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PROCEDIMIENTO PARA LA OBIENCION DI COLORANTES DE

LA SERIE TRIVENDIOXAZINA .-
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G lioitamte. THPERTAL CHEMICAL TNDUSEIGHS 1050000, entided inglsse,

*., regildente en Imperiul Caemdoul licuse, Millbank, Loniias,
S.W.1., Inglatersu.-

Esta invencidny so relucicns coa uwa procedimiento

)T bare preperar nuevos coloraates reaciivos de la serie tri-
fendioxazina, los ocuales pruporeionum preferiblemente tong.-
lidedes ezul-rojizes, pero taubién proporclonan tonalidades

5 Yojas ¥y negras.
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en la qué.R y R son C1, CH, 0CH, 6 50
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:De aeuerdo con le invenéi&h, sn proporoionan colou |

Qﬂ: runtes de férmnlas

5, siendo al mezioa

uno de dichos radicales wn grupo SO3H, n ee 0-3; m es 1--4,
X os w enlaoe directo o un &tomo o grupo de enlace; Y- es o

nﬁ_.oleo ,bencén:!.co o neftalénico; y 2 es un radical de férmu-
| -1as ' '

N
:5wén\o/?fQ_T\{2\%//B ~(2)

| 1\1/“ e
b N b

3 en dla q,ue Bl representa Ccl, 0R7 R7 ] SR7, cada R6 repre- :

. 25, _’f aenta independientemente hidrégeno o wn grupo alquilo que .

puede estar suati'buido, R7 reprasem.a hidrdégeno o un grupo
alquilo o arilo que puede estar sua‘l;i'buido, Q representa

a3 'un grupo alquileno, a.rileno o arileno suat:}.tuido o el grupo

L ) . Q- N - puede representar
_ﬁs T

PR
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A asi ocomo radicales 4,4' divelentes de los sigulentes:

1,4~piperazinilenci

Como ejemplos de grupos répresentados por Q, 8e mens
cionan: |
etileno, trimetileno, hexametileno,
proplleno, 2-hidroxi~ y 2~gulfato-trimetileno,
ﬁ-etilenaminoetileno,
1,3= ¥ 1;4—fenileno,
4mgulfo~- y .4,6=digulfo-l,3-fenilenoc,
2m=gulto~- y 2,5~-dlsulfo-l,4-~fenileno,
4,8~disulfo~2,6-naftileno,

dcido estilbeno-2,2'-disulfénico,
bcidos difenilemine~2-sultdnico y 2,2'-disulfdénleo,
fcidos difenilurea~2,2'~ y 3,3'-disulfénico,
dcido difeniloxido~2,2'~disulfénico,
écido difenilmetanc-3,3'-disulfénico,
doido difenoxiectanc-2,2'-digulfdnico,
deidos difenil-2,2'= y 3,3'=disulidnico.
Como éjemplos de dtomos 0 grupos representados por

X, pueden mencionarse O, S, CH,, CO, CH=CH, NHCONH, NHCHZCHZNH,

N f 3,‘ . ™ Wy F e N—‘“"""}.\‘
NH /N, M (£% = €L, Ui 0 HHy) ’] i

\\n ? N .
\‘0//
N\\C¢;N .

(3) | Jl '

¥, preferiblemente, NH.
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Vﬁl, puedén” méneioharse, por ejemplo, grupos amino prmmaria»'

.A

L_caao ‘de los £rapos amino auatltuidos, egta clase incluye,

los grupos alquilo contienen preferiblemenie hasta 4 &tomne

i‘naftilaminp conteniendo preferiblamenfe‘sustituyentes doido

L “Cbmo“éjemplos de sustituyentes repreéentadbs pow

@ hidrdxilo, as{ como £xUpos amxno mono- o di~sustituidos,

grupos hidréxilo eterificedo y mercaptc eterificado; en el 'l
por ejemplo, grupos MoONO= ¥ dzmalnullamlno en log’ ouales

de carbono y-que pueden contener también sustituyentes, por

ejemplo, grupbé hidrdxilo o0 alcoxi, y grupos fenilemino ¥

sulfénico; en el caso de los grupds hidréxilo y ﬁercapté .
etérificados; esta clase incluye, por ejemplo, grupoé aloco-

xi y alquiltio con preferencia aquellos de bajo peso molecu~ ;_é

s

’lar, Y] decir, aquellos que tienen hasta 4 4tomos de carbo-

i*no, ¥ grupog fenoxi, feniltio, naftoxi o naftiltio, como

. ""Z

- narae, por ejemplo:

