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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COLORANTES REACTIVOS
CON CELULOSA.

esgé%ﬂhnﬁw IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad inglesa,
7 residente en Imperial Chemical Hpuse, Millbank,

Londres, S.W.1., Inglaterra.

Esta invencién se relaciona con un procedimiento
bara preparar nuevos colorantes reactivos con la celulosa y,
més particularmente, para preparar nuevos colorantes ?eacti—
vos .con -la celulosa de la serie trifenilmetano o xanteno.

5. _ Se ha déscubierto que pueden obtenerse colorantes
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reactivos con celulosa, valioéos, que tienen las tonélidades¥ri'
extremadamente brillantes caracteristicas de estas series, ﬁe—l‘
ro con ﬁn grado inesperadamente alto de solidez a-la luz, diSe; 
§Oniendo un grupo reacfivo con la celulosé enlaZado,'é,través _
de un resfduc amina o diémina, a un grupo sulfonilo de uno
3e los nGeleos fenilo de ciertos m;émbrés de estas serieéa
De acuerdo con la invenciéh, se proporcionan 1o co-.
f . B

lorantes de férmula;

(1)

S~ Am -~ %
S0, - Am

en la que Rl representa hidrégeno o un grupo alquilo y B re~ -

presenta un grupo alquilo, arilo o arilo sustituido,,b R1 ¥y
Al < * . .

1B:5 junto con el Atomo de nitrégeno forman un éﬁillo’hetepoci-

clico de 5 6 6 miembros, cada n representa independientements
0 6 1, cada Y represents independien temente hidrégéno, un gru—
po metilo -0 los dos radicales Y representan conjuntameﬁte un

étqmo de oxigeno, X~ representa SO3 0 puede ser coé‘ en el

lcaso de que ¥, Y sea -0-, Am es el grupo NH o un radical amina

0 diamina que tiene el grupo SO2 enlagado al nitrégenoc o & uno ;‘
 de loé dos Atomos de nitrégeno, y % es un grupo reactivb con
gélulosa enlazado & un Atomo de carbono o de nitrégeno delffa} :
dical Am. ,
' Los grupos alquilo representados por R1 ¥ R? en la

férmula (I) pueden ser de cualquier longitud pero con prefe= '

rencia se eligen aguellos que contienen hasta 4 4tomos de car-
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carboxilicos aliféticos, por ejemplo, &cido acrilico, dcido

mono- y dicloro-maléico; también, los radicales acilo de los

dcidos que contienen un sustituyente que‘reacciOna con celu-

30.

bono, pér ejemplo, metilo, etilo, n-propilo y n-butilo.

Como ejemplos de radicales arilo 6rarilo sustituido
representados pbr R? pueden mencionarge mis especialmente los
radicales de la seérie bencénica en los cuales eliéniilo 0 ani-
llos:benéénicos,pueden estar sustituidos, por ejemplo, pof

4tomos de halbdgeno, por ejémplo,.fluor,rcloro b bromo, por

Como ejemplos de grupos resctivos con celulosa re-
presentados por 2, pueden mencionarse los grupos sulfona ali- -

féticos que contienen un grupo éster sulfato en posiqién./5

con respecto al dtomo de azufre, -por ejemplo, el grupo /6—su14

fatoetlilsulfona, radicales acilo cl;/séinsaturados'de écidos

ol ~eloroacrilico, 4cido propiélico, 4cido maléico y &cidos |,

losa o poliamidas en preseﬁcia de un dlcali, por ejemplo, el -
radical de un écido alifético halogenado, tal como ‘4cido clora-

acético, Acidos {3-cloro- y />-bromo-propiénico y éoidoé'o(OQ-

dicloro~ y dibromo-propiénico. Otros ejemplos de grupos reac-
tivos con .celulosa o poliamidas son los grupos tetrafluorciqlo-g
butenocarbonilo, trifluorciclobatenocarﬁonilo, tetraflﬁorciclo-
butiletenilcarbonilo, trifluorciclobutencetenilecarbonilico, ¥
radicales hetérociclicos que contienen 2 6 3 Atomos dé nitrd-
geno en el anillo heterociclico y por 1o menos un sustituyeﬁte,
reactivo con celulosa sobre un 4tomo de carbono del anillo.
Como ejemploé de tales rédicales heterociclicos, pug
den mencionarse: _ ' ;

2:3-dicloro—quinoxalina-5- §

~b-gulfonilo,
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2:3—diclofo~quinoxglina-5- 6'—6—carbonilo,.
2:4—diclbro—quinazolina—6- é§ ~T-sulfonilo,
2:4:6~tricloroéqﬁinazolina—7— 6 -8-sulfonilo,

2:4:7- 6 2:4:Q-tricloro—quinazolin§—6~sulfonilo,
2:4~dicloro—éuinazolina-6—carbonilo, |
174-dicloro~ftalazina-6-carbonilo,
4:5-dicloro~-piridaz-6-on-i-~ilo,
2:4—difluor~5~cloro-pirimid—6-ilo,

' 2:4—dicloro—pirimidina~5—carbdnilo, ‘
'é—metil—sulfbnil-B—cloro-6~metil—pirimid—4~ilo,’
4(4:5—diclo£o—§iridaz—6—on—1—il) benzoilo, .
4;(455—diéloro-piridaz-6-on-1-il)-fenil—sulfonilo;'

¥, mAs particulammente, los radicales thriaZiﬁ;zfilo j
pirimidin-2-ile 6 -4-ilo que contienen, por lo menos sobre
‘| una dé las réstantes~posiciones 2,4y 6,;un_étomo-de_brbmb o;v:'
con preférencié; de cloro, un grﬁpo.éoido sulfénico, un'gru§05:
tiocianato, un grupo ariloxi o ariltio que cqntiene un susti—.'
fuyente electronegativo, tal como sulfofenéxi; sulfofeniltio;f'
nitrosulfofenoxi, disulfofenoxi y sulfonaftoxi, o dﬁ grupo

de f6rmules . ’ |

T ’ '\ 1 ’ . .
-8 =C Y - (2)
\ ! : ;

en donde Y1 representa un grupo de Atomos necesarios para for-
mar un anillo heterociclico de 5 6 6 miembros que puede llevar
sugtituyentes o formar parte de un sisteme anular fusionado;

o un grupo de amonio cuaternario, por ejemplo, un grupo piri=~

‘dinio; o-un grupo de férmulas

3

S R
. |
-s-C-N (3)

, ‘\\\\$R4
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hidroxilo o alcoxi, y grupos fenilamine y naftilamino conte-

(61
t

eri la que H3~y rt representan cada uno el mismo o diétinbo gra-

po alguilo, cicloalquilo, arilo o aralquilo, o R3 Yy R junto

{con el &tomo de nitrégeno formen un anillo heterociclico de 5

6 6 miembros; o un grupo de férmula:

17
\\\\\35 , - .

