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PATENTE :
DE
INVENCIONW

por "PROCEDIMIFNTO PARA LA PREPARACION DE COLORANTES B
ANTRAQUINONICOS", a favor de la firma suiza CIBA SOCIETE- -
ANONYME, residente cn BASILEA (Suiza). ‘

MEMORIA DESCRIPTIVA

Estc invento se refiere a nuevos colorantes de

- Y r .
la serie antraquinonica que corresponden a la fdérmula general
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en la que
Iy n significan cada uno un mimero entero positivo - ..
por valor de 2 a lo sumo y
X significa wn radical fibrorreactivo, de prefefbny
5. cia un radical acflico alifdtico insaturado, wni-
do por mcdio de un grupo ~C0= al puente —NH;;ﬂﬁor
cjoemplo vn radical mono~ ovdi—cloro~l,3,5~triéé;
cinflico, un radical di- ¢ tri-cloropirimid{lico
o un radical de dcido dilcloroguinoxalincarboxi-
10. lico, de deido dicloroftalacincarboxilico, de
acido dicloropiridazonpropidnico o de dcido
2-cloro-benzotiazol-carboxilico o, en particular,
un radical mono- o di~halogonpropionilico, halo-
gencrotonilico, acrilico o halogenacrilico.
15. Ia preparacién de cstos colorantes se pucde
efectuar por acilacidn (condensacidn) o por desdoblamicnto
de haluro de hidrdgeno. Por ejemplo, pucden condensarse co-

lorantes antraguindnicos de la férmula

(2) NH,

HOOC NH,
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conformes a este invento, con agentes de acilaecidn que, jup;
to ol pucsto acilante, presentan el radical de un compuestd
fibrorreactivo; por cjemplo, con haluros heterocielioos'q-
con haluros o anhidridos de un dcido carboxilico que presente
un radical acilico alifdtico fibrorrcactivo, de prefere@gip
insaturado. En calidad de tales agentes de acilacion entran ,
en cuenta, por cjemplo, las di- ¥y tri~halogen~l,3,5-triaqinas;
como el cloruro de trieciandgeno y el bromuro de triciansééno;
¥ los productos dc mdnocondensacidn originados de ellas con
amoniaco, aminas, alcoholes, fenoles y mercaptanos, asi como
la 2-metil- o la 2-fenil-4,6-dicloro-1,3,5~triacina, la 2-
metansulfonile4~cloro-6~metilpirinidina, la 2-metansulfonil-
4,5~dicloro~6~nctilpirimidina, las tri- y tetra-cloropirimi-
dinas, los haluros de un deido dicloroguinozalincarboxilico,
los cloruros do deido dicloroftalocin-carboxilico, los clo=
ruros de acido dicloropiridazonpropidnico, los cloruros de
deido 2~clorobenzodiazolcarboxilico, los anhidridos, o en
particular los haluros, de acido dicloropropiénico, los halu-
ros de deido acrilico, ¢l cloruro de cloroacctilo o los halu~
ros de dcido halogenacrilico, por cjamplo el cloruro de dci-
do alfa-bromoacrilico,

Los colorantos antraguindénicos de partida pue-
den prepararso; por ¢jomplo, a partir_de un acido l-amino-
4-(4'~acilamino~2!~carboxifenilamino )~antraguinon~2-sulfénico

(obtenido por condeonsacidén del acido A-acilamino~l-amino~
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bencen-2-~carboxilico con el dcido 4—bromo—1—aminoantraqui¥
non~2—sulfonlco o con el acido 4~bromo~l-aminoantraquinon—-
2,50 =2,6m, =2, 7~ 0 --2,8-disulfénico) o de un dcido 1~amino
4—(4'~acilamino~2'mcarbox1fen11am1no)~antraqu1non~2,5~, -2,8~
0 en particular —2,6- ~2,7-disulf6nioo, 0 rospectivamentéi

a partir de sus mozclas, por saponificacidén o por condeﬁSaA
cidn dlrecta del qc1do l-amino-4~bromo-antraguinon~2, 5—
~246m, ~2, 7~ =2 ,8-.disulfdénico o del Acido 1-amino=4-bromo-
antraquinon~2-sulfdnico con ¢l deido 1,4~dimminobencen—2-
carboxilico.

Ie acilzcidén (condensncidn), conforme a este
invento, de los colorantes de partida indicados con dichos
agentes de acilacion que conticnen un grupo acilante y un
radical fibrorreactivo, se lleva a cabo convenientemente cn
presencia de agentes aceptores de écido, como el acctato sé-
dico, el hidrdxido sddico o ¢l carbonato sédico, de prefe~
rencia en medio acuoso, BEs ventajoso omplear un exceso del _
agente de acilacidn utilizado y efoctuar la acilacidn, de con~
veniencia, a pH ontre 5 y 8.