: T & amino, d:l-( (’a-hidroxietil)-am:lno, fp —cloroetilamino, c-'lo«.o-
*hexilaming, anilino, sulfofenilamino, disulfofen;laminz, Ne
| metilsulfofenilemino, N-f -hidroxietilsulfofenilemine, modo-,
@i~ y tri-sulfonaftilemino, sulfo-o-tolilamino, carboxifenil-
4] emino y aulfooarboxifenllamino, N-u)~su1fomet11fenilam1no,
1metox1, etoxi y butoxi, fenoxi metilfenoxi ¥ clorofenoxi ¥y
'_ -feniltio. S ‘

N EF RChoR ",-f ""

%eaemplos particulares.de~todas eatas clasea, pueden mencio-

- Metilamino, etilamino, dimetilamino, ~bidroxietils

' Los oolorantes preferidos de f£érmula (1), son eque-
1109 de f6rmula
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en la qus 2 se define como anteriormente, (p 4 q) tiene el

" valor 2, 3 d4y (r { s) tlens el valor 0, 1 6 2,

El procedimiento de la iavencidn para preparar

los muevos colorantes, comprende hacer reaccionar un compues-

to diemino de férmula:

(6)

e

en la que los sfmbolos R, K™, X, ¥ a2 =¢ definen como ante-

riormente, con 2 moles de cloruro cilanGrico, reaccionar el
producto con 2 woles de una dlawina de Ldmmulas

NHR6QNHR6 (7)

¥y reacclonsr el producho con 2 meive de ua compuesto de fér-

nmula:

o1 (N Ol
TING

N N (8)

Bl procedimiento anterior puede reslizarse convew
nientemente agitando loe reactantes conjuntamente en un me~

dio acuosa a una'temperaturg sproplada a la reactividad del

compﬁesto de férmula (8), 1u vuul pusde ser de 0-52C en el ca-

ROV PRSP
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ot pueden introducirss més grupos SOBH. Como ejemplos de diemie
$20e 1

e

..;51{'31‘0.. s

’ 52.5? ,

o ;,ég:i.do en el transourso de la rea.cqi&n 'parg neutralizer el

’ ;l,cloxuro de hidrégeno fomado ¥ pai*_g. maﬁténe‘r el pH entre.

1. . T (R)

. fse menoiona.n:

2 4—b159( 4 ' -a.mino-3 ‘-sulfofenilamino )=6=0lozro-s-triazina,

.aogde -eloruro. o:x.amir:.co ¥ 30 ~ 5090 e incluso mayor cuando @8
;uy;.:l.izan compuee'bos dicloro-s-.triazina de mferior reaetivi- ,
dad. Nomalmen'be ) ©8 preferible ariadir wn agente aceptor de

log. 1:f.mi1;es de 5 y 8,

B Los .compuestos de-férmuls (6) pueden obtenerse ha~
—cienda reaco:l.onar 2,3,5, 6-tetracloro-1 4-benzoquinona con 2 °
moles de ung diemine de férmulas

o ‘:; i | . | m —1 ' » " .

B 2 l X Y- NH ' (9)
on L\</’ [ 9

en. 1a,'g_ue» los simbolos R, Rl £, ¥y m y n se definen como

'a.n‘aeriomen‘be y ¥ calentando 1a dia.nilida resultante en oleum

'para llevar 8 ‘0abo el clerre de anillo. Durente este proceso,
ngg: de fémula (9) que pueden u‘bilizarse para esta :flnalidad,

‘.écidoa benzidinap-2 21 ¥ 3, 3'-disulf6hico,

Boido 4, 4‘-—dia.minoes1;ilbeno-—2 2'-disulf6nico,

éoido 4, 4'-dia.minoazobenceno-:a—sulfdnioo, ‘ -
'écidoa 4, 4'-dieminodifenilurea~2,2'~ y 3, 3'-disu1f6nico, -
1,2-bis(4'-amino-2'-au1fofenoxi)etano,

'1 2-bis(4'-amino -2'-su1fofenilamino)etano, 7
2,4 -b:l.s (4 -am:l.no-z '—gulfo fenilamino ) ~6-hidroxi-s-t riazing, .

oy o e

,2-( 4 ! -a.minofenilamino )-4-( 3"-2"11110-4 "_gulforenilamino )-G-cloro-
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dcido 4,4'~diamino-2'-clorodifenilamina—B',Gwdisulf6nico,