-3 -~ C

en la que R5 y R6, que pueden ser iguales o diferentes, repre-
sentan cada uno un &tomo de hidrégeno o un grupo alquilo, ari-
lo o aralquilo. 4

En aquellos casos en donde el anillo pirimidina o

triazina lleva solamente uno de dichos sustituyenteé reactivos,

.el,citado'anillo puéde tener un sustituyente no reéctivofsobre

los restantes 4tomds de carbono.

Por el término sustifuyente no reactivo se quiere-

dar a entender un grupo que esté enlazado mediante un'énlace

_cd&alente a un 4tomo de carbono del niecleo triazine o plrimi-

dina, cuyo enlace covalente no es interrumbidp bajo las condi-
ciones utilizadas péra la aplicacidn del colorante reactivo.

| . Como ejemplos de dichos sustituyentes, pueden men-
cionarse, por ejemplo, los grupos amino primario e hidroxilo,
asi como los grﬁpos amino mono- 6 disustituidos, grupos hidro-
xilo eferificado ¥y mercapto e%erificado; en el casgo de los
gripos amino sustitufdo, este clase:incluye, por ejemplo,
grupos mono~ y dialquilamino en los cuales -los grupos alquilo
contienen pfeferiblemente hasté 4.ét6mos de carbono, ¥y éue

pueden contener también sustituyehtes, por ejemplo, grupos

niendo preferiblemente sustituyentes écido sulfénicos en el
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caso de los grupos hidroxilo y mercapto eterifiéados, ésta :

clase ineluye, por ejemplo, grupos alcoxi y alquiltio, pré—

4ferib1emente‘aquellos de bajo peso molecular, es decir, ague—

1los que tienen hasta 4 4tomos de carbono, y los grupos feno-

xi, feniltio, naftoxi o naftiltic; como ejemplos pérticulares .

de todas estas clases, pueden mencionarse:

tro, carboxi y carbalcoxi en la posiciébén 5 de un radical pifi—_;,

midilo.

Metiiaminq,

etilamino,

dimetilamino,
/A-hidroxietilamino,

ai-( (5 -nidroxietil)-emino,

(5—cloroetilamino,

ciclohexilamino,

anilino, .

“sulfofenilamino,
'disulfofenilamino,

"N-metilsulfofenilamino,

N hi droxietilsulfofenilamino, .

.mono—-, di- y tri-sulfonaftilamino,

sulfo-o-tolilamino, |
carboxifenilamino y sulfocarboxifenilamino,
N;QJ-sulfometilfenilamino,

metoii, efoxdi y butoxi,

fenoxi, metilfenoxi y clorcfenoxi y
feniltio.

Dentro de la categoria de los'sustituyentes no

Al ternativamente, el segundo sugtituyente sobre un

{
]
reactivos, entran los Atomos de cloro o los grﬁpos ciano, ni~ i
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‘| rupo cloro-s-triazina, puede ser ur radical que lleva otxo

grupo” reactivo con celulosa, por ejemplo, an.grgpo anilino o
naftilamino que 11gva un Zrupo /3~su1fatoetilsulfoniio_enlazaé
do a un &tomo de carbono del anillo, pero més especialmente

. 5. _ el radical de una diamina gque lleva un grupb mono- 6 di-cloro-
s-triazina unido al segundo Atomo de nitrégeno, es decir; un

grupo de férmula:

7'\ N
-¢ C——Q-———C ¢ -R 5)
N . tl | -
N N ’ N .

\?/ \?'

Cl1 T Cl

en la que Q es el radical N,N'#divalente de una aiamina ali-
10. - | f4tica, aromdtica o heterociclica, y R representa éloro 6 un
grupo.amino, emino sustitufdo o hidroxilo eterificado.

Como ejemplos de radicales representadoé éor Q,~pue—'.
den mencionsrse, por ejemplo,.N,N'—piperézinileno ¥ ios radi-

cales de férmula:

, ~N-ql N~
15.
R R
en la que R’ y R8 repregentan 1ndependiéntemente hidrégeno o
un. grupo alquilo o hidroxialquilo de hasta 4 étomos de carbo-
no, por ejemplo, metilo, etilo, /&—hidroxietilo, n—prbpilo,
n-butilo y Y-hidroxipropilo, y Q' es un radical alifitico
20, o aromético, por ejemplo, un radical alquiléno, poli(alquilen-

imind) o dialquiléxido, por ejemplo, etileno, propileno, tri-

tetra- y hexa-metilenos, ~C H, NHC H, -, 02H4(NHCZH4.2- y

i 4 R e e e e Ammaven
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CoH,0C,H,, 6 un radical divalente de la serie beéncénica o haf-
talénica que contiene preferiblemente uno o dos gruéog écido.:
sulfénico, Por ejemplo, un radical mono—ré di-sulfofenileno Q-'

un radical disulfonaftileno, o un radical divalente de las se~ |

ries estilbeno, difeniléxido, difenilmetano, difenilurea, ‘di~

fenoxietano o difeﬁilamina,'qué contiene preferiblemente 1_6-2 :

grupos édcido sulfénico.
Una clase especial de los nuevos colorantes, son

aquellos en los cuales el grupo reactivo toma la forma de la

férmula (5), siendo el radical R un segundo residuo trifenil-’

metano o xantenc- enlazado a través de un radical —SOzAm-'égmo :
en la férmula (1).

