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PATENTE
DE
INVENCGION
por "PROGEDIMIENTO PARA LA REPARACION DE COLORATES DE TINAY,
a favor de la firma suiza CIBA SOCIETE ANONYME, domiciliada "
en BASIIBA (Suiza). ‘

MEIORIA DESCRIPTIVA

Son conocidos colorantes de tina que contienen gru-
pos sulfénicos y/o carboxflicos, que contiene grupos oare
bamido especialmente grupos arilamino, Ahora se ha observa~
"do que se pueden preparar, sin perder las propiedades va-

5¢ liosas de estos colorantes conocidos, igualmen‘te coloran~-
tes de tina hidréfilos, pero carecen de carbamida, es de-
. clr colorantes sin grupos ~NH«CO0-, que muestren grupos hi-
drofilos y que no obgtante suministran tinturas sélidas,

‘ cuando se forma la estrﬁctura de acuerdo con el invento.
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La presente invencién se refiere por congiguiente a
nuevos colorantes de tina antraquinénicos, que contienen
por lo menos un grupo sulfénico y/b carbox{lico, pero que
estén exentos de grupos de amida carboxflica, y muestran
por 1o menos un anillo triazfnico, cuyos 3 Atomog de carbo-
no llevan ceda uno wn grupo arilamino, de los cuales por
1o menog uno ge deriva de una amina tinable. Pueden egtar '
presentes varios anillos triazinicos de esta clase en log
colorantes de tina de acuerde con la invencidne.

El concepto "colorantes de tina antragquinénicos
abarca los colorantes de la serie antraquinénica, que por
reduccidn se convierten a una forma llamads Nleuco" o "de
tina" que presenta mejor afinidad para las fibras de ce-
lulosa natural o regenerada gue la forma no reducida y la
cual puede reducirse por oxidacién al sistema croméforo
original., Bajo colorantes a la tina de la serie antraguiné-
nica cabe entender no golamente derivados con -anillos de 9,
W0=~dioxoantracenc puro, sino también los que contienen ra-
dicales tiofantrénicos y anflogos, asl{ como derivados tria=
zinicos, los anillos 9,10-dioxoantracefiicos que contienen
otros anillos carbomfclicos y heterocf{clicos juxta- e intre-
condensgados, mestran contener sobre todo dos o mAs unida~
des de antréquinona.

Como ejemplos de radicalea antraquinénicos, que
pueden estar enlazados en el nticleo triazfnico sobre un gru-
po amino especialmente sobre un puente NH, cabe mencionar
los siguientes:

antrapirinidinas,

antrapiridonas,




igsotiazolantronas,
guinazolinantraguinonas,
oxazolantraguinonas,
tiazolantraguinonas,

5e oxodiazolantraquinonas,
antraquinononiltriazoleas,

' pirazolaﬁtraquinonas,
dipirazolantraquinonas
piraginoantraquinonas

10, azobengantronas
antraquinonacridonas,
indantronas,
tioxantonantraguinonas,
antrimi das,

15. antrimidocarbazoles,
dihidroacridinasg,
antemironas,
pirentronas,
dibenzopirenquinonas,

20, dibenzantronas,
$sodibenzantronas,
flavantronas,
acediantronas,
compuegtos ftaloilicos de

25, hidrocarburos di- y poli-nucleares,
asf como colorantes de tina sulfurosos, obtenidos de derive~
dos antraquinénicos, mono- o polinucleareé por un proceso
de surfuracién. '

Los colorantes pueden contener ademébs de por lo me-

30. nos un grupo sulfénico y/o carboxflico, todavia los susti-~
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tuyentes usuales en colorantes de tina, como por ejemplo
ftomos de haldgeno, grupos alcoxi, grupos alquilo, grupos
de amida sulfénica, grupos sulfénicos y similares, as{ co-
mo sustituyentes reactivos, pero no grupos de amida carboxi-
lica, es decir ni grupos acilamino, ni radicales de pirimi-
dine y triazina halogenados. Bajo grupos sulfénicos son
aqul de comprender grupos sulfénicos estables, que no son
degdoblebles en la tina.