éeido 4,2'-diamino-2-clorodifenilamina~4',6-disuifénico,

.sobre todo,

. los cuales ge obtienen fdeilmente haciendo reaccionar dcido

g~triazina,
deido 4,3'Qdiamino-Z-clorodifenilamina~4',6~disulf6nico,

g0ido 4,4'-diaminodifenilemint-2-cloro=2"~metoxi=6,5 ' ~disul-
fénico, _ 7 ' :
fcido 4,4'~diamino-3-clorodifenilemina~2!,5'~disulfénico,
dcido 4,4'-diamino-2-clorodifenilaming-6-sulfénico,

fcido 4,4'~diamino-3,3'~diclorodifenilurea~2,2'-disulfénico,
écido:4,4'-diam§n0-3,3!-dimetoxidifaniluream2,2‘udisulfdnico,
becide 4,4 '~dieminodifeniléter-2,2'~disulfdnicd, 4

y en particular, los compuestos de férmula:

2 ‘-\/ 37
r/ !L A, (10)
N PR

P N

k 7] (1)
;e \/‘\

4=nitroclorobenceno-2-sulfédnico con una fenilen o naftalenw

diemina apropiedamente sustituide, on especial dcido m- &

p-fenilendiamina~monogulfénice. y roducienco entonces el grue

tmeene

Tz

-SRI

ESRE
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| f.'i)oz'aﬁitro. e e

i (10) y (11), pueden men.cions.rse.r E
‘A"écido 4,4’-diaminodifenllamlna—Z,3‘-disulf6nico,
fécido 4,4}-diaminodifenilamina—2-sulf6n1co,

| de1do 2-am1no-6-(¢Laminofen11amino)naftaleno-z',4 8~trisulf6-
jrnico,_ _

|- fetao 4, 4'-diamlno-z-metoxidifenilamina—2',5-dlsulf6nico,

- doddo 4 4'—diamino—Z—clorodifenilamina-Z',B—disulfdnlco,

| doido: 4, 4'-diemino-3-metoxidifenilamina~2'~suliénico,

| gotdo 4 47=gdamino=3-clorodifenilenina-2' ~suleduico.

e : Gomo ejemplos de compuestos de Pérmule (8) que pue-
| den- utilizarse en el proceso de la invencidn, se mencionan:

'ﬁ';olorurOVGianﬁrico, ¥y los pro&uctos de condensacién primaria de

"“L;‘puesto hidroxi o wna amina primaria ) seoundaria orgénica,
”f‘fpor eaemplo:

‘,'olorofenolea, Ll -y p—cresoles, o~, ‘o~ ¥y p-gulfofencles,
'T mercaptobenzotiazol, tioacetamida, metila, dlmstil—, otil-,

.Af‘dietil-, n—propil, iso-propil—, butil—, hexil y ciclohexil—f

BEA 3 5-disulf6nico, doidos ortanil;eo metanilico y aulfanili—
f_oo, écidos 2- 3- y 4=sininober~ 6190, dcidos 4w y 5=gULE 0~

l-g P

Laa ‘..~00m0108808 especiflcos de compueptos de férmulas

ﬁc;do:3-,4'-aiaminodifenilamin@;z,4'-disuif6nioq,
éoido,Q';4;digmin6difenilamina-2,5l4disulf6nico,

doido 3',4'~dleminodifenileming=2',4',6!~trimetil~2,5 ! ~diaul-
£énico, L .

- f.oloruro pianﬁrico con amoniaoo, o un mercaptén orgénlco, st |

Metanol, -etanol, iso-propanol, fenol, o0~, m~ ¥y p~

'j~tiofenol, écido tioglicélico, écido dl—metildltiocarbémlco, ,.

aminas, toluidina, piperidina, morfolina, metoxietilamlna,
etanolamina, feddo aminoacétioo, écidos aniline-2:4-, 235~

it s s S
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aminobenzéico, 4= ¥ S=gulfo=o-toluldinas, écido 5~amino-2~

hidroxibenzéico, deido 2-amino-etanosulfdnico, foidos emino-

~naftaleno mono- y disulfdnico y doido N-metilaminoetano-
sulfdnico.

Como ejemplos de dlaminas de férmula (7), pueden
mencionarse: '
otilenw, trimetilen- y hexemetilendiaminas,
2-hidroxie y 2-pulfato-trimetilendiaminag,
propilandiamine, '
dietilentriamina,
mw y p-fenilendiaminag,
4=gulfo= y 4,6~digulfo~l,3~Lfenilendianinag,
2=gulfo~- y 2,5-disulfo~l,4~Fenilendianinasg,
4,8=~disulfo-2,6=-diaminonalftalenc,
dcido 4,4'-diaminoestilbenoc-2,2'=disullidénico,
dcido 4,4'=diaminodifenilanins~-2-sulidnico y 2,2'~disulfénico
decidos 4,4'-diaminodifenilurea~2,2'= y 3,3'-disulfénico,
fcido 4,4 '-dieminodifenildéxido-2,2'«disulténico,
dcido 4,4'-diaminodifenilmetanc~3,3'~disulfdnico,
deido 4,4'=dilaminodifenoxietanc-2;2'-disulidnico, y
dcidos 4,4'-diaminodifenil-z,2'—~ y 3,3'-disulfénico.