£l simbolo Am puede represenfar, por ejemplo, un ra-
dical anilina QQe tiene Z unido & uno de los étQmoé de_cérbonb
del anillo bencénico. Mis especialmente, sin embargo,'Amrre-
presenta el radical de cualquier-diémina aiifética,'arométiéa
o heterociélica éué'tiene un atomo de hidrégéno acilable sobfé
cada uno de los 4tomos de nitrdgeno, del +ipo anteriormehﬁg'
deserito en conexién con el simbolo Q..

‘Bl procedimiento de la infencién para la.preparaeién

de dichos colorantes, comprende la reaccién de un compuesto de

_j férmula:

- R!
Sw YY v

R j@@ R - (®
H(or,) N CANA

1 2

en la que los simbolos R', R°, X, ¥ y n se definen como ante-

1

riormente y Am° representa -NH- o el radical de una diamina,

1

i
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-ciclicos menos reactivos. Como norma general, es preferible

09808

con el anhidrido o haluro de un &cido cuyo radical hcido con-
tiene un sustituyente capaz de reaccionar quimicamenté con la
H

fibra para formar un enlace quimico, o un compuesto heteroci=

carbono del nticleo heterociclico y 'banibién un sastituyen*be
reactivo .del tipo anteriormente indicado. ‘
El. procedimiento antefior se lleva & cabo convenien- i
temente agitéarido una mezcla ‘de los reacfantes en un medio acuo-
80, & wna temperaturs apropiada, la cual puede ser desde 090;
en el caso de cloruro cisntrico hasta SOQG e incluso més en el
caso de los haluros de acilo, anhidridos o compuestos hetero- |
afladir un agente aceptor de dcidos durante el transcurso de la
reaccién, pare mantener el pH dentro de los limi{:es de 5.2 8.
ILos compuestos de férmula (6) empleados en el pro-~
‘ceso anterior, pueden obtenerse en general for'mandp' un compues
%o de férmula: '
: rRL . : Rl
t:>N - o XY v . '
e T Y N\ o
A EAA (7 |

H(CH 7 j
s X- : 7 . i
N ;
SO3H

mediante métodos conocidos per se, convirtiendo este compues-
to &l cloruro de sulfona y haciendo reaccionar este Ultimo con
amoniaco o un mol de une diemina de férmula H - (Am) « H.

Como ejemplos de estas diaminas, pueden menci&narsé: S

pipérazina,

diaminas aliféticas, por ejemplo, alquilendiaminag
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y otros compuestos ;(,u}—diamino aliféticos, pof ejemplos

talénica,

pos SO3H,_

etilendiamina, -

1,2- y 1,3-propilendiamine,

1,6~-hexilendiamina,

dietilentriamina,

trietilentetramina,

di~( ﬁ ~aminoetil) éter,

diaminas aromiticas de las series bencénica y naf-

mas especialmente aquéllas que contienen 1 6 2 gru—i

por ejemplo:

m~ y p—-fenilendiamina,

écldos

‘4cidos

dcidos

&cidos

4cidos

1, 3—fen11endlam1na-4—sulfénlco y 4 6—dlsul-
fénlco, :

1, 4—fenllendlamina-z—sulfénlco y 2, 5-disulf6-;

nico,

2, 6—naftilendlamlna-4~sulf6nlco vy 4, 8-dlsul-".

fénlco,

1,5-naftilendismina-2- y 4—suif6nico ¥ 3’7u:>'

disulfénico,

4, 4'-dlamlnodlfen11—2—su1f6nico y 2, 2t ~gisul-
fénlco,

fcido 4,4'-dilaminoestilbeno-2, 2‘—disulf6nico,

-4eidos

4, 4'—d1am1nod1fenilurea—2 2'- ¥y 3, 3'-d1su1f6—
‘nicos,

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

4cido 4,4'~-diaminodifenoxietanc-2,2'-disulfénico, -

dcido 4,4'—diaminodifenilmetano~2,2'—disﬁlf6nico,'

Acidos

Acidos

4,4'-diaminoazobenceno~2-sulfénico y 2, 2-di-"

sulfénico,

N-metil ¥ N-etil-1, 4-fenllendlamina-z—sulfé—.
nico,

N=( lfs ~hidroxietil)etilendiamina.

Como ejemplos de heluros o anhidridos de &cidos o

de compuestos heterociclicos que pueden ser empleados, pueden

i
L
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-tales como anhidrido cloromaléico, cloruro de propiolilo y

| ticos halogenados, por ejemplo,

como minimo dos &tomos de nitrégeno en los anillos heterocfeli

&eno, por ejemplo: o . :,'

mencionarss, por ejemplo, sulfato de carbilo ¥ los anhidridos

o haluros de dcido de 4cidos alifdticos y .-insaturados,
cloruro de acriloilo, los cloruros de dcido de 4cidos 8liféd—

cloruro de cloroacetilo,

c¢loruro de sulfocloroacetilo,

cloruros de(g-bromo y [A=cloro-propionilo,

cloruros de o(—/B—dicloro y dibromo=-propionilo,
cloruro de 2,2,3,3-tetrafluorciclobutanc carbonilo,
eloruro de /3~(2,2,3,3—fetrafluorggg;gbutil)acriloilo,
cloruro de 2,3,3—trifluorg;é;gbﬁt-1-enocarbonilo, r
cloruro de /3-(2,3,3—trif1uorciclobut—{-enil)acriiilo,