Especialmente son interesantes los colorantes de ti-

' na de esta clase, que muestran como dnicos sustituyentes

conteniendo azufre, grupos sulfénicos,

Se llega a los nuevos colorantes:
a) si se trata con agentes sulfonantes, hasta la introduc-
eién de un grupo 303H por lo menos, un colorante de tina
antraguinénico, carece de grupos carbamido, y que presen-
ta por 1o menos un anillo triazfnico, cuyos 3 &tomos de cer-
bono lleﬁan,cada uno un grupo arilamino, de los cuales por

1o menosg uno se deriva de una amina tinable, 0 bien

b) el se somete a hidrélisis un colorante de tina antraqui-
nénico carente de grupos carbamido y que presente por lo me-
nos una agrupacibén trensformavle por saponificacién en wn
grupo carboxf11c0 o blen sulfénico, especialmente un grupo
de haluro suléﬁnico, y por lo menos un anillo triazinico,
cuyos 3} 4tomos de carbono llevan cada uno un grupo arilami-
no, de los cuales por lo menos uno se deriva de una amina
tinable, o bien |

¢) o1 se condenss, de forma que se originen productos de

condensacidén deshalogenados cuyos &tomos de carbono del
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anillo triazinico llevan todos un grupo arilamino, una an-

traquinona carente de grupos carbamido o bien un colorante
de tina antraquindniod carente de grupos carbamido, que
muestra por 10 menos un grupo amino acilable y eventual-
mente por 1o menos un grupo carbox{lico y/o sulfénico, con
triazinag halogenadas que muestraen eventuslmente por lo
menos un grupo carboxf{lico y/o sulfénico,

o bien “

d) i me condensan con aminas carboxilicas y/o sulfénicas

hagta la sustitucién de los &tomos de haldgeno por grupos
amino, antraquinonas carentes de grupos carbamido ¥y que
miestran por lo menos uvna 1,3,5-triazina conteniendo haldége-
no.

Para la modalidad de realizacién a) del procedimien-
to que agquf se expone entran en consideracién como materia-
les de partida los colorantes de tina carentes de grupos
acilamino y gue presentan por 1o menos un anillo triazinico,
cuyos 3 4tomos de carbono »11évan cada uno un grupo arilamino,
de los cuales por 1o menosg uno se deriva de una amina tina=-
ble; como cdorantes de tina de esta Indole cabe mencionar
sobre todo los que presen‘can un puente arilemino-l,3,5-tris~
zinico entre dos micleos de partida merecen mencionarse, ver-

bigracia, los compuestos de la férmula
A-NH-D-NH-4

en la que
A significa un radical antragquinénico, y
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D significa un radical arilamind-l,3,5-trisz{ni-
co carente de halbégeno, que muestra un grupo
fenilamino o un sustituyente poliefelico, por
ejemplo un grupo naftilamino, difenilamino o

egpecialmente pirenilamino.

Lia sulfonacibén de estos colorantes de tina puede
efectuarse por métodos ya de s usuales, por e jemplo me dian-
te calentamiento con oleum o en Acido sulffirico.

Por tratamiento con 4cido clorosulfénico sge obtienen
cloruros sulfénicos que, conforme a la modalidad de reali-
zacién b) del procedimiento agquf expuesto, pueden’transfor-
marse por hidrélisis, por ejemplo mediante hidréxidos al-
calinos 0 carvonatos alcalinos en medio acuoso, en coloran-
tes de tina de este invento.

Pars la modalidad ¢) del procedimiento aguf expuesto
entren en consideracién como materiales de partida aminoan=
traquinonas y colorantes de tina antraquindénicos que no tie-~
nen ningdn grupo carbamido, pero eventualmente presentan
ya los grupos de 4cido sulfénico y/o carboxflivo caracteris-
ticos de los colorantes de este invento y, adicionalmente,

- todavia un grupo amino con un Atomo de hidrégeno reaccione~

ble.