Scgin una voriante del procedimicnto que agui
sc expone, sc pucde también tratar con dleali, para desdoblar

haluro de hidrdgono, un colorantc antraquinénico de la Fférmula
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en la que

myn significan un nlmero ontero positivo por valor
de 2 & 1o sumo,
Y' significa un atomo de holdgeno, (en particular,
un dtomo de bromo) ¢
Y significa un étomo de hidrdgeno o de haldgeno.
Segin otra variante del proccdimicnto que agud

Se expone, cn un colorante de la férmula
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significa un numero entero positivo por valor:

=

de 2 a lo sumo y
Z significa un radical monohalogenpropionilico

oa crflico,
se puedc, por tratamiento scgin ol mdtodo ordinario (por
ejemplo, con sulfito sdédico), rcomplazar el dtdmo de bromo
de la posicidn 2 por un grupo sulfdnico,

Los colorantes de cste invento que presentan |
como substituyente fibrorreactivo un radical monocloro- o
monobromo~1l,3,5-triacinico pueden obtencrse igualmente
reemplazando, por medio de amoniaco o do aminas, uno de los
dos atomos de haldgeno en los deidos 2,4-dihalogen~1,3,5-
triacinaminoantraquinonsulfdénicos obtenidos por condensacidn
con cloruro de triciandgeno o bromuro de triciandgeno. En
calidad de aminas dc esta {ndole entran en cuenta, por ejem—
plo:

la metilamina,

la eobilamina,

la isopropilamina,

la metoxictilamina,

la metoxipropilamina,

la dimetilamina,

la dietilamina,

la metilfenilamina,

la ¢bilfenilamina,
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la cloroctilamina,

las ctonolaminas,
lags propanoclaminas,
las beneilaminas,
5. la ciclohcxilamina,
la morfolina,
la piporidina,
la piperacina,
el dster de dcido aminocarbdnico,
10, ¢l dstor ctilico de dcido aminoacético,
¢l 4cido aminoctansulfénico,
ol dcido N-metilaminomentansulfdnicos
pero sobre todo las aminas aromaticas como
la anilina y la Nemotilonilina,
15, las toluidinas,
las xilidinas,
las cloroanilinas,
la p- 0o m»aminoacetanilida;
las nitranilinas,
20, los aminofenoles,
las nitrotoluidinas,
las fenilendiaminas,
has toluilendiaminas,
la anieidina,

25, la fenetidina,
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la difenilomina,

la haftilamina,

los aminonaftcnos,

las dianinonaftalinas
y en particular les anilinas que contlenen grupos écidos,
como

el deido sulfanilico,

el dcido metanilico,

cido ortanilico,

O

el

¢l #dcido anilindisulfénico,

cl dcido aminobenzoico,

los deidos naftilaminomonom, -di- y -tri-sulfénicos,

el dcido aminobenzoico,

los f4cidos naftilaminomonce, ~di- y ~tri-sulfénicos,

¢l Acido aminobenzo-sulfénico

el dcido l-oxi-5-aminobonzoico,

los dcidos aminonaftolmonom, ~di- y ~tri-sulfdénicos,
ate., adomds de compuestos coloreados, o respoctivamente el
puestos de cardctor colorante, por cjomplo el Acido 4-nitro-4'-
aminoostilben~sulfdénico, y los colorantes aminoazoicos que
contienen todavia a lo mcnos un grupo aminico reactivo,

En los derivados mcnohalogontriacinicos de este
invento, e igualmeonte en los dorivados deo halogen—pirimidina; i
los atomos méviles de haldgeno de los substituyentes fibrorreac

tivos pueden recmplazarse fécilmonﬁo; por ejemplo mediante



344127

reaccidn con cmines ternarias o con hidracinas (como la'éi;
wmetilhidracina), de 1o que se¢ originan colorantes fibrorreac—
tivos cuyo substituyente disociable ostd constituido pof'ﬁﬂ
grupo de amonio o hidracinio, ligndo a un dtomo de carbono,
5., cn particular do un radical heterociclico; es deeir, por -

ejemplo, wn grupo de la férmula

?2
° |
/N ‘ —4—a
N °x N—oC
ool 2\ .
10,  ~HN=- C-N(CIL,) NH, o bien ~NH=C" N ——N(CH,) NH
N A \ ; A L
N ) ) C=C/ Vo
Vil P c1
Cl ’
donde
15, Z, significo un itomo de hidrdgeno wn grupo aminico,

eventualmente substituido, o un grupo oxi o mor-
capto oterificado,
Los »roductos de la férmula (1) obtenidos por

el procedimicnto que se ha indicado y sus varlantes son nuc—

20, vos., Constituyon colorantes valiosos, aptos para tefiir y cs—
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tampar los mds diversos materiales, on particular materiales

¥

polihidroxilgdos de estructura fibrosa; como celulosa na%urgl
0 regenerada, ¥y moteriales textiles nitrogenados, camo:séda;
1o mismo que lana 3 fibras sintéticas o base de Superpoiia~
midas y superpoliurctonos. Muestran bucnas propiedades 3é
resigstoneia a la humedad, En lo tincidn de la lana y dc las
fibras de superpoliamida, se recomienda, para mecjorar la ca-
pacidad de igualaeidn, el empleo de agentes igualadores,.en
particular productos dc adicidn de bxido de etileno; por
ojomplo a oleilomina o a amidas de dcido graso de scbo..