Asi como los compuestos heterociclicos que contienen

co08 ¥ que contienen dos o més étomos de»halégeno; en egpecial

cloro, en la posicién orto, con respecto a los &tomos de nitrd

cloruros de 2:3—diclorb—quinoxalina—5- y -6=carbonilo
cloruros'de 2:3-dicloroquinoxalina-~5- y.-6~sﬁlfonilo,f
cloruros de 2:4-dicloro—~quinazolina-6- y ~T-sulfonilo,

cloruros de 2:4:6-tricloro-quinazolina~7- y -8-sul-
fonilo, : ,

clorurcos de 2:4:7~ y 2:4:8—tricloro—quinazolina—G-
sulfonilo, ' )

cloruro de 2:4-dicloro-quinazolina-6-carbonilo,

cloruro de 1:4-dicloro~ftalazin-6-carbonilo,
~cloruro de 2:4—dicloro4pirimidina—5—carbonilo,7 i
cloruro de /3—(4:5—dicloro—pifidazoni1-1-)propionilo,i
‘ _1-(4'*cloroformilfenil)—4:5—dicloro-6-piridazona, %

1-(4'-clorosulfonilfenil) -4 :5-dicloro-6-piridazona,
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2:4:6-tribromo y tricloro-pirimidins,

»

eee °

2:4:6-trifluoro~5-cloropi rimiding,
2;4:5:6-tetracloropirimidina,
2—metilsulfonil—4,5—dicloro—6—metilpiriﬁidina,
5e-me ti1=2:4: 6-tricloropirimidine,
5—nitro-2:4:6—tricloropirimidina,
2:4~dicloro=5-nitro—-6-metil-pirimidina,
2:4—diclor0—5~nitropirﬁmidina,
2:4:6-tricloro-5-cianopirimidina,
5-etoxicarbonil-2:4-dicloropirimidina,
clorurc de 2:4-dicloropirimidina-5-carbonilo,
bromuro ciantrico,

cloruro ciantrico:

agi como los productos de condensacién primaria c'le' ’

bromuro o ecloruro ciandrico con amoniaco, un sulfito o tio-
cianato de metal alcalino o un mercaptan orgénico, compuesto

hidroxi o una amina orgdnica primarie o secundarie, por ejem-

Me tanol, -

etanol,

iso-propanol

fenol,

0-, m~ y p-clorofenoles,
0~, M- ¥y p-cresoles,
0-y, m— y p-sulfofenoles,
tiofenol,

&dcido tioglicélico,
édcido di-metilditiocarbdmico,
mercaptobenztiazol,

tiocacetamida,
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dimetil -,
etile,

Cdietil-,

‘n-propil,

iso~propil-,

butil-,

hexil y ciclohexilaminas,
toluidina,

pipefidina,

morfolina,
metoxietilamina,
etanolamina,

deido aminpécético,
anilina~-2:4-,

fAcidos 2:5~.y 3:5-disulfénico,

fcidos ortanilico, metanilico y sﬁlfaﬁilico; E

Adcidos 2~, 3~ y 4-aminobenzbdico,
écidos 4~ y 5-sulfo—2—aminobenzéico,
4—-y S-Sulfo—o—tolaidinas, |

bcido 5-amino-2-hidroxibenzéico,

dcido 2-amino-etanosulfénico,

Acidos amino-naftalenc mono- y disulfénicos y

beido N-metilaminoetanosulfdénico;

también, los productos de condensacién secundaria

| de eloruro ciantrico cons

sulfitos de metales alcalinos,
tlocianatos de metales alcalinos,

fenoles y tiofenoles,

gue contienen un sustituyente electronegativo, y com~'
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. reaccionar con une b1s-(d1cloro—s—tmazinil)diamina, el colo-

puestos de ‘fémula:

H=-8-C ¥ : (8)

S 3
ol B
H-,S—gl—N/ : (9)

_\34 _ - _7, i

/NR5 .
H-S -0C . (10)

N

en donde Y1, R3, R4', 171’.5 y R6 se definen como anteriomen'té,..

Pare introducir un grupo feactivo del'tipo desc'rito'_r :
| por la. férmu_la (5), puede haceérse reamccionar el compues’bo de .
fdmula ( 6) ‘con una N, N'-bis-( cloro-s-triezinil)diamina en la’
cual por lo menos uno de los grupos cloro-s—tnazma contlene

1 dos &dtomos de cloro, por ejemplo, el producto de reacéién de

cualquiera de las di._a;ninas'mencionadas anteﬁomenfe con dos o
'Jﬁoles de cloruro ci'andr'i.co, 0 con un mol de cloiuro ciamirico’

y un mol del produeto de condensacién primaria de. cloruro cia- |
nlrico ¥y amoniaco, una aming primar:l.a o] secundama 0 wn alcohol' '

o fenol, de los tipos 1lustrados anteriomente. Cuando se hace

rante flnal obtenido depende de las proporclones reaccionadas,

-empleando proporciones equlmolares, el colorante o,btenido con-
tiene un s0lo residuo trifenilmetano o xenteno ¥ un grupo !

reactivo de fémmlal(s) en la cual R representa un Atomo de

cloroj por otro lado, empleando dos moles del compuesfo de fér—-]
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‘mula (6) por cada mol de la bis(diclqro;s—triazinil)diamiha,'

el colorante obtenido contiene dos residuos trifenilmetanb o

xenteno enlazados conjuntamente por el residuo bis(eloro-s-
triazinil) diamina. | '
' Los nuevos colorantes pueden utiiizarse para-teﬂir

diversos materiales textiles, por ejempio, proteinas naturéles

‘tales como lana, seda y cuero, superpoliamidas ¥, ﬁés especigl

mente, materiales textiles de celulosé natursl o regenerads

" tales como algodbén, lino y raybén de viscosa. Para tefiir mate~

riales celuldsicos, los colorantes se aplican preferiblémente

mediante estampado o tefildo del material en combinacién con
un tratamiento con un agente aceptor de &cido, por sjemplo,

4sosa.céustica; carbonato sédico, trifosfato sédico o silicato

sédico, los cualeg pueden aplicarse al material textil antes,

'durante'o después de la aplicacién del colorante. Cuando la
| aplicacidén se realiza de este modo, Jos nuevos co;orantes
reaccionan con 1a celulosa y den lugar a.tonalidaaes rojo-—

amarillento 2 rojo-2zulado brillantes de excelente:solidez'alt'l

lavado y de una solidez a la luz sorprendentemente alta. En
adicibén, la mayoria de los nuevoé coiprantes proporcionan
tonalidades qué fluorescen cuando se exponen:arla luz ultra-
violeta.-Esta propiedad puede ﬁtilizarse con ventaja en la
produccidén de materiales multicoloreados, por ejemplo, median-
te los métodos convencionales de e,sfsampacién de textiles em-

pleados con los colorantes reactivos con celulosa o mediante

1os métodos més recientemente desarrollados en los cuales se

aplica una pluralidad de colorantes reactivos en corrientes.

g2 un género textil en movimiento, con el fin de producir un

diseflo; por ejemplo, como se describe y reivindica en la& Memo-.

ria briténica 1.243.403. Los colorantes pueden usarse, por .