Le condensacién con triazinas halogenadas, que even-
tualmente contienen grupos sulfénicos, sobre t0d0 mono-, di-
¥y tri-clore-1,3,5~triazinas, por ejemplo los compuestos 2«
~-fenilamino-4,6-dicloro~l,3,5-triazinicos o el compuesto de
la férmula
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y derivados correspondientes que contienen grupos carboxf-
1icos y/o sulfénicos, debe efectuarse, como se comprende{
en condiciones que no ocasionen ningdn desdoblamiento de
los grupos sulfénicos en los materiales de partida, o en
el caso. que. no existan grupos sulfénicos en los materiales
de partida, con introduccién posterior de uno por lo menos
de dichos grupos, por ejemplo mediante &cido sulfdrico o
bien oleums

51 los colorantes de tina sin carbamida contienen.
un enillo triazfnico y por e jemplo un &tomo de cloro o bro-
mo sustituidble, se puede condensar este mediante reaccidén
con aminas, que muestran un grupo sulfénice y/o0 carboxfli-
co, por ejemplo &cidos aminobenzosulfénicos, aminobenzocar-—
boxflicos o aminonaftalensulfénicos. ‘

log colorantes obtenidos conforme al procedimiento
de este invento son nuevos. Son particularmente interesan—
tes los que conbtienen por lo menos dos unidades antraquind-
nicas de 4 anillos yuxtacondensados. Sirven para tefiir los
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mds diversos materisales, pero en particular pera tefiir o
egtampar materisles textiles de celulosa natural o regene-
rada por loe procedimientos acostumbrados de tinte en tina
y estampacién., las tinturas y estampados que con ellos se
obtienen se distihgﬁen por excelente golidez a la luz y

a la mojagura.

Las tivturas obtenides en los colorantes de este
invento que presenten por lo menos dog unidaedes antraguiné-
nicas son-también;s5lidas a la limpieze en peco y & la mi-
gracibén. ILos tejidos tefiidos pueden por lo tanto estratifi-

-cerse con reginas artificleles, por ejemplo con cloruroc de

polivinilo, sin que el celorante emigre hacia dentro del
pléctico, cosg importente sobre todo pars la preparacién
de cueros artificiales.

En comparacibén con los colorantes de tina clésicos,
los colorentes de este invento pregentan la ventaja de me-
jor capacidad de iguslacibén y penetracién tintérea; en el
tinte con aparatos no dan, eunque se llega & formar espu~
na, tinturas defectuosas por segregacién de colorante reo-
xidado, y la pigmentacién necesaeria con los colorgntes de
tina clésicos en el tinte de cuerpos devanzdos, por ejem-
plo bobinas cruzadas o trictos en la devanadora, huelge por
completo con los colorantes de este lnvento; se les puede
emplear ademfe en forma de soluciones en el procedimkento
de fulardeo, de répido transcurso, y no requieren ningune
forma comercial de dispersién fina ni tampo co ninguna for-
ma de pasta especial, de modo que desaparecen las desventa=
Jas asociadas con esto (inestabilidad de la pasta, polvo y
necesidad de una o més operaciones para preparsr los polvos

en dispersién fina). Por Gltimo, se pueden tinar por lo




e

L

10

20.

250

30,

™

Cp v, . 72
L GU B

general con gran facilidad, a menudo ya a temperatura am-
biente y eventualmente con agentes reductores suafes. Me~
nifiestan muy buena estabilided en la tina y da, en espe-
cial sobre la celulosa regenerads, tinturas intensas y muy
iguales, que amenudo muestran el mismo matiz que las tine-
turas de algodén correspondientes.

BEn los ejemplos que siguen, las parteg, mientras no
ge indique lo contrerio, significan partes en peso, y los
porcentajes, porcentajes en peso; las temperstu ras se indi-
cas en grad s Celsius. Entre las partes en peso y en volu~
men existe la misma relacién que entre el gramo y el milf-

metro.

AAAAAAAAAAAAAAAAAA
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se suspenden en forma finemente dividida en 300 partes de agua,
ge adiclonan bajo agitacibn a 50-60°, en 6 partes dn volumen
de una golucién de hidréxido sédico'al 30% y 8 partes de
ditionito sédico. La tina originada se mantene durante
1 hora a 50-60°. ILuego se hace pasar durante 1 hora aire;
el producto precipitade, se filtra y se seca bajo vacio,

El nuevo colorante corresponde como 4eido libre de

la. férmulea

N\
0 NH-C C-H
lf t |
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y 44 segfn el método de tefiido abajo mencionedo, coloracio-

nes amarillas de buena sélidez.