. Los colorantes de cste invento pueden aplicar-
se, por ejomplo o las fibras dc cclulosa, por el mdtodo de
tincidn directa, por el procedimicnto de la estampacidn o
por el procedimicnto tintdéreo llamado Pad y fijarse a la
fibra por tratamicnto térmico y alecalino,, Para mejorar las
propiedades dc solidez, se recomicnda someter las tinturas
y los cstampados asi obtenidos a un enjuague a fondo cophgun
fria y con agua calicnte, cventualmonte con adicidn de un
agente de accidn dispersante y que favorezca la difusién;
Tas tinturas y los cstampados obtonidos por cstos métodos
se distinguen por cspecial pureza de sus matices, por muy
buena solidez a la luz y por extraordinarias propiedades do
solidez a la humcdad, |

En los cjemplos que sigucn, las partes signi-

fican, cn tanto no sc¢ indigque otra cosa, partes en peso, y
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los porcentajes, porcentajes em pesos las temperaturas estdn

expresadas en grados centigrados.

EJEMPLO 1

Sc agibon a temperatura de ﬁO a 752, haosta
terminan la condensacidn, 46,2 partes de potasio 1-amino-
4~bromoentraquinon~2,6-di~sulfénico con 300 partes de égua,_
18,3 partes de deido 1,4~diaminobencen~2-carboxilico, 6 par-
tes de carbonato sddico, 14 partes dc bicarbonato sddico y
2 partes de sulfato de cobre. Sorprgndentemente, 8¢ origina
asi de modo prcdominante.el dcido le-amino-d-(4!-amino-2!~
carboxifenilamino)~antraguinon=2,6-disulfdnico, el cual
puede ailslarsc dc manera ya conocida, por ejemplo mediante
precipitacidn y filtracidn. Constituye vn polvo negro, que
sc disuelve en aguc dando coloracidn verdiazul, y en deddo

sulfirico concontrado dando colorecidn violada.
EBEJEMPLO 2

So disuclven en 800 ?artcs de agua 53,3 partes
de dcido l-aminows-(4'-amino-2'~carboxifenilamino)-antraqui~
non-2,6~disulfénico, con adicidn de tanto hidrdéxido sdédico
que se origine una solucidn neutra, Dospués de afiadir 24 par-

tes de bicarbonato sddico, se trato la solucidn, a temperatura
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de O a 58 C; con 17 partes de cloruro de alfa,beta-dibromo-
propionilo, Terminade la reaccidn, sc scgregn el eolora@te~aci
lado por precipitacidn con cloruro sédico, sc le separa. por
filtracidn y se le scca. Constituye un polvo ncgro, que se
disuelve en agua dando colorucién.azul, y en HQSO4 con-
centrado dando coloraciln violada, ¥y que tific la lana,xcn '
bafio ligeramente acido y en presencia de agontes igualadores;
con tonos verdiezules de buenas propicdades de solidez, :

Si on lugar dc 53,3 partes de acido l-amlno-

4—(4'-am1n0~2'—owrbox1fon11am1no)~untrﬂqu1non~2 6-disulf -

nico, sc emplea una mezela dc 26,65 partes de “cido l-amino-

4-(4'~amino-2'—carboxifonilamino)~an§raquinon-2,6—disu1f6nioo
y 26,65 partes do dcido l-amino~4~(4!'-omino~2!-carboxifenila~
mino)—antraquinon~2,&—disulfénioo vy se procede en lo demds

de la misma mancra, sc obticne un colorante que tifle la lana; )

en bafio débilmonte dcido y en prescncia de agentes igualadores,

con tonos manifiostomente més azules,

EJEMPLO

S¢ disuclven en 500 partes dc agua 78,3 partes .
del derivado do dibromopropionilo obtenible sogin el Ejcmplo 2;
sc enfria la solucidn hosta 102 con edicidn de hielo y se
la trata con 12 volﬁmenes de solucidén 10-n de hidrdxido sé-

dico, Al cabo do 30 minutos de agitacidn a téﬁperatura de
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10 a 152, sc ncutraliza la solucidn por adieidén de unos -10
volimenes de dcido clorhidrico 2-n, sc scgrega cl coloyﬁpﬁe;
por odicidn de cloruro sdédico, se filtra y se scca en vﬁgio.
a temperatura do 60a702, Sc obtienc un derivado de brdmga~
crilo de busnc solubilidad on agua, que tifie asimismo la
lana con tonos verdiazules de propicdedes de solidez iguai»