¢ e en s e e e e e e g =
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ejemplo, en combinacidn con agentes fluorescentes de abrillénu_
tamiento de altd.sustantividad para ampliar la gama -de tonali-

dades obtenible bajo la influencia de la luz ultravioleta.

Ia invencién ge ilustra, pero no se limita, por los -

siguientes ejemplos, en los cuales las partes se expresan en

peso.

BJEMPLO 1 ,
Se afiaden 5 partes del colorante anhidro CI hcid

Red 52 a 80 partes de 4cido clorosulfénico, & una veloeidad -

‘tal que la temperatura no Sube-por encima de 10°C. La solucién

se calientae entonces a 702C y se agita durante 17 horas, se - -

-enfria entonces y se vierte en 450 partesg de hielo ¥y i50 par-f,

.tes de agua. El precipitado se filtra rapidamente, se-lava

también rapidamente con 100 pérteS'de ague fria como el hielo

¥y se afiade a una solucién de 5 pertes de N-{3-hidfoxietilen-"

diamina en'1007partes de agua. La_mezcla‘selagita a temperatué

' re ambiente y & pH 9-10 durante 2 horas, tras lo cuel elipto;,

como €l hielo.

Se disuelven 2 partes de clorurc ciandrico en 100

partes de acetona caliente ¥ la solucién se afiade a una mezcla“

agitada de 50 partes de hielo, 50 partes de ague y 1 parte de

un agente dispersante. Se afiade a la suspensién, una solucibn

de- 1,7 partes de dcido metenilico en 50 partes de ague, a
0-5¢C y a pH 6-7, y la mezcle se agita a 0-52C, a pH 6-7, du-
rente 4 hora. La mezcla se filtra, se afiade al Ffiltrado el

producto ‘del pérrafo 1y la mezcle ge agita a 35—4OQC, 2 pH 9,

durante 1 % horw. Se afiade sal para dar una concentracidn de |

100 g/1 v el precipitado se filtra y sge seca,

£l producto contiene 1,1 dtomos de cloro hidrolizable

1
t

{ ducto sélido se filtra y se lava con 50 partes de. agua,ffia 1 T

e

l

I

t
.l‘

H
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por mol de colorante. Cuando se aplica a fibras celulésicas

en combinacién con un agente aceptor de dcido, el producto ti- -

fie las fibras en tonalidades rojo-azulédas brillantes con bue-
na solidez al lavado. ' |
EJEMPLO 2

Si las 5 partes de N-(>-hidroxietilendiamina emplea-

das en el ejemplo 1 se reemplazan por 10 partes ds etilendiami-|

na acuosa al 60 %, el colorante obtenido tifie las fibras celu~ | -

lésicas en tonalidades rojo-fzuladas brillantes de propiedades,

similares de sollde7
EJEMPLO 3

- Se conv1erten 5 partes del colorante anhidro cI Acid

‘Red 52 al cloruro de sulfonilo, en la forma descrita en el

e jemplo 1. Ia pasta alslada se afiade rapldamente a una solu-

1'cién de 4,5 partes de dcido 1,4-fenilendiamina-2-sulfénico en
150 partes de agua, . pH 7 y a 202C. Ia mezcla sé,agita a tempe~ | -

ratura ambiente, a pH 6~7, durante 2 horés, 6iteniéndosefuha'

gsolucién clare. Se afiade sal para dar una concentracién de

150 g/1 y se filtra el precipitado. Ie torta del Ffiltro se di~ |
suelve en 100:partes de agua a pH 6~7, se enfria la solucién

a 0-52C y se afiade a una suspensién de cloruro ciamirico (3 par

tes), agua (50 partes), hielo (50 partes) y agente dispersan=

te (1.parte). La mezcla se agite durente 1 hora & 0-59C y pH

16-7, tras lo cual se filtre, afiadiéndose 2 partes de dihidré-

genofosfato de potasio y 1 parte de hidrégenofoSfato de diso-
dio seguido por suficiente sal para.dar une eoncentraqién de
300 g/1. Bl precipitado se filtre, se empasta con una parte de
dihidrégenofosfato de potasio y se sect en vacio a tempe ratu~
ra ambiente. El producto contiene 2 dtomos de cloro hidroliza-

ble por mol de colorante. Cuando»se aplica a fibras celulésicas

!,
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en combinacidr con un agente aceptor de dcido, tifie las fibras -

_en tonalidades malva-rojizas brillantes con buena solidez &l

lavado. _
| pIEMPLO 4 |
-Si ei 4dcido 1;4~feni1eﬁdiamina—2—sulf6nieo empleado
en el ejemplo 3 se reemplaza por ung cantidad igﬁai”ge'écido
1, 3~fenilendiamina-4-sulfénico, se obtiene un colorente con |
propiedades similares de tonalidad y solidez.