Receta de teflldos

R PR

2 partes del colorante se suspenden em 500 partes
de agua & 60°C. El colorante suspendido se tina en un bafio de
color que contiecne 20 partes de lejia de sosa al 30% y 12
partes de bigulfito sbdico en 3500 partes de agua. Se tra=-
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tan con un buen bafio a 50°C. en este bafio de color, 100 par-

tes de algoddén y se tifie durente 45 minutos a 509C. Despuds
de 10 minutos de durscién del tefiido, se adicionan 60 partes
de cloruro sbdico y tras 20 minutos de duracidn del tefiido
5, se adicionan otras 60 partes de cloruro sédico. Iniego se sa~
ce el algodén del bafio, se oxida, neuiraliza, enjebona cuida-
_dogamente hirviendo, se enjuaga en agua caliente y fria y

8e Seca.

10, REMPIO 2,

P

6,9 partes del colorente de laz férmula
15, 0

20, t

0

se introducen en 190 partes de oleum de un contenido 803 del

30. 2% y se deslfe durante 20 minutos a temperatura ambientes
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Luego se vierte la solucidn sobre unas 1000 pertes de hielo,
el producto precipitado se separa mediante filtracibén, se sus-

vende entre 60 y 80° en aproximadamente 1000 partes de ague

¥ se neutraliza con lejfa de sos e
tes de olorwro sédico se separe el
cibén y se seca bajo vaofo,

El nuevo colorante de tina

do corresponde como &cido libre de

0

§

NH
t

Y

Tras la adicidén de 50 pear-
rroducto mediante filtra=

soluble en agua, as{ obteni-
la férmula

/°\
{3

0 NB-C C-XH ©

" N\ /
Ca) N

1 le

] .0

)

De acuerdo con la prescripcién de tefiido del ejemplo
1, se obtienen con este colorsnte, coloraciones amarillo-do-

redas fuertes de s6lidez carscterfigtica.
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8i se utiliza en este ejemplo en lugar del primer

compuesto citado, el colorante de la Pérmule

t
0
¥ Ny
Il
o WH-Cy 0N,
L[} N "
i) n
0 0

¥ se agite durante 2 horas as{ a temperatura ambiente, se ob~-
tiene un colorante soluble en agua que es una mezcla de fci-
dos mono y disulfénico y que de acuerdo con la prescripeién

de tefiido del ejemplo 1, 44 coloraciones amarillas de buena
solidez al lavado.

...............

férmula
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en 100 partes de oleum de un contenido en S0

se sugpenden en 100 parteé de nitrobenceno seco y se calien=
ta a 160°, A esta suspensién, se adiciona una solucién de
13,5 partes de t-amifiodifenil en 50 partes de nitrobenceno
y se condensa durente 6 horas bajo agltacién a 180-190°, bajo
adicién de 0,2 partes de piridina. Después del enfriadd a tem-
peratura ambiente, se aisla el colorente mediante filtracidn,
se lava con nitrobenceno, alcohol y agua y luego se seca en
vacio a 70°. '

5,7 partes del producto de condensacién asf obteni-
do se introducen a temperaturs ambiente en pequeflas partes
3 del 1% y se
agita durante 3 horas. Iunego se reparte la maga de silfona-
cién sobre hielo y se filtra la suspensién de colorante. Lo
precipitado gse lava cuidadosamente con agua y luego se intro-
duce en une solucién de 10 partes en volumen de solucién de
hidréxido sédico al 30% y 8 partes de bisulfito sédico en
500 partes de agua y se agita entre 40 y 45° largo tiempo,
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hasta que se obtiene una golucién de tina. E1 colorante se
reoxide luego insuflendo sire y se aisla mediante £iltracidn.
La torta de nuche himeda se empasta con 5,7 partes de dloctil-
metandisulfonato s6dico y se vaporiza en vacfo a 60° hasta

5, secados )

El colorante goluble en agua sl originado es una

mezela de los Acidos mono y disulfénicos del colorante de la

£rmla

10.