Los nmuevos colorantes nuedun.anLarge del medio en

el cual se han preparado mediamte Llows métodos convencionalss

- utillzados para el aislamiento de colorantes reactivos 80 Lu—

bles en egua, por ejemplo, medisnte salificacidn seguido por

filtracién secado o mediante secado por aspersidn de la mez-

" cla de reamceidn. 3i se desea, pueden aiiadirse estabilizado-.

reg, por ejemplo, hidrogenofosfatos alecalinos, o diluyentes;‘

por ejemplo, cloruro sédico o ures.

Los nuevos coloran: 9 pueien emplearse como coloran-

4

vy - - P ——— o

PET— R NP S M .
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- 15.

20.

fties-re&otiVos"para materiales texbiles celulésicos, propoz--
. dionandoitéﬁidosfde7tonalidad azui rojiza brillante o de to-
| nelidad roja o negra, de excelente solidez al lavado y a la

~ luz, cuando se’aplidan en édmbinaoién con agentGS'aceptores‘

_'(A)”AbidOIB;lo;bis-(4'-amino-3'~su1foanilino)ﬂ6,13-diclore-_

k"ﬁfééﬂfiltia,'sé”lﬁva con salmuera a1>25'% y se seca a 802C.

g Wi o2t
~ .

ﬁaﬂadiéndoee entonoes a 1.000 partes de hielo y agua. BL pro-

|8 8020, Se" oree, que el producto resultente tiene la férmula:
SO3H '

40753

- de éeido. Diohos colorantes son partlcularmante adeouados pE~

re . el teﬁido por agotamiento. Debido a gr elevada fuerza tin—-

torea, la cantidad de oolorante ubilizada pars conseguir to-
nalidades muy profundes es pequeﬁa, lo cuel se traduce en
wnos efiidos reletivements econdmicos.

' Le invencién ge llustra por los siguilentes ejem~ -

plos, -en log cuales las partes se sXpresan en peao,
'.LJEMPLO 1

trifendioxazina-4 11—disu1f6nieo.

Una #olucién neutra de T, 2 partes de deido 4,4'-

‘diaminodifenilemina~2,3~disulfénico ¥ 2,5 partes de 2,3,5,6~

:#etraclorobenzo-l,4—quinona en 50 partes de agua, sme agita a |

‘5080 durente 6 horas, manteniendo el pH en 6-7 por la edicién
‘de’ una ‘golucién de hidréxido sédico. La solucién se enfria
?Qnﬁbhoéqry ge afiaden 15 partes de sal. EL producto separado

Se afiaden 10 partes de este producto a 100 partes
de oleum al 20 % ¥y la mezcla se ‘sgita a 202C durante 2 horas,

cipitado ) filtra, se lava con aalmuera eaturada y §6 secs

ClL 303H |

5

BTN Y- . 4

et g ra e S LN
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| de 2,4=dicloro=6-(2,5«disulfoaniline j=g-triazing en 100 par-
-| tes de agua y la mezcla me agita a 404C, manteniendo el pH
| en 6~6,5 por adicidn de uma solucidn de hidrédxido sbdico. Se
- afiade sal para ﬁreoipitar el colorante, ol cual se filtra y

{disulfénico del ejemplo 1, parte A, se utiliza el 4deido 3‘,4—

El fcldo 4,4'-diaminodifenilamina-2,3'=-disulfénico
emplaado puede obtenerse condensads el deido 4-nitrocloroben—
cono-2-gulfénico con deido 1,4~tenilendiemina~f-sulfénice y
reduciendo el compuesto nitroamine resultante.

(B) Preparacién del coloranty

Une solucibn neutra de 8,9 partes del producﬁd.de
(4) en 150 partes de agua se aflede a una suspensién de 4,0
partes de cloruro ciamfirico en wna mezela de 160 partes de
agua y 40 partes de acetona, a 0-52C, y la mezcla ge aglta
durante 4 horas a 0-52C, mentenisndo el pH en 6~7 por la adi-
cidh do soiucién de hidrdxido sbdico, tras lo cual se Filtra.