EJEMPLO 5

Se convierten 10 partes del colorante anhidro CI

Acid Red 52 al cloruro de sulfonilo, en la forme descrita én'f-

tes de solucidén emoniacel fria (d = 0,88) y la mezcla se agi-
ta @ temperatura embiente, durante 2 horas. I suifonanide se |
precipite acidificando a pH 7 .con deido ciorhidripo-congénfignj
do (36QTw) y & continuacién se'filtra; tras lo cual se suépégj

de en una mezcla de acetona (40 partes), agug_(10Q{partes) ¥ N

agente-humectante (1 parte) a 0-52C y pH 10-11;'y se agite vi-
gorogsamente mientras se aflade, en el transcurso de 1’hbra;

una soiucién de 5 partes de cloruro cianfrico en 30 partes de

acetona, .manteniéndose el pH durante el trenscurso de la adi=

adicién ocasional de una solucién ON de carbonato s6dico, y
menteniéndose la temperatura en 0-52C médiante refrigeracién
externa. El pH se ajﬁsta"entonces g 6-7 por la adicién gota a
gota ‘de unz solucién 2N de dcido clorhidrico, ¥ el colorante |
se aisla‘yor filtracién, se lava con 20 partes-de agua fria’

como el hielo y se seca en vac{o. El producto contiene 1,8

&tomos de cloro hidrolizable por mol de colorante y tifie las .

fibras celuldsicas, en combinacién con un agente aceptor de

i

el §jemplo i. La pasta sislada se afiade rapidaménte a 100‘pér- b

B ataatd




.acido, en tonslidades rojo-azuladas sélidas.

Los ejemplos &e la siguiente tabla,ison de coloran-
tes en los cuales el cloruro de sulfonilo del 0.I. Acid Red 52

gse condensa con un exceso de la diamina de la columna II. y el

20.

5. producto asi{ obtenido se acila con el agente acilante descri-
‘to en la columna III. '
- : Tonaiidad 80| .
EJemplo _ . I I;I , bre celulosa
6 Aéido 4,4'~diaminodifenil Cloruro clandrico rojq—azulado
. {éter=-3,3'-disulfénico A
7 Acido 4,4'-diaminostilbenc— " A
2,2'-disulfénico
8 Acido 4,4'-disminodifenil- o "
2,2'-disulfénico :
9 {Acido 4,4'-diamino-3,3'- " ) "
dimetildifenil-2,2"'-disul~
fénico 7
10 Acido 4,4'-diamino-3,3'- no Violete -
. dimetoxidifenil-2,2'~disul . : o
fénico o
EJEMPTO 11 |
Se convierten 10 partes del colorante anhidro CI
10. Acid Red 50 al cloruro de sulfonilo, en la forma desprita
rara el caloraﬁte CI Acid Red 52 en el ejemplo 1. La pasta
aisleda se afade repideamente & une solucién agitada de 1,8
partes de deido 2,5-3iaminobencencsulfénico en 800 partes de
- agna y'la mezecla se agite a temperaturs ambiente, & pH 6-7,
15, durente 18 horas, obteniéndose una’ solucién clare. Se afiaden

200 partes de cloruro sbédico -y el producto se aisla por fil-

_ tracién. A continuscidén se disuelve en 200 partes de agus, 50

partes de hielo y 1 parte de agente dispersante y, & la solu-
¢idn agitada a 0~52C, se afiade una solucién de 1 parte de .

cloruro ciantirico en 10 partes de acetona. ILa suspensién se



agite durante 2 horas a 0-5¢C, 'y pH 6,5, se tamize y el pro-

ducto se ‘aisla por la adicién de 40 partes de cloruro sédico.

ElL prbducto se aisla por filtracién, se mezcla intimamente

con 0,4 partes de dlhldrégeno-ortofosfato de potasio y 0,2

partes de hidrég eno—ortofosfato de disodioc ¥ se seca en vacio

xallna—G—carbonllo

5e
a temperature ambiente. Tras el anélisis, se-encuentra que el
colorante. contiene 2,2 moles de cloro hidrolizable por mol de
colorante y, cuando se aplica & fibras celulésicas en combi-
necién con un agente aceptor de écido, tifle las fibras'en’tob
. 10. -'nalidades rosadas hrillantes con buena solldez al lavedo.

En los ejemplos de la siguiente tabla, el cloruro der
sulfonilo_procedente de OT A¢id Red 50 se condensa con un ex—
ceso de la dismina de 18 columna II yrel producto se acila éné'
“tonces con el agen?e,aéilante de la columne ITII.

Ejem p— Tonelidad -
pio - 11 I sobre ce-
lulosa .
12 |Etilendiamins 2,4~dicloro-6-(3'-sulfofénil | Rosa
‘ amino)-s-triazine
- 43 }Acido 2,5-diamino~ 2',4-diclom~6-'amino-'s-triazina:, "
bencenosulfénico
| 14 |N-( -hidroxfetiletilen|2,4-dicloro-6- (3'-sulfofenil- n
) diamina amlno)-s-trlazina :
15 |Acido 2,4-disminoben~- |2,4-dicloro-6- (2',5'~disulfo-
‘ cenosulfénico fenllamlno)-z triazine Toom
16 | Acido 2, S—dlaminoben 2,4=dicloro-6-(5"'-sulfonaft-2'
: cenosulfénico —ilam1no)-s—tr1a21na "
17 " 12,4-dicloro—6-(N-Ww ~gulfo~ u
. 'metllanillno)—s-triazina
18 " 2,4,6-tr1010r0pir1midina "
19 n 2,4,5,6~tetracloropirimidina |
20 " | 5-ciano~2,4,5~tricloropirimi-| "
' dina
L2 " cloruro de 2,3~3icloroquino- L




27

33

26 jAcido 2, 5-d1am1nobenceno—

28

29 |

30

31

32

34

sulxénlco

"

jaeriloilo

‘cloro—4"—s—tr1a21n~6"
ilamino)—4 '-sulfofenil-

pirimidina-s—sulfbnilo

Cloruro de 2-clorobenz-|-

tiazol=6=carbonilo

2, 4 6-trif1uor-5—cloro-
pirimldina

Cloruro de
tetrafluorciclobutil)—

Sulfato de darbilo
2,4-dicloro-6-/31 ~(2"-

amino/-s-triazina

2,4-dicloro-6-/4"~(2"~
cloro=4 V-m~gulfofenil-~
amino-g~triazin~6"~il~
amino)-3' -sulfofenil-
amino/-s-triazina