20.

2. . ¥y tifie algodén y celulosa regenersda en la tina bisulfito al-

calina en tonos grises verdosos a oscuros .de solidez caracte-
risticae.

30.
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EJEMPIO 4.

4,38 partes del cloruro sulfénico de la férmula

—00 80,01

"ot

0 NH2

v i
v

¥ 1,72 partes de 2=(2t-cloro~5t-trifluormetilfenilamino)-
~4,5-dicloro-1,3,5~triazina, se agitan 18 horas & 130-135°
en 85 partes de nitrobenceno seco. Después del enfriasdo de
la mezcle ge succiona el producto infermedio del colorante,
se lava con benceno y se secas Mediante entinado y precipi-
tado por ssles se obtlene el colorante de la £6rmula
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El colorsnte tifie algodén en la tina en tonos azules de
buenas propiedades de solidez.

El cloruro sulfénico utilizado, puede obtenerse me-
diente una hors de tratamiento de 4-aminoantraquinon-1,2-
~benzatridona con oleum al 20% en presencia de &cido béri-
co ¥y sulfato de mercuric a 60° y transformacién del 4cido

sulfénico obtenido en el cloruro sulfénico mediente &eido
clorosulfénico a 609,

~
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4,21 partes de monoaminoacediant rona, se muelen du-

rente 12 horas en un molino de bolas en 120 partes en vo-
56 lumen de nitrobencenc seco y la pastg originaﬁa se enjuaga
con 100 partes en volumen de nitrobenceno exento de agua en
el recipiente de reaccién. Despubs de la adici 6n de 3,2
parteé de piridina exento de agua y 3 partes de cloruro
de triciandgeno, disuelto en 30 partes en volumen de ni-
10. trobenceno seco, se calienta entre 170 y 1800 y se deslfe
durante 30 horas a esta temperatura. Después del enfriado
ge aisla el producto de cianuracién mediante filfraci6n,
ge lave con nitrobenceno y se suspende de nuevo en 100
partes en volumen de nitrobenceno seco., Después se adicio-
15. nan 0,2 partes de piridina exenta de agua y 13,5 partes de
4~eminodifenilo y se egita durante 6 horas emtre 180 y 1900
Después del enfriado se succiona el colorante precipitado, se
lava dos veces seguidas con nitrobenoeno, alecohol y sgua ¥y
se soca a 60° en vacfo. El producto se sulfona en fcido sul=
20, férico con un contenido en 803 libre del 1% durente 5 horas
a 30° y ge elabora en forme usual,

El colorante tiene como sal efdica la fér-
25, mla
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y es facilmente goluble en agva y tifie algodén y celulosa re—
generada en la tina en tonos pardos de muy buena solldez.

BIEMPIO 6.

PP

”8,4'2'"1;'>artes de monoaminoacediantrons se muelen fi-
nemente en un molino de bolas en 200 partes en volumen de
nitrobenceno seco, se emjuagan con 200 partes en volumen de
nitrobenceno seco en el recipiente de reaccién, se afiade gb~
ta a gota una parte de piridina exenta de aguas y se calienta
bajo agitacldén entre 170 y 1800, Luezo se afiade gota a go-
ta una solucibn de 1,94 pertes de cloruro de trd ciandgeno

en 15 partes en volumen de nitiobenceno gseco y se agita 24
horas entre 170 y 180°, El producto de condensacién asf ob-
tenido se aisla tras el enfriado me d ante filtracidn.
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5 partes de este producto de cianuracién se suspen=-
den en 100 partes en volumen de nitrobenceno exento de agua,
se afiaden 3 partes de aniline y deslie durante 6 horas en-
tre 180 y 190¢, E1 colormte se succiona tras el enfriado,