nente buenas,
BIENPLO 4

Si on el Ejemplo 2; en lugar de l% partes de clo~
ruro de alfa,beta~-dibromopropionilo, se emplean 9 partes de
cloruro de cloroacetilo y se procede on 1o demas de manecra
andloga, sc obticne un colorante de propiedades muy semejan;

tes.
EJEMPLO 5

A partir de 53,3 partes dec uno mezcla consti-
tuida por ol Acido l-amino-4-(4!'-zuino-2-carboxifonilamino)-
antraquinon-2,5-disulfénico y el isémero -2,8-disulfénico y
de 800 partes do cgua, se prepara, con adicidén de hidréxido
sédico, wna solucidn neoutra. Despuds de afiadirle 24 partes
de bicarbonato sbdico, sc trata la solucidn, a temperatura

de O a 52, con 35 partes de cloruroc de alfa,beta-dibromu~
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propionilo, Terminnda 1a reaccidn, sc sogresa por precipi-

tacidn con clorurc sédico ¢l colorante acilado, se le sepa?a
por filtracidn y sc le scca. Constituye un polvo negro,'Qﬁo
s¢ disuolve cn agua dando coloracidn azul y en deido sulfuri-
co concentrado dando coloracidn rojo burdeos y que tifie ia -
lana, en bafio ligoramente acido y en presencia de agentés
igualadores, con tonos verdiazules do buenas propiedades
de solidez, '

Se agitan a temperatura de 70 a 752, hasta
terminar la condonsacidn, 48,4 partos do sodio l-omino-4-—
brqmoantraquinon~2;7~disulf6nioo con 300 partes de agua,
23,3 partes de fcido l-amino-4~accotilominobencen-2-carboxilico,
10 partes de carbonato sddico, 10 partces de dicarbonato sd-
dico, 2 partes do sulfato dec cobre y 1 parte de cobre en
polvo. El colorante que resulta sc aisla por precipitacidn
y filtracidn y scgridomente se saponifica en dcido clorhi-
drico dilufdo, Constituye un polveo nogro, que se disuelve
en agua dando coloracidn verdiazul y on deido sulfirico con-
centrado dando coloracién viclada,

El colorante asi obtenido sc acila scgun las
indicacioncs del Ejomplo 2 y sc¢ obticno un polvo obscuro,
que sc¢ disuclve on agua dando coloracidn azul y en deido
sulfirico concentrado dando coloracidén violada y que tifie la la-
na, on bafio ligeramente acido y on proscncia de agentes iguala~

dores, con tonos verdiazules de¢ buonas propicdades de s01idoz,
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EJEMPLO 7

Se disuclven en 1000 partes de agua 53,3 partes
de dcido l-amino~ds(4'-amino-2'-carboxifenilamino)-antraqui~
non-2,6~-disulfdnico, con adicidn dc tonto hidréxido sdédico

gue se origine una solucién neutra. Sc onfria ésta hasta 02

¥, agitando bion, se la trata con 18,5 partes de cloruro do’
triciandgeno disucltas on 100 voldmencs de acetona. Se agita
la mezcla a tomperatura de 0 a 52 y sc¢ 1a mantiene a pH de
6 a 6,5 por instilacidén de lejia diluida de sosa cdlcica.
Terminada la condcnsacidn, se introducen 17,3 partes de dci~
do metanilico, sc calienta la mozecla reaccional hasta 35¢
y, por instilacibn de lejia dilufda dec sosa caustica, se
la manticne constantemente o pH de 6 a %. La reaccibn queda
terminada cuondo ya no sc consumec mds Alcali. Se precipita
entonces ol colorante por adicidn do cloruro sddico, se le
separa lucgo por filtracidn y se lo scea on vacio., Este com
lorante tific ol algoddn con tonos verdiazules,

S1 1e sclucidn acuosa que so ha descrito antes
de 53,3 partes dec deido l-amino~4dw—(4!-smino-2'-carboxifenilae~
mino)-antraquinon~2,6-disulfénico sc condensa con 34,4 partés

del compucsto de la formula
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?l
C
/ .
N \\1? . ~B0,Na
i ~.
01-C C-NE-¢~ )
AN . 2 <\»~q/

5. a temperatura de 25 & 352 y con pH dc 6 & 7, se obtiens el

mismo oolorante:
TJEMPLO 8

El colorante intermedio obtenido en el Ejemplo
%, una vez terminada la cianuracién; se precipita con cloruro
10, sddico, se separa por filtracidn y sc seca en vacio a la tem~
perature ambiente. Este colorante tifie el algodon, por los

métodos usuales de tincion fria, con tonos verdiazules.
EJEMPLO 9

Agi?ando, se trata con 18 partes de metoxidi-
15, clorotriacina, disueltas en 100 Yolimenes de acetona, la S0-
lugién acuosa neutra que se ha descrito en cl Ejemplo 7 de
53,3 partes de éc?do 1~amino-4—(4'~amino~2'uearboxifenilamiT

no)-antraquinon-2,6~disulfénico, A tomperatura de 25 a 3H2,
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se mantiene, medionte instilacidn de lejia diluida de sesa,
caistica, un pli de 6 & 7. Terminada la condensacidn, se ‘sre-~
cipita el colorante con clorurc sddico, se le separa por. Til-
tracidn y se lc scca en vacio,

