‘un peso molecﬁiar

de 1129 y que es capaz de teiiir fibras celulésicas en to=-

"4 nalidades rojo-violidceas de excelentes propiedades de’ firmeza.

. - Ejemplos 3-1

Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 1, la amina
proporcionada en la columna II de la siguiente tabla se diazoa
& se copula con el naftol de columna III y el producto resul-
tante se hace reaccionar con el éompuesto de halégeno de la
columna.IV. El producto se hace reaccionar con un compuesto

amino (si se designa en la columna V) en una solucién acuosa

‘apH 6-7 y a una temperatura comprendida entre 20¢C y 352C.
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La tonalidad producida al aplicerse a fibras éelulésicas

se da en la colwma VI,

I IX III Iv Vv VI
3 B-(4~amino-~ 4cido T-acetil- Cloruro
fenil)etil- amino-8-hidroxi- ciandrice Rojo
#mine naftaleno~3,6- ‘
disulfénico
4 4~amino- .
bencilami- | " fluoruro
na - ciantrico amoniaco " '
5 tn * . 4cido l-hidroxi- " ¢ Rojo ama-
- naftaleno-3,6,8- . rillento
L - trisulfdénico .
' f .
6 "; ; dcido l-benzoil- . C
: A j » . amino-8-hidroxi- " Rojo
[+ - naftaleno-3,0-
1% disulfénico
7 " 4cido l-acetil-  2,4,6-tri- "
. - _amino-8~hidroxi~  fluoro-5-
) - naftaleno~3,6- cloropiri-
w “disulfénico midina -
8 n dcido l-hidroxi- cloruro anilina Rojo.ama-
naftaleno-4, 8- ciandrico - rillento -
disulfénico . S L
9 " dcido l-acetil-  2,4,6-tri- Rojo
oo amino~-8-hidroxi- c¢loro-5- ;
. naftaleno-3,6~ cianopiri-
’ disqlfénico midina
10 m 4eido l-hidroxi-  2,4,5,6- * | Rojo ama-
.naftaleno-3,6- tetracloro- . rillento
. .disulfdénico pirimidina L
11 f:i- écidb~1~benci1— -fluoruro ~éc%ao )
. ' ‘amino-8~hidroxi- ciandrico sulféani- Rojo
naftaleno-4,6- : ~lico
disulfdnico L
12 " n cloruro "
clantrico

-

!
'

T
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I - IX IIT IV v VI
13 4~amino-N- Scido l-acetil- cloruro o
_ metilbencil- amino-8-hidroxi~ ciandrico Rojo
. amina naftaleno-3,6- : .
/ | disulfénico - |
14 i-amlno—/ e T T " "
. "~ bencilamina 4cido l-benzoil- :
- i - - amino-8-hidroxi-
. ' / " ‘naftaleno=3,6-
" disulfénico
» o P , . ) .
15 .m0 L. fcido l-hidroxi- " . Rojo ama-
. u[f.. " naftaleno-3,6- . C . .7 rillenta
,ﬁ.; . disu;fénico b L

' Ejemplo 16-38 o ST e
-‘ Los colorantes preparados,eh los Ejemplos 3-15 se.some—
tieron cada uno a cobreacién oxidativa usando el procedimiento

.5ﬂ _”desdrito en el Ejemplo 2. En cada caso 1os colorantes cobrea-

. dos tifien celulosa en una tonalidad vzoleta al aplicarse cone

Juntamente con un élcall.

Eaemglos 29-34 -

Los colorantes se preparan de la manera descrita en
10 los EJemplos 3-15 con los componentes de las columnas ITaVv '

. mpd

= de la tabla sigulente. Estos colorantes de cobrean luego tal

. como de ha descrito en el Ejemplo 2., los colorantes cobreados

colorean celulgsa en la tonalidad ind;caaa en la coiumna YI,
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II III Iv v VI
29 4-aminoben~ 4cido l-hidroxi~ cloruro Violeta |,
* eilamina naftaleno-4,8- ciandrico
' disulfdénico S
30 K .. 4cido l-hidroxi-. . T "
' o ~ .naftaleno-3,6,8- .
a "trisulfénico ¢
31 4-aminowN-  4cido l-hidroxi- " amoni.aco "
metil-bencil-
. naftaleno-3,6-
am%na disulfénico ’
32 4-amino- fcido l-hidroxi- " " "
bencilamina naftaleno~4,8-
. ' disulfénico
33 4-amino- 4cido l-hidroxi- 2,4,6-tri- ) PR
. . bencilamina naftaleno 3,6,8- fluoro-~5- e
" : trisulfénico cloropiri- .
: - ~midina
34 x4—amino- dcido l-benzoil- cloruro "
“Jbencilamino amino-8-hidroxi~ ciandrico
naftaleno-3,6~ .
disulfénico

' Descrlta su£1c1entcnente la nnturaleza del.

1nvento, asi como la manera de reallzarse en 1a préctlca,.“}

debe hacerse constar que las d159051c1ones anterlormente '

en cuanto no alteren su nrlnc1plo Pundamenua

5 1nd1cadas son susceptlbles de modlflcac1ones de detalle
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REIVINDICACIONES

l.- Procedimiento para preparar colorantes azoicos,
de f£érmula (1)

LR.\
Nn(CHZ)n
/

9 (1)

en don&é'Rl es H & CHB' R es H 6 alquilo (c1_4), Y. es un grupo
acilo, Q es un grupo reactivo a la celulosa, nesl a 4, X es _
061, mes 1 a3, el anillo A puede estar ademis sustituido
excepto por SOSH’ el grupo R(Q)N.(CHz)nf estd en posicidn meta

o para al grupo azoico ¥y cuando Q contiene un anillo de s-triazina
un &tomo de carbono de éste esti directamente wmido al grupo NR,
caracterizado porque comprende hacer reaccionar un. compuesto de
f6rmula (1), en donde Q representa H, con carbilsulfato o un
compuesto Q hal, donde Q es un grupo reactivo a la celulosa dis~
tinto de P~-sulfatoetilsulfonilo y Hal representa haldgeno.

2.~ Procedimiento segln la reivindicacién 1, carac-

terizado porque'para preparar colorantes de formula

Qe— Cu — 0 ,
(NRMY ),

\-(CH,O_N '.

’ (so0 3H)m

se hace reaccionar un compuesto de férmula (4)

R o A

oH (NR}Y)
N-(CH )——@_N (s0,H), w
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en donde Q representa H, con carbilsulfato o un compuesto de la
£6rmula Q-hal donde Q es un grupo reactivo a la celulosa dis-
tinto a p -sulfatoetilsulfonilo y hal es haldgeno, antes o
después de haber reaccionado con un reactivo de cobreacidn.

3¢~ Procedimiento para preparar colorantes azoicos,

tal y como queda sustancialmente descrito en la presente Memoria. -

%,

Esta Memoria consta de 26 hojas escritas a maquina
por una sola cara.
Madrid, 23 OCY, f978
IMPERTAL CHEMICAL STRIBS LIMITED.

J. M. EORIEZ ACEDG Y
p. p. Firmados J. Sunrat Dinx
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