Se afiede une solucidn heutrallzada de 5,4 partes
de foido 1,4-fenilendiamina~2,5-disulidénico en 40 partes de

.agua ¥y la mezcle go agite duwrante 4 horas a 35-402C, mante—
niendo el pH en 6-7 mediante la adicidn de wna solucidn de
carbonato 8édico.

A continuecién, ge afiede uns solucién de 8,5 partes

ge seca.
El producto tifie los materiales bextiles celuldsico:d
on tonaliﬁades azul~rojizas brillantes.
LJ EMPLO 2
En lugar del 4dcido 4,4 '-dimninodifenileming—2,3'=

diaminodifenilamina~2,4 '-disulfénico {obtenido por condensa-—

c¢idn de 4cido 4~nitroclorobsncenc-2-sulfdnico con deido m-Ffe-

nilendiamina-sulfénico y reduv.iends en srupe nitro). Se cree

R R T




que el producto resultante tiene la £rmiria:
SO3H c1L

0,H -

(13) | |

Cuando se condensa con cloruro ciendrico, 4cido
10, 1,4~fenilendieminadisulfénico y 2,4~dicloro-6-(21,5'=3disul=
foanilino)-5~triazina, de forme anéloga a la descrita en el
ejemplo 1B, se obtiene un producto que tife los materisles
textiles celuldsicos en tonalidades azul-rojizes brillantes.

EJIMPLO 3 .
15, " En lugar del 4cido 4,4'-disminodifenilaming-2,3'-
disulfénico del ejemplo 1, partekﬂ, se utiliza dcido 2,4'~
diaminodifenilamina~2'5,5-disulfénico (obtenido por condensa
cibn de &cido 4-mitroclorobenceno-2-gulfénico con deido i,2-
diaminqbgnceno-4—sulf6nico ¥ reduciendo el grupo nitro); Se
20.,, -} cree que el producto resultante tiene la férmula:

e e iNHy s - SO3H c1 S0 3H

N'\ N /JIiE?] (14)
Z 7 _
' | J;;H I |

2

25;_’.,

Cuando se condensa con-cloruro ciemirico, &cido

1,4-fenilendisminadisulfénico y 2,4~dicloro=6=(2',5'-dig:l

. 30., -} foanilino)-s-triazina de forr= endloge a la descrita en el

ST T R ¢ TS i

FRLLIE iy IER R
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ejemple 1 B, ge obtliens un proauofo que tifie tamblén Los

oo

materiales textiles celulésicos en tonalidades azul-rojizas
wrillantes. |

EJEMPLO 4

En lugar del écido 4, 4'—diam1nod1fen11am1na—? 3t
disulfdnico del LJemplo 14, ge utllizan 5,6 partes de deido
2,4~ lenilaning~4~pulfénico (obtenido por condensacidn de
fcido 2-nitroclorobenceno-4-sulfénico con p-fenilendiemina
¥y redureidn del grupo nitro). Se cree que el producto re-

gulbante tiene la f£érmula:

cl
, J\'N\(/\ mo\p’;t\ RN i/i\ SO3H
! NN A /(\G /lI\;ff-L,“/’" J/
Vi 1 NH,

Cuando se condensa con cloruro ciamirico, 4cido

1,4~Ffenilendiaminadisuliénico y 2,4~dicloro~6-(2',5'-disulfo~

anilino)~-s-triozina de forma andloga a la descrita en el ejenm
B plo 1 B, se obtiene wn producto aue Yifie también los materie~|

- les textiles celuldsicos en tonalidedes azul-rojizas brillan—~

teg.

EJIMPLO 5

n lugar del dcido 4,4'-disminodifenilaming~2,3 "~

) _disulfdnico del ejemplo 1 4, se uvtilizer & partes de dcido

" 3,4'=diamino-2,4,6~trimetildifenilanina«-21, 5~disulfénico (ob-

tenido por condensacidn de deildo J-nitreclorobenceno-—2-sulfd-

nico con 4cido 1,3-diamiro-2.4,6~triuelilbenceno~5~sulfénico

y reduccidn del grupo nitme}. "r ecves cue el producto resul-

S

$m srpt

ne¥;
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~ejemplo 1 B, se obtiene unAprodqcto gue tifie también log ma=-

o~ 14 e

410753

tante tlene la férmula:

(16)

Cusndo se condensa con cloruro ¢lamirico, acido
1,4~fenilendiaminadisulfénico y 2,4—dicloro~6-(2*,5'~digul~

foanilino)-s~triazina de forma anslogae a la descrita en el

teriales textiles celuldsicos en tonalidades azul-rojizas
brillaentes.