Este colorante tifle el algoddn, por los métodqé

usuales de fulardeo y cstampacidn, con matices verdiazules,
EJEMPLO 10

A la solucidn acuosa noutra que se ha deseri’o
en el Ejemplo 5 de 53,3 partes do dcido l-amino-4~(4'-amino-
2'mcarboxifenilomine)-antraquinon-2,5-disulfonico se afiaden
100 partes de acetato sddico cristelizado y una solucidn de
24 partes de 2,4,5,6-totracloropirimidina en 200 partes de
aleohol. Se agite la mozcla a temperatura de 50 a 60¢ durante
algunas horas y; tormincda la condensacidn, se precipita con
cloruro sddico ol colorante formedo, sc le scpara por filtra—
cidn y sc lo scca. Estc colorante tific el algoddn con tonos
verdiazules puros y sélidos,

Se¢ obticnen colorantes fibrorreactivos seme-
jantes a partir de los compucstos antraquindénicos resecfiados
en la columna I dec la fabla que siguc; si, siguiendo las in~-
dicaciones dc los cjomplos, sc los trata con los agentes de
aciloeibn indicados on la columna II, Los colorantes fibrorreac-

tivos ohtenidos tifien el algoddn con tonos verdiazules.
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dcido l-amino-4-(4'-ami

no-2'—carboxifenilami-
no)-antraquinon-2, 6~
disulfdnico

4

acido 2, 4~dlcloro~6-fenllam1no~
1 3,)~trlqc1n-2',5'~d18u¢forlco

éc1ao 2,4~dicloro-6~fenilamino~
1,3, 5~tr101n»2'~carbox1—5' disul~
fonloo )

aeido 2 4~dvcloro—bms—fen11am1no~
1,3,5- tr1301n-2'-cqrbox1llco

acido 2 Vi dlcloro-6~fen11am1non
-1,3, 5—tr1acln-2'~ 0 ~4'-sulfdénico

acido 2 4~dicloro-6-(4'~hidroxi~
fenllamlno) 1,3,5-triacin-3'~
carboxilico

deido 2 4—dlcloro~6-(2Lmet11fcn11
am;uo)~13 5-triacin-4 '-sulfdénico

2, 4=dicloro-6-morfolino-1, 3,5~
triacina

2,4~dicloro~6-(heta'-oxictilamni~
no)-1,3,5-triacina

2,4, 6~tricloro~5~bromopiridina
2,4,6~tricloropirimidina

244 ,6~tribromopirimidina




IT

12 dcido l-amino-de—(4'~eming-
-2'—carboxifenilamino)-

antragquinon-2,6~disulf o~

nico

14
15.
10. 16.
17,
18.
15, 19.
20,
21,

20, 22,

cloruro de dcido 4, 5~dlc;oroplr1~
dazon—(6)~1l~proplonlco

clorure de deido 2 y 3= dlcloroqu1n0~
xalln—G—carboxlllco

loruro de deido 1 4~dlolcronaf—
talacln-6~carbox1llco

cloruro de a01do 2 y4-diclorogqui-~
nazolincarboxilico

clorurn de deido 2 6—dlclorop1r1—
pidin-g- o ~5- carbox111co

cloruro de dcido 2 y4=8icloropiri-
mwdln-5«uulfonlco

clorury de dcido 3,6-dicloropiri-
dacincarboxilico

2-metilsulfonil-4-cloro=-6--metilpi~
rimidina

2-metilsulfonil~4,5-dicloro-~6~me—~
tilpirimidina

cloruro de égido 2~clorobengotia—
zol-6~carboxilico

301do 2 y4—-adicloropirimidin-~5-sul-
fonico
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dcido l-omino—d—(4'=

25. ~amino-2'~carboxifenil

24.
25,
26,
27.
28.

29.

30.

31.

32.

33.

amino)-antraquinon-2,
6-disulfdnico

AL

mezcla del dcido l—qml
n0-4—(4 ' ~amino=2'-car—
box1fen11am1na-antra—
quinon-2, 6-disulfdnico
con el acmdo-Z s T~disul-
fénico

2 4~dlcloro—6—am1no—l 3 S—tr Qe
cina
2;4«dioloro-6~metoxitriaéiﬁa
2;4-dioloro-6-fenoxitriaciﬁé
2;4—dicloro—6~feniltiotriaéina
2;4;—cloro—6~metiltriacina
2;4-dicloro—6—feniltriacina

2,4~dicloro-6-(betatwsulfatoetil-
amino)-1,3,5-triacina

deido 2 4-dlcloro-6—fenllam1no—l,
3, 5-tr1a01ny2',5'—dlsulfonlco

deido 2 »4~dicloro-bis-fenilamino-
1,3,5= trlac1n~2'-carbotl-B'—sulfo
nlco

deido 2 4—fen11am1no-l 3,5-triacin -
—2'-CdrbOXlllCO

decido 2 s 4=~dicloro-6-fenilamino=-
1,3, 5—tr1acinp2'— 0 -4‘~sulfdnice
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34.