Acido 2,5~bis—(2',4'~
dicloro-g-triazin-6'-

ilamino)-benceno-1,4-di |

sulfénico (1 mol)

Acido 4,4'—bis-(2"’4n_
dicloro~g~triazgin-6"-
ilamino)-stilbeno-2,2"

-disulfénico (o 5 moles)'

Cloruro de 2,4-dicloro-
pirimidina-5-~carbonilo

(=(2,2,3,34

. Ejem . Tonalidad
plo | I 111 {sobre ce-
lulosa
22 | Acido 2y5~diaminobenceno | 4,5-dicloro~6-metil-2- Rosa
sulfénlco metilsulfonilpirimidina
23 | " Cloruro de (>=(4,5-di- n
cloropiridaz~3-onil=q)=
propionilo !
24 " Clorure de 3,6-dicloro- "
' piridazita~4-~carbonilo
25 " floruro de 2,4-dicloro- "

"

n
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Ejég

plo

_ . - ' - Tonalidad. | .
i ’ II sobre ce~ | -’
-Julosa

35
36
37
38
39

40

41
42

43

 Acido 2,5-diaminobence |2,4-dicloro-6-(2'-metil- "

Acido 2, 5-disminobencg |Clorure de deido A—clorp Rosa
nosulfonlco . etilsulfonil-endometi- ) .
len-ciclohexenocarboxili -
co

" 2, 4-—d1c'Loro-6-—(4'-sulfo- ow
fenilamino)—s—tr1az1na

no sulfénl co 5t —sulfofenilamino)-s—
triazina

" . 2, 4~-dicloro-6- (2'—carbo—. ' "
% ~41~gsulfofenilamino)~
s-triazina

" | 2, 4—dlcloro-6-(4'-su1fo.. B
fenox1)-s-tr1&z1na _

" 2, 4-dicloro-6-meto:d."-s-.f : u
: triazine

L . 12,4-dicloro-6- (6'—su_'i.fo- fo.
naft-Z'—ilamino)—s-tri- .
azina

"o : ~2,4-dicloro—6-(5',7"—di~.- .-
sulfonaft-2'~ilamino ) -s- '
triazina

" - |2,4-dicloro~6- (3' 6,81~ n-
i sulfonaff-1" -ilamlno )
-g=triazina )

EJEMPLO 44

Reemplazando en el ejemplo 1 el CI Acid Red 52 por un

- peso equivalente del colorante dcido 3,6~big-N,N-dimetilamino~

9-(2',4'-disulfofenil)xanteno, se proporcions, mediante :un mé’-
todo similar, un colorante que, cuando se aplica a celulosa en -
presencia de un agente aceptor de 4cido, tifle lé..s fibras en '

tonalidades rojo-azulada brillentes de buenz solidez al lavado.



A continuacién, se proporcibnan los sjemplos de la .

siguiente tabla, en donde los compuestos de férmula (13) §ue _

poseen los grupos R1 ---R3 indicados en la'qolumné II, se con~ '

vierten al cloruro de monosulfonilo y se hace reaccionar este

Gltimo con 1 mol de le diamina indicads en la columne Iy, -

3

5
aciléndose el producto con el agente indicado en le columna
Iv. '
(13)
1 . Tonalidad}
Bem| qp IIT v " [sobre
P : celulosa
45 | R, = R, = nOHy0H,0H,~ | Acido 2,5-diaming | 2,4-dicloro~6-m- | Tojo-
- : bencenosulfénico | sulfofenilamino- | azulada -
R3 =H : s=-triazina
46 | R, = CH,CH,- " o rojo- .
' . 372 amayi-
R2 = R3 = H 1llento
- - - .n 1] "
v47 R1 = R3 = CH3 !
. Rg =H . : 7
= e - - n " 10~
48 | Ry, R,= cnzcgzcrlzcﬁ | ggagada
R3'=,H
. - - ' 1]
49 | R,y R,=-CH,CH,CH,CH,CH, " "
R, = H '
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sien IT SR II1 | v | Tonelidaa |-
pLo ' sobre- 1
{ celulosa
50 | R, R,=:~CH,O0H,00H,CH,~|Acido 2,5-disming |2,4~dicloro-6-n-| roja
. ] . bencenosulfénlco sulfofenil-amino| o
Ry. -s-triazina
51 32 = 4-nitrofenilo L n . violeta:
R1 = 33 = H
52 |R, = 3-nitrofemilo Lo SCERE B
53 IR, = 4=-clorofenilo "o : moo o
_ .R1 = Rj»# H 7 -
B 54- By, = 4-brompfeﬁiib. oo : o 1;.,-_'aﬁ':
55 |R, = 4-trifluormetil | 0 ' R S
i fenilo' '
56 R, = 3,5~diclorofeni : " : e ) ,  n
|2 = Ry = H
EJEMPLO 57 7 o ]
Se conv1erten 10 partes del colorante anhldro GI
© Acid Blue 1 8l cloruro de monosulfonilo, de: forma 31m11ar a'
5 f la del eaemplo 1. La pasta asi obtenida se afiade & una’ solu-
cién de 5 partes de écido 1, 4-Lenilendlamina—Z—sulfénico en :
600 pertes de agua y le mezcla se agita a temperatura ambien—
te y pH.6-7 hasta obtenerse una soluclén clare. Se afiaden 175 o
partes de cloruro sédlco y el pre01p1tado se filtra- y redlsuelf_'-
10. ve en 200 partes de agua. Ia soluclén se enfria a 0-5e(¢ Yy 6 .

aﬁaden 50 partes de hielo y 1 parte de agente dlspersante._A
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_contiﬂuabién,-ée afiade una solueién dé z_ﬁartés de cloruro

ciendrico en 10 partes de'acejonavy'lé_meZCIé_se-aéiﬁﬁia_0~5905"

pE 6~7, durante 2 hores, se temiza y el colorente se.aisla sa-

lificando con cloruro sédico al 25 % Ellpdeucto ge'aisla por

filtrdcién, ge meécla intimemente don 1 parte Qe dihidrﬁgeﬁos'
ortofosfato de potasio y 0,5 paffe; dérhidrégeno-brtofésféto— '
de disé@io y se seca in vacuo. Cusndo se aplice a:fibraS'cée o
1ulésicas en c'ombiﬁacién rcon un agente aceptor de ééido, el~‘

colorante tifie las flbras en tonalldades azul-verdosas brzllan

| tes sélldas al lavado.