EJEEM%UD 6

En luger del acido 4 4'-uiaminodifenilamina-2 3t
disulfénico del ejemplo 1 A, se emplean 5,6 partes de &cido

4,4'~dlaminedifenilamina~2-gulfénico (obtenido por condensa= |

cibn de dcido 4enitroclorobenceno-g-sulfénico con p-fenilen- |

diemina y,reduccién del grupo nitro). Se cree que el producto

resultante tiens la férmulas

S f

(7))

\ /

. (4 4 -
Cuando se condensa con cloruro cismurico, acido

1,4=-fenilendiaminadisulsénico y 2,4=dicloro-6-(2!,5'~disul-

foanilino)-s—triazina de forva analoga a la descrita en el

SR IGSISLING SIFRSY. WLEPNUN . JENURE S0 02 s e S 4
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ejemplo 1 B, ge obtiene un produacto que Hifie la celulosa

en tonalidades azul suave brillantes (es detir. més verdes
que en el ejemplo 1)

EJEMPIO 7

En lugar del acldo 4,4'~disminodifenilaming-,3t.
digulifdnico del ejemplo 1 4, se utilizea dcldo 4,4'~diamino-
azohenceno-s—~sulfénico (5,8 partes). El producto resultante,

de féemila probable:

SO3H 1

- _J

m\ P P N RN Al _
J YN

\wfl \T/ Np NS N ST

T
]

I
:
50,8 i
|
i
|

ge condensa con cleruro cleairico, &cido 1,4-fonilenddamins-
disulfénico y 2,4wdiclero~b-(21,5 -disulfoant 11n0)~s=triazi-
na, de forma andloga a la doserita en el ejemplo 1 B, para
proporecionar un colorante que tiffe los materlales texiiles
celuldsicos con tonalidades negras.

Bd ENPIO 8

En lugar del @cido 4,4'w-djomirodifenilaming.g,3 !~
disulfénico del ejemplo 1 A, me.emplaan 8 partes del fcido
4,4'ndiaminodifeniluream2??'uﬁisulfénicoﬁ BL producto resul-

tante, de férmula probable:

S03H 5051 Cl
*\ AN I\"j
Ty ' “‘ & "Jiﬂ ]M?J;{f
(19) £i_ 0, i1

3 50,1
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‘celuldsicos en tonalidades azul-rojizasg.

se -condensa con cloruro &lenirieo, écido 1, 4mfenilendiamina»

disulfonico y 2,4=dicloro~6-(27,5'-disulfoaniline)—s-triazi-

na de forma andlogs a la descrita em el ejemplo i B, para
proporcionar un colorante que tifle los materiales textiles
celuldsicos en tonalidades azuiprgjizas.

EJEMPIO 9

En lugar del acido 4,4';diaminodifenilamina~2,3'-
disuifénico del ejemplo 1 A, se emplean B8 partes de 1,2~bis-
(4'waninom29mgulfofenilamino)etano (obtenido por condensa-
oibn de 2 moles de oido 4-nitroclorobencenc-2-gulfénico
con etillendlaming y reduccidn de los gfupos nitro). E1l proe |

ducto resultante, de férmula probable:

SO3H S04H

@r H/“”\@ KX «@m CH;H%/@ -

SO 3H

se condensa con cloruro cianiricé, dcido 1,4-fenilendiamina-~
disulfénico y 2,4mdiclorombm=(21,5'=digulfoanilino)-s=triazi~
na, de forma similar a la descrita sn el e¢jemplo 1 B, para

proporcioner un colorante que tifie los meberiales textiles

EJEMPLO 10

En lugar del dcido 4 4'~diaminodifenilamina~2 3t-
disulfonico del ejemplo 1 A, se utilizan 8 partes de 1,2~bis
(4'—amino-2'-sulfofenoxi)etano. El producto resultante, de

formula probable:

H
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SO3H
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0
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CHQCHE

NH

se condensa con clorurd clanirice, acido 1,4~fenilendiamina—
d1anlfoni00 y 2,4=d1icLlorombm(2!,5 ~disulfoaniline)~s—triazing
de forna anéloga a la descrita en el ejemplo 1 B, para prapors
cionar vn colorante que tifie los materiales textiles celulosi«
cog en tonalldades rojag.
La sigulente tabla describe un nimero de otros ejem-
plos que pueden rbtenerse de forma siwmlilar, por rerceidn de
la diaminotrifendioxamina de la columaum 2 con cloruro cianiri-
co, el producto con el detdo fanilendiaﬁina nono~ 0 Aiwslf G