35,

36.
37.
38,
39.

40,

41.
42,

43,

mezcla del deido l-ami

no—-4-(4'-amino-2'-car-
box1fenllam1no~antra—
quinon-2,6-disulfoni-

co con el a01do-2 Tom
disulfdnico

deido 2 4—d1clozo—6-(4'—hldrox1-
fenllanlno)—l 3, 5—tr1ac1n—3‘ .Car-
boxilico Lo

.

LI

dcido L,4—dlcloro—6~(2'—meu¢lfe~
nilamino)- l,3,5-tr1a01n—4'-”u1f6—
nico

2,4—dicloro~6—morfolino—i,3,5-
triazina

2,4~dicloro-6-(beta: ~oxietilami-
no)-1,3,5~triacina

2,4,6-tricloro~5-bromopirimidina
2,4 ,6-tricloropirimidina
2,4 ,06~tribromopirimidina

cloruro de 4cido 4 5~dicloropiri-
dazon—(b)-ll—proplonlco

clorurg de dcido 2 , 3-diclorogquino-
%8111~6-carboxi 1100

cloruro de a01do 1 4~dicloroftalo~
cin-6-carboxilico

cloruro de dcido §,4—d1010roqu1-
nazolincarboxilico




10,

15.

20.

Al _Stuge gy |
A e e (

II

45,

46.

47.

48,

49.

h0.

51,

52.

53.

54.

55.

mezcla del dcido kami
no~4—(4 ' -amino~2 ' -car-
boxifenilamino-~antra-
quinon-2,6~disulféni-
co con el deido-2, 7~
disulfénico

clorurd de dcido 2 6-d1010r001r1~
midin-4- o -5—carbox111co .

cloruro de é01ac 2 4—dlclorop1r1-
midin-5-sulfénico

cloruro de acldo 3 6—dlclorop1rl—
midin~carboxilico

2-metilsulfonil-4—cloro-6-metil-
pirimidina

2-metilsulfonil-4,5~dicloro-6-
~metilpirimidina

cloruro de égido 2-clorobenzotia~
zol-6~corboxilico

deido 2,r~dlclorop1r1m1d1n—5 -SU 1~
fénico

2,4-dicloro-6-amino~1,3,5~triacina

do L,4~dlcloro—6~fenllam1no-
,5—-triacin-3'~sulfdnico

dci
1,3
cloruro de triciandgeno

2,4,5,6-tetracloropirimidina
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56,

59.

60.

61,

62,

63.

64.

65.

mezcla del dcido l-ami

no=f (4 tmamino-2 ' —car—

box1fen11am1no-antra—
quinon-2, o—d13u1f0n1~
co con el 101&0-2 7=
disulfdnico

mezcla del dcido
l-amino-id={(4'—amnino-
2'wcarboxifenilamino)
-antraguinon~-2,5-di-
sulfonlco con el
deido -2,8-disulfd~
nico

2,4~dicloro~b-petoxitriacina

2,4—dicloro—6~fenoxitria¢iﬁa
2,4~dicloro~6-feniltiotriacina
2,4~dicloro~6-metil-triacina
2;4-dicloro—6—fenil~triacina

2,4-dicloro-6-(beta'-sulfatoetil-
amino)—l,3,5~ﬁriacina

deido 2 4—d1010ro—6—fenllam1no-
1,3, 5~tr1101n~2‘,5'—d1 sulfdnico

decido 2,4~dicloro-6-Ffenilamino-
—1 3,5 tr1a01n—2'—oarb0X1 sl
fOﬂlCu

deido ? ¢~dlcloro—6—fen11am1no—
1,3, 5~tr1101n~2'—carbox1llco

deido 2 ;4~dicloro~5- fenllamlno—
-1,3,5~- tr1301n—2'- 0 -4'-sulfd-
nlco
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66.

67.
68.
69.
0.
7.
72,
7.
T4,

5

76.

nezcla del deido 1
—amino-4-(4'-amino-
2'wcarboxifenilamino)
~antraquinon-2,5..4i-
sulfénico con el a01
do-2,8-disulfdnico

u

deido 2 4—d1cloro~6—(4'-h1urox1~
fen11am1no)~l 3, 5~tr1a01n~3'
carboxilico )

deido 2 4-d1010ro«6-(2'-metilfenll
wmlno)ul 3,5~triacin-4'-sulfénico

2 ,4-dicloro~G-morfolino-1 ,J,5-
tr:.ac:mq

2,4-dicloro-6-(beta'-oxietilemino)
~-1,3,5~triacina

2,4 ,6~tricloro-5-bromopirimidina
2,4,6-trieloropirimidina
2,4,6-tribromopirimidina

cloruro de deido 4 5~dicloropiri-
dﬂzon~(6)~11~proplonlco

¢loruro de deido 2 y 3~-diclorogqui-
noxalmn~o—cnrbox1lico

cloruro de a01do 1,4-diclorofta-
lacin~6~carboxilico

cloruro de deide 2 y4-dicloroquina-
zolincarboxilico
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°

20.

i

25
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e

78.
79.
80.
81.
82,
83.