&

,5e B¢ lava con nitrobenceno, alcohol y egue y se seca a 609 en
~ vacfo. | ’
La sulfonacibén del colorante se e fectda de la fér- -
ma sigulentes '
1,5 partes del colorante se sgregan a temperaturs am-
10, biente en 30 partes de Acido sulflrico que contienen el tanto
por ciento en 803 libre y se deslfe durante 5 horas & tempere~
tura embiente. Imego se vierte cautelosamemte sobre 450 partes
de agua helada, el colorante precipitado se aisla me dante
filtracién y se lava con aguas fria exenta de 4cido mineral.
15, El colorente se suspende luego en 500 partes de agua, se cem
lienta entre 70 y 80° y se pone alcalino con solucién de hi~
dréxido sédico al 30%. Tras media hora de sgitacién a 70-80°
ge adl clona cloruro sédico hasta awie el colorante precipi- -
ta. Lo precipitado se filtra, se lave con solucién de cloru-
20, ro sbdico diluido y se seca a 60° en vacfo.
El colorante soluble en ague as{ dotenido de la fére

mla.

254
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tifie algodén ¥ celulosa regenerada en tonos marrones vivos de

solidez caracterigtica.

.............

3,47 partes de aminodibenzopiranquinona se deslien
drante 30 horas entre 170 y 180° en 120 partes de nitroben-
ceno exento de agua con 3 partes de cloruro de triciandg eno
bajo adioién de 0,2 pertes de piridina., Después del enfrie-

miento se aisgla el producto de rcaccién mediante filtra-

0161’10
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5 partes del producto de cianuracién asi obtenido
se suspenden en 100 partes de nitrobenceno exento de agua,
gse afladen 0,2 partes de piridina exenfa de agua y 13,5 par-
tes de 4~aminodifenilo y luego se deslie durante 6 horas en-
tre 180 y 190°, Tras el enfriado se filtra el colorente, se
lava con nitrobenceno, alcohol y agua y se seca & 609 en
vaclo., El producto se sulfona s 30° duré,nte 5 horas en oleum
al 30% y en la elaboracidn se transforma en forma usual en
la sal sbdica del 4cido sulfénico.

Este colorante de la f6rmula

Y

18- -

—( 803Na2 2

es soluble en agua y tiiie algodén y celulosa regnerada en

tonog pardo amarillentos con buena solidez.
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22,3 partes de l-aminoantraguinona y 1,23 partes
de cloruro de triciambgenc y 0,1 partes de dimetilformamida,
se calientan a 90-95° durante 2 horas bajo buena agltacién
en 300 partes de nitrobenceno seco, luego se mantiene todavia
otra hora entre 135 y 140°, Tras el enfriado se filtran los
cristales amerillos, se lavan con nitrobenceno y beneeno y
se secan,

22,4 partes del ﬁroduoto asl obtenido, 11,0 partes
de fcido m-gmincb en zoico y 0,1 partes de dimetilformemida,
se calienta bajo buena agitacién durente 2 horas por enci-
ma de 175-180° en 300 partes de nitiobenceno seco. Los
cristales precipitados se #ltran & 100°, se levan con hi-
trobenceno y alcohol y se secan. Se~dbtieﬁén 24,3 partes'
del colorante de la férmula

O-ooon

'
NH
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gue tifien algodén y celulose regnerada en la tina en tonos
s6lidos amarillos dorados.
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27,2 partes de 2eemino-3,4-ftaloil-acridona, 7,4 par—
tes de cloruro de tricianégeno y 0,1 partes de dims tilfor-
mamida se calientan bajo buena agitacién, durante 2 horas
por encima de 135-140°'en 300 partes de nitrobenceno seco,
luego todavifa 1 hora entre 170-175°. Después del enfriado
se filtran oristales azules, se lavan con nitrobenceno y
benceno y se secan,

28,6 partes del produci;o asl obtenido, 11,5 partes
de alfe-naftilamine y 0,1 parte de dimeti]iormamida se calien-
ta bajo buena agitacifn durante 4 horas a 195-200° en 300
partes de nitrobenceno seco. Ios cristales precipitados
ge filtran a 100°, ge lavan con nitrobenceno y alcohol y se
secan,5 partes del colorente esf obtenido de la férmle



se intro ducen en partfculas peqiefias y & temperszturg apblen-
te en 150 partes de oleum de un coantenido en SO3 del 1% y se
agita durante 3 horas. Iuero se vierte sobre hielo y el co~
lorante se aisla mediante filt racién. Lo precipitado ge la-

5e va con agua, luegp se suspende entre 50 y 60° en aproxima-

damente 1000 partes de agua y se neutraliza on solucién de
hidréxido efdico diluido. Tras la adlcién de 30 partes de

cloruro efdico, se Piltra el oolorén“te y se seca a 809 en

~

vacioe
10, El colorante asf obtenido de la férmula
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tifle algoddn y oelulosa fegene?ada en la tina de bisulfito
alcalino en tonos muy sélidos azul verdosos.