nico de 1a columna 3 y ol producto con la triazina de la co-

Jumnea 4e
Ejemplo Trifonddo-
xgzin de Diaming Trigazina
formulas +
11 12 dcldo 1,3~fenilendianina~ 2»c10ro—4—p—su&§
degulfonlce foanilino
12 14 " P 10X O ez 10
13 18 n Qe 101 O3 101
foanilino
14 19 i cloruro olanirid
15 20 " Pmglopomi~(21,
Blenigulreeal 13-
no)
16 13 cd.do 1,4-fenilendiamina~
Ar-gulfonico "
17 16 " 2rC 10T Qe fomllm S U Lo
foanilino
18 16 “. 00 LOT Omdeaming
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Tjemplo | Trifendio= - ,
xazina de’ Dluming Triazina
_formula. - _ :

19 18 deido ;,4—fénilendiamina-~cloruro ciand=
_ 2-gulfonico rico
20 20 K 20107 0mdmp=
sulfoanilino -
21 13 deido 1,3~fenilendiamina-
4,6=digulfonico u
oz 15 " cloruro ciamie
rico
23 15 " 2-cloro=dmgming
24 19 " 2—c10r0;4-gr
sulfoanilino
25 21 " 2wcloromd-(21,
5todisulfoani-
1ino)
26 14 geldo 1,4-fenilendiamina~ )
2,5-disulfonico cloruro cianu-
rico
27 17 " 20107 0w 4=M
: gsulfoaniline
28 17 " 2=cloro=-4=~gmin
29 21 oo 2-c1oro—4—p=.
-sulfoenilino
EJEMPIO 30

Se afiaden 340 partes (0,947 moles) de Acido 4,4'-
diaminodifeniiamina—2,3’-disulfénico & una lechads de 145

partes (3,60 moles) de éxido de magnesio en 2400 partes de

agua, a 409C, egiténdose entonces a 409C durante 5 minutos.

Se afladen 119,5 partes (0,486 moles) de cloranilo junio con

50 partes de etanol. La mezcla se aglta a 509C durante 1} hor

ge temiza luego y ®e salifica al 20 % p/v con cloruro pota—

S
-

sico. Se afiaden 70 pértes Ge 4oido clorhidrico de 369Tw y

el precipitado se filtra, se live con cloruro potdsico satura=-
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- ratura inferior a 5%C. E1 pH ge manticne sn 6~7 mediante la

- co y 3 partes de 2,4~dicloro=tm(2,5%wdlsulfoandlinug )—a~tria~
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do y se seca bajo vacfo a 709C. Este producto se aglta con

4,000 partes de écido clorhfdrico 2, durante 3 horas, tras
Jo cual se filtra, se lava con L.000 partes de &cido clorhf-
drico 2 N y se seca a 809C,

Se afladen 6,24 paries de este producto a 46,5 parw
tes de oleum al 34,7 % manteniendo la temperatura por debajo
de 209C, tras lo cual la mezcla se aglta vigorogssmente a 40
4 12C curante 30 minutos. La mezcla se distribuye en 300 par-
tes de hielo, se salifica entonces al T % p/v con cloruro
potémico. EL precipltado se filtra y se lava hasts estar 1i-
bre de 4cide com cloruro de potasio saturado. La torta ss cn-
lecha en cloruro potasico saturade, se filtra y se vuelve a i
enlechar en etanol. Se atiade agra hasts tn 20 Sp/vy el
producto se flltra, se lava con acetona ¥ ge seca a 6020, E1

andlicis elementel del producto proporciona C 27,1 %; N 6,1 ¢

T

C1l 5,9 %5 G Gy3 % Para ua coutenido on humedad del 21,2 %,
C30H1 014068, 0Lpk, requlere C 27,37 N 6,45 C1 5,45 8 9,7 %

' e afinde una solucidn neutra de 4 partes (0,003 mo-
les) de este producto en 80 partes de agua, a una suspensiéa
de 1,4 partes (0,0076 moles) de cloruro clanirico ¢n una s 7|

cla de 30 partes de acetoua y 100 partes de agua a una tempa-~

adicidn de carbonatc sddico 2N y se continua la sgltacidn ba-

jo estas condiciones durante 4 hersg. Je tamiza ol exceso de

[ ¢

cloruro cianmirico y lm mezcla se hace reacclonar adicionalmen:

te con 1,9 partes de écido. l,4~fenilendianing~?,5~dlgulf oni-

zina, de forma similar al ejemple 1.
El producto obtenide +ific lon moteriales textiles

celuldsicos con tonalidades w-wl brillsntes de buena solidez
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| 50 partes de cloruro potésico y el precipltado se filtra y

| se seca lmego -a 809C,
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Alternativamente, ol producto de rdaccién de cloru-

a la Iuz y al lavado.