84,

85.

86.

o

-

mezela del deido 1~

anino-4--(4% -amino. -

2'waqrbox;feni1nmino)
~antraquinon-2,5 -qi-

sulfdnico con ol Acie

do ~2,8~-disulfdnico

- e e

R ok ]

S o A e
.

cloruro de dcido 2 )—dlclorop1~
rimidin-i~ 0 ~b- carbox111no

»

cloruro de 301do 2,@~d1010r0p1~
rimidin-5-sulfénico

cloruro de dcido 3 6-dicloropiri..
dacincarboxilico

2-netilsulfonil~d-cloro-b-mnetil--
pilrimidina

Z-netilsulfonil-4, 5~dicloro—6-
metilpirimidina

clorurc de écido’2-clorobenzo—
%riazol—6—carbox1lico

deido 2 yd-dicloropirimidin-5-
wwulfOHlCO

2,4-~-dicloro~-6-amino-1,3,5-triacina

dcido 2,4-~dicloro-6-Ffenilamino—
1,3,5~ tr acin-3'-sulfdnico

cleruro de triciandgeno
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87.

88.
89.
90,
91.
92,

93.

94,

95.
96,

97.

mezcla del deido 1~
amino~4-(4'-anino-

2¢ —carboxifenilamino)
~antraguinon~2, 5-di-
sulfonloo con ol dei-

do -2,8-d

dcido l-aming~4-(4'-
~amino-2'~carboxife-

gsulfdnico

nilamino)-antraqui-
non~2-sulfénico

" -D

2,4,5,6~tetracloropirimidina

2;4-dicloro—6-metoxitriacing
2;4—dicloro~6-fenoxitriaciné'
2,4~dioloro~6~feniltiotria§ina
2;4—dicloro-6~metiltriaeina
2;4~dioloro-6~fenilﬁriacina

2,4~dicloro~6-(beta’~sulfatoetil-
amlno)—l 3,5-triacina

deido 2 4-dlcloro-6-fen11am1no-
1,3, 5—tr1001n—2',5'-d1sa1fonlco

dcido 2, ~dloloro~fen11am1no~13 5--
tr1a01n~2'—carbox1—5'—sulfonlco

deido 2 4~dlcloro~6—fen11.m1no—
-1,3, 5-tr1u01n-2'- 0 —-4'=gulfdnico

deido 2 »—d1010r0—6~(4'~dlh0drle~
fenllnnlro) 1,3,5~triacin=3"'~car-
boxilico




I II

. i

- ——. o~

98, deido l-amino-4-(4'- cloruro Ge dcido de deido 4,5
amino-2'-carboxifenil  diclorcpiridazon-(6 ) 11~oroplo—
dmlno)—antrdqulnonn nico

-2~sulfdénico

99. i cloruro de écido 2,3-dicloroqui-
noxalin-G-carboxilico :

100, i 2~m3ti1~sulfonil~4~cloro;6;
~metilpirimidina ..

101. " 2-metilsulfonil-4, 5-dicloro—6-
-metilpirimidina

102. " deido 2 4-dicloropirimidin-5-
sulfonlco

103. A deido 2,4~dicloro—-6-fenilamino—

1,3,5-triecin-3'-sulfdnico
104, " clorurc de triciandgeno

105, " 2 %~dicﬂoro—(beta ~sulfatoetilami
no)~1 3,5~triacina

106. " 2, 4=dioloro-6=-(N-sulfatometil-l-
fenilamino)~1,3,5-triacina
107, i triclorepirimidina

108. i 2,4~dicloro~6-(beta~hidroxietil-
amlno) 1,3,5-tricina

109. n 2,4~dicloro~6-(N-metil-N-Ffenil
amino)-1,3,5-~trizcina
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EJEMPLO 11

Se condensa, a temperaturas de 30 a 502 y con
pH de 5 a 7, el colorante diclorotriacinilamino—antraqﬁino-
nico que se ha descrito en el Ejemplo 7 con 48,7 parteswdel

colorante azoico de la formula

HO3S

Se precipita con cloruro potdsico el colorante formado, se
le separs por filtracidn y se le scca. Estc cclorante tifie
el algoddn con tonos verdes sélidos,

Se obtiene ol mismo colorantc que se ha descrito antes si
de manera andloga, se cianura primcramente el colorante azoi-
co y luego sc condensa con el componcnte antraquindnico.