BIEPIO 10,

5,15 partes de l-amino-S~-cloroantraquinona, se d -
guelven bajo agitacién a 140° en 100 partes de nitrobenceno
seco. Iras adicién de 1,9 partes de cloruro de tricianb-
geno y 0,1 parte de piridina, se condensa durante 4 horas
entre 140 y 150° y se aisla el producto iﬁxermedio del c 0~
lorante de la f8rmula '
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tras enfriado mediante filtracibén y secado & 70° en vacfo.
4,8 partes del derivado monoclorotriazfnico agf
obtenido se hacen reacelonar durante 6 horas e 140-145e
bajo buena agitacién con 5,0 partes de 3-aminopireno ep
100 partes de nitrobenceno seco ¥y tras el enfriado ge fil-

tra, se lava con metanol y agua y se seca.
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5 partes del producto de condensacibén asf obtenido
de la férmula
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se sulfatan ¥ aislan como en el ejemplo 9 descrito.

Tifte algodbn y celulosa regnerada en la tina de
bisulfito en tonos amerillos sélidos.

En lugar de la S5-~cloro-laminoanitraguinona indicada
purede utilizarge con resull ados igvalmente buencs, dosis co-
rregspondiertes de
4-metoxi~l-gminoantragquinoas,
6-metil-l-antraquinona,
dimetilamide del Acido ].-e.minoantrawiﬁon—-&sulfdnico Vg

leaminoantragquinon-6-uetilsulfona.
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2,8 partes del producto intermedio del colorante de

. la férmule
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¥y 4 partes de p-aminch e anlf onato sbdico se suspenden en

20.
100 partes de Ne-metilpirrolidona seca y se calienta a 1209
bajo buena agitacién. Se condensa durante 4 horas entre 120
¥y 125° y todavia 2 horas bajo reflujo, después del enfriado
se vierte o bre agua y el colorante se filtra y se sece en
25, vacfo.

Bl colorante asf obtenida tiene como &cido libre
la f&mula ' '
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y tifie algodén y celulosa regnerada en tina de biawlfitd en

tonos amarillos s§1idos al lavado.
Se obtienen colorante amflogos al utilizar la do-
sis similar de m-eminobenzosulfonato sbédico o una dosis co-

rrespondiente de m~ 0 p-aminobenzoato s6dico.

EJEMPLO 124

P Y B I R R R

5,4 parteg del producto de condensacién de 1,5-diami-

noantraquinona y cloruro de tricianbgeno de la férmula




- 10,

20.

25,

- 30 ~

X ¢
\, :
01-0  “O-HN @ ¢l
|-
N N
NZ
t
Cl

se ggitan durante 4 horas a 140-145° y durante 4 horas entre
170 y 175° en 100 partes de nitrobencenc seco bajo adiclén
de 0,1 partes de piridina. Tras el enfriado se filtra la
sgpensidn de colorante rojo ansranjado y luego se calienta
de nuevo bajo agitacién duraate 4 haras a 140° ¥ 4 horas a
165° en 100 partes de nitrobenceno con 7,5 partes de 4-ami-
nodifenilo y 0,2 partes de piridina. Se deja enfriar a tem-
peratura ambiente, se aisla el coloramte m diamte filtracibn,
se lava con acetona y se seca a B0° en vaclo.