- EJEMPLO 58
En 1ugar de las 10 partes de GI Acid Blue 1 emplea-

| das ‘en el eaemplo 57, se utiliza une cantidad equivalente del
' colorante preparado por le condensacién del écmdo benzaldehido-

2, 4—disulf6nlco y N, N-dletilqn-toluidina y ulterlor oxidacién

del derlvado leuco intermedio. Se obtiene un colorante que

-tiene una tonalidad y propiedades similares.

" BJEMPLO 59 _ . _
"~ En lugar de les 10 partes de CI Acid Blue 1 empiea-i

| das en el ejemplo 57, se utiliza una'cantidad‘eqpivalentg dei_'

colorante obtenido por condensacién de &oido henzéldehidb-z 4~

o _disulfénloo 7 2-N-etilamina-1, 4-xileno y. wlterior oxidacifn -

del derivado leuco 1ntermedio. Se obtiene un colorante que
tiene una tonalidad y- propiedades similares.

- EJEMPLO 60

‘En lugar del cloruxro ciandrico empleado-en el ejem-~

plo 3, se utiliza una cantided équivalente del producto de con

densaclén prlmarza de cloruro cianﬁrico y écido pnaminobenzél~

i ooy 1a mezcla ge agita a 35-4000 durante 4 horas, manteniendo

el pH en 6-7 por la adieidn szmulténea de una solucién 2N de
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carbonato sbdico, segin sea necesario. El colorante se preci-

pita por la adicién de cloruro sédico, se filtra y se seca.

Cusndo se aplica a textiles celuldésicos en presencia |

de uﬁ agente acéptbr de &cido, .el colorante proporciona tone- .
lidades melva-azuladas brillantes con buene solidez alrlavado.
En lugar del producto de condensacién de cloruro
cianfrico y écido p-aminobenzéico, empleado anteriorméhte,'
puede usarse una cantidéd equivalente del producto de conden-

sacién de cloruro cianfrico y cualquiera de los siguientes

productos. o _
Acido N—metilmetanilico _ :Ejemplo 61
Acido mfaminobenzéico . o Ejemplo 62
Acido 2-naftilamine-,8-disulfénico * Ejemplo 63°
Acido anilina-3,5-disulfdénico , Ejemplo 64
Acido 2-aminotolueno~-5-sulfénico ' © Ejemplo 65
3—{3—sﬁlfatoetilsulfonilanilina ' _Ejempio 66-“
4=(> -sulfatoetilsulfonilenilina .  Ejemplo 67 |
1 Penol : - Ejem§10'68

obteniéndose un colorante de tonalidad similar. Sobre textiles
celulésicos, el.colorante tiene Eﬁené,solidez,é los tratamien—
tos en htmedo. ‘ _
| NOTaA

Descrita suficientemente la naturasleza del invento,

asl como la menera de realizarse en la préctica, debe hacerse

| constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus-—

éeptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su

principio fundemental. Tembién se hace constar que el invento

corresponde a une solicitud de pétente presentads en Inglaterra :

con el n2 58.228/71 de 15 de diciembre de 1971, acogiéndose

por lo tanto a los beneficios que conceden los Convenios Inter-
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' nacionales en vigor, siendo lo que constituye la esencia del

,réferido invento por lo que se solicite Pétente de Invenoién.
| por 20 afios en Espaﬁa, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCIGN
DE GOLORANTES REACTIVOS CON OhLULOSA, caracterlzéndose por lo

sigulente:

- Procedimiento para la obtencién de colorantes

reactivos con celulosa, de férmula generals

1 1
OO
S (1)
H(CH (CH ) H
SO2 - Am - Z

en la que R! represente hidrégeno o un grupo a,lquilo y R2-
representa un grupo alguilo, arilo o arilo sustituido, o R1

v R? formen junto con el dtomo de nitrégeno, un anillo hetero-
ciclico de 5 4§ 6 miembros; cada n representa independientemen-
te 0 6 1, cada Y representa independientemehte hidrégeno, un |
grupo metilo o los dos juntos representan un &tomo de oxigeno;

| X~ representa 303" 0 puede ser 002 en el caso de que Y, Y sea

el grupo SOz unido al nitrdgeno o a uno de los dos &tomos de
nitrégeno; y Z es un grupo reactivo con celulosa unido a un
dtomo de carbono o nitrdgeno dél radical Am; -caracterizado
porque comprende hacer reaccionar un oompuesto de férmula ge~

neral:

40-,; Am eg el grupo NH o un radical amina o diamina gue tiene ‘
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con el anhidride o haluro de un 4cido en los cuales el radi-

o
SOZ—m - H
°

en la que los simbolos R1, R°, X7, Y y n se definen como ante-

.riormente y Am1 repregenta ~NH~- o el radical de una diamina, ~

‘¢al Acido contiene un sustituyente capaz de reaccionar quj.m.i'r-f
cemente con le fibre para formar un enlace quimico, o un com-
puesto heterociclico que confiene un étomo de haldbgeno enla- :_
zedo a un ‘Stomo de carbono del nécleo heterociclico y también -
un sus-‘situyente resctivo del tipo anteé mencionado.

' 2.~ Procedimiento para la obtencidén de colorantes
resctivos con celulosa, el y como. queda sustancialmente des~.

erito en la presente Memoria,

Esta Memoria consta de 28'ho;]as eseritas a méquine - |

por una sola cara.

Wodrid, -9 FEB. 173
IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED,

, GOMEZ ACESO Y FHODEL
s 9 Blrmado: L, Gaeld Feeni y

Ay
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