Se obtienon colorantes fibrorreactivos semejan-
tes si, procedicndo seguin las indicaciones anteriores, se
emplean, en cantidades equivalcntcs, los colorantes azoicos

gque siguen,



Ot ®, .. 2
- SN \\

N N ~H=l-,

q verde

e 4
b

3

SOBH

s N
HZN—<: /n—N;N-I \r \1 verde

]

Y!f \\‘/

10, 50, H
S05H

/c-.......n\ BN p
T 1 PR el
Hpll=o =Dl .‘ olivdceo

i 4
L
) A\ . K\
HO 33 v

15.
NHCONH2
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15.

20.

SO3H
odq '/
. —a .
1—~*w—NéN~// :> verde
Y AN ) ]
\.-§ ~
_ 7 N\ S04H
Ne——
HQN
COOH

Receta tintdrea:

En un baflo tintdreo que contiene, en 3000

partes de agua, 10 partes de sulfato'sédieo cristalizado,

6 partes de dcido acético al 40 %, 0,5 partes del producto
de adioidn, que sc describe mds abajo, a base de oleilamiga
y 6xido de etileno y 2 partes de colorante, se introducen,
a temperatura de 50 a 802, 100 partcs de hilo de lana para
tricotaje. Sc calienta el bafio a tomperatura de ebullicidn
en el curso de media hora y lucgo sc tifie hirviendo durante

una hora. A continuacidn se enjuaga la lana y se la scea.

Preparacidn del producto de adicidn de Oxido de etileno:




5.
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Se mezclan 100 partes de oleilamina téenica
con 1 parte de scdio finamente dividido, se calienta 1a,méz—
cla a 1402 ¥ se introduce entonces 3xido de etileno a tempe-
roture de 135 a 1409, Tan pronto como el éxido de etilgno
es absorbido rdpidamente, se bajs la temperatura de 1a§reac-
cién hasta 120-125¢ y sc prosigue la introduccidn de dxido
de ctileno hasta la absorcidn de 113 partes de déxido de eti-
leno: E1 producto de rcaccidn osi obtenible es soluble “en

ague de mancra prdcticamente limpida.
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REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del nrescnte invento, se'depla-
ran nuevas y do propia invencidn, las siguiontes reivindica-
ciones, con prioridad de la solicitud dc patentes suizds
mims. 11 816/66 del 16.8.66 y 9.271/67 del 29.6.67,

5. existiendo en ellas unidad de inveneidn.

1, Procedimiento para la preparacién de colorantes

antraguindénicos de la férmula

2
/ ‘ SN /N ~50,H
10. ‘ 0,8 LMLJ [ W 3
I b A e
OH | SN0 N
/ n-1 i

15, en la que

mnyn significan un mimero cntore positivo, por valor

de 2 a lo sumo, ¥y



Ul
-

10,

15,

20,

X eignifica un radiecal fibrorreactive, de proeferen—

cia un radical acilico alifdtico insaturado, 1li-

godo a2l puente -NH~- por un grupo ~CO+,

caracterizado por prepararse estos cclorantes a partir de
. . . R

los correspondicntcs derivados de bromo, por acilacion

(condensacidn), desdoblomiento de haluro de hidrégeno o intro-

duceidn de . un grupo sulfdnico en la posicidn 2.

2. Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado por acilarse un colorantc antraquindnico de

la férmla

HOOC O NH

con agentes de zeilacidn heterociclicos, en particular con

di- o tri-halogentriacinas o con pirimidinas fibrorreactivas

p con haluros o anhfidridos de un deido carboxilico que pre-
I'd

sente un radical acilico fibrorreactivo, de preferencia ali-

fédtico insaturado.



10.

15,

3. Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado por tratarse con dleali, o Tin de desdoblar

haluro de hidrdgeno, un colorante antraguindnico de la fér-

mila

[ —y

E -
NHeo” N\ =NH-CO-CH- CH,~Y!
___4/ ! .
Y y
COOH

en lo que

Y significa un dtomo de haldgeno,
mientras que

Y' significa un dtomo de hidrdgeno o de haldgeno.

4. Procedimiento segin la reivindicacidn 1,

caracterizado cn que un colorante de le férmula



5.

10.

0,8 ———dm T | ]
2 | l‘, 1 ., A
OH \-/ ’ \\yf’/ 4 . .
8 N '
N
\I._/“ ’
COOH

donde
Z significa un radical monohalogenpropionilico
acilico,
se reemplaza el &tomo de bromo de la posicidn 2 por un grupo
sulfénico, mediante tratamiento segin el método ordinario,

por ejemplo con sulfito sdédico.

5. Procedimiento para la preparacidén dé colorantes

antraquindnicos.

Segun se describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva que consta de 35 hojas foliades y escri-

tas a méquina por una sola cara.

Iladrid, a 15 de Agosto de 1967

p‘a.

e
j B

Fumados J0uE RODKGUEL
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