5 partes del colorsnte asf obtenido se sulf atan y.
aislan como se describe en el ejemplo 9., .Be obtiene de esta

forma un colorante soluble en agua de la férmula
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que tifie algoddn y celullosa regenerada en la tina de bi ALY fe

to en tonos pardo amarillentos de svlidez caracter{stica.
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Descrito el’ invento se declaran nuevas y de propia ine
vencidn las siguientes reivindicaciones, con prioridad de las
demandas de patentes suizas N2 10467/61 del B de septiembre
de 1961, N@ 1307/62 del 1 de febrero de 1962, N® 3232/62 del
19 de marzo de 1962 y N 9300/62 del 3 de agosto de 1962,

B PRT A AN ENL P AP0

existiendo en todas ellas unidad de invencidn.

1. Procedimiento para la preparacifn de colorantes |

de tina, que conti enen por lo menos un anillo 6 heteroofecli-
c0y pero que estén exentos de grupos de urea, caracterizad ,
porque

5o |
a) se trata con agentes sulfonantes, hasta la introduceién
de un grupo SO3H por lo menos, colorantes de tina, que pre-—
sentan por lo menos un anillo triaz{nico, cuyes 3 Atomos
de carbono llevan cada uno un grupo arilamino, de los cuales

10, por lo menos umo se deriva de une amina tinable, o bien

b) se somete & hidrdlid ¢ colorantes de tina carentes de

grupos carbamido, que muestran por lo menos una agrupacién

transformable por saponificacién en un grupo carboxflica. o

2
¥
A

15, sulfénico, y por 1o menos un anillo triazi{nico, cuyos 3
dtomos de carbono llevan cada uno un grupo arilamino, de log
cuales por lo menos uno se deriva de una amina tinable,

0 bien

20, ¢) se condensa una aminoantraquinona carente de grupos car-
bamido, y conteniendo e ventuslmente grupos carboxilo y/o

sulfénico, o bien colorantes de tina aminoantraquinénicos,
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que muegtra por 10 menos un grupo amino con un stomo de
hidrégeno capaz de reaccionar, con helogenoiriazinas que
contienen eventualmente grupos sulfénicos y/o carboxflicos

y ademds eligiendo las materias de partida y las condiciones,
de forma que se originen productos de condensacién, que
muestran grupos sulfénicos y/o carboxflicos y por lo menos
un anillo triazfnico, cuyos 3 &tomos de carbono llevan cada
uno wn grupo arilemino, de los cusles por 10 menos wno se
deriva de una amina tinable, o bien

d) se condensa con 4cidos aminoarilsulfénicos o aminoaril-
cerbox{licos hasta la sustitucidén de los 4tomos de halége—
no, un colorante de tina, que muestra por lo menos wn ani-
110 halogenotriaz{nico con uno a dos grupos arilamino, de
los cuales por 10 menos wno y preferentemente amo s se deri-

van de aminas tinables.

2. Procedimiento, en conformidad con lo definido en
la reivindi cacidn 1, caracterizado porque cloruros sulféni-
cos de colorantes de tina, que muestran por lo menos un
anillo arilamino-l,3,5~triazinico y por lo menos 2 radica-
les de antraquinona o por lo menos 5 anillos yuxtacondensados,

se saponifican con 4lcalis acuosos hasta formar 4cidos sul-

fénicos corregpondientes,

3. Procedimiento, en conformidad con lo definido -
en la reivindicacién 1, caracterizado porque se sulfonan
con oleun colorantes de tina, que muestran por lo menos
un anillo de arilamino-~l,3,5-triazina y pa lo menos 2 radi-
cales antraguinénicos o por lo menos'5 anillos yuxtaconden~

8ado 8.
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4. Procedimiento, en conformidad con lo definido en
le reivind caoibn 3, caracterizado porque se utllizan colo-
rentes de tina, que muestran uwn anillo 1,3,5-triazfnico
que lleva un grupo arilamino entre dos nicleos de antraqui-

5e nona, especialmente aquellos gue contenen un grupo arilo

bi~ a tetra~cfclico enlazado en el nficlec triazfnico sobre

un grupo amino.

5. Procedimiento para la preparacién de colorantes

10. de tina.

Seglin se describe y reivind ca en la mresente mmoria
gue consta de 34 piginas foliadas y escritas a méguina por

una gole de sus caras.
Madrid, a 7 de septiembre de 1,962,

AIME ISERN WMIRALLES
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