ro cianirico, puede hacerse reaccionar con las diaminas ¥
otros compuegtos de $riazina indicados en los ejemplos 11 a
29, para dar una serie de colorantes de tonalidad y propleda-
des do solidez similares. "

EJEMFLO 31

Se afiaden 5 partes e acétato sdédico a una solueidn
neutra de 21,9 partes (0,061.moles) de écido 4,3'~diamino=
difenilamina=~2,4'wdisulfénico ed 500 partes de agua. Se afia-
den 7,45 partes (0,03 moles) de blbranil y 80 partes de eta=
nol y la mezela se agita a 65-T0%C durante 14 hora. La mezcla
se enfria a temperatura aublente y se afiaden 40 partes de &ci-
do clorhfdrico (densidad especifica 1,18) meguido por 400 par-
tes de etanole Bl producto se flltra y se lava con etanol, a
continuaclién con acetona y se seca a 802C.

Se afiaden 5 partes de eg%s producto a 134 partes de

oleum 81 20 %, durante 5 minutos, manteniendo la temperaturs
horag, vertiéndose entonceé en 500 partes de amgus. Se afiaden

se lava con cloruro potdsico gaturado. Ia torta se redisuelve
en 350 partes de agua a p 7,0 y se tamiza. Se afiaden 500
partes de solucidn saturada de acetato potasico y se filtra

el precipitado. La torta se enlecha con etanoi, ge £iltra y

El andlisis elemental deél producto, propurcions
C=24,8; N = 5,855 CL=4,9; S=11,95 % Permltiendo un
contenido en humedad del 17,0 %:C3OH16618.2N685.4012K5°4
requiere C = 24,8; N = 5,8; ¢ = 4,9; 5 = 11,9 %
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otros compuestos de triassina indicados en lom ejemplos 1l a

of

Se hacen reaccionar 4,36 g de este producto con
cloruro clamirico, dcide 1,4-fenilencisminadisulfénico y
2y4=dlcloro=6=(2',5'=disulfoanilino)~s~triazing de forma si-
milar al ejemplo 30, El producto tifie los materiales texti-
les celulésicos con tonalidudes ézul brillantes de tonalidad
més roja, con ung solidez a la luz similar y con una traza
inferior de solidez al lavado & la del producto del ejemplo
30

Alternativamente, el producto de reaccidn del clow

rurc ciandrico puede hacerse reacclonsr con lag diaminas y

29, para dar une geric de colorantes de tonalidal y propie= ;
dades de solidez simllaves.
NODT A

7o o toienen

Degerita suriciéntemente la naturaleza del invento,
asf{ como la mencra de realizarlo en la préctica, debe hacer—
ge constar que las digposiclones anteriormente indicadas, son
susceptibles de mouificaclones de detalle en cuanto no alte-
ren su principio fundamental. Tsmbien se hace constar que el
invento corresponde a una Sollcitud de Patente, presentada
en Inglaterra, con fecha 18 de enero de 1.972, bajo el nine—
ro 2344/72; acogiéndose por lo tento a los beneficios que
conceden los Convendos Internacicnsles en vigor, siendo lo

que constituye la esencia del wrefcrido invento y por lo que

..

se solicita Patente de Invencion por 20 afios en Dspafia, sobrg
PROCEDIMIELTO PARA LA OBIENCION LE COLOKANLES LE LA SERIE
TRIFENLIOXAZINA; caractorizéndose por lo siguiente:

b ~ - L4
1.~ Procedimiento para la obtenclon de colorantes

o - ¥
de la serie trifendiosasinag, de formulas
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(rY),

6 $0;H, siendo al menos

en la que R ¥y RY son C1, CHB’ OCH3
uno de dichos radicales el grupo SO3H, n es 0-3, m es 14,
X es un enlace directo o un &tomo o grupo de enlace, Y es un

nficleo bencénico o naftalénico, y %Z representa un grupo de

formula:
N 7
\}}- NwQeelw- C /4? \\b P
l g6 R6 4 (5)
"\ /N \g 7
Cl él

en 1a que Bl representa c1, OR7, NR6R7 & SR7, oada RO reprom
genta, independientemente, hidrégeno o un grupo alguilo que
puede egtar sustituido, RT representa hidrdgeno o un grupo
glguilo ¢ arilo que pusde estar sustituido, Q representa.un
grupo alquileno, arileno o arileno sustlituldo, o el grupo
~N - Q = N ~ puede representar 1,4-piperazinilenc, caractzm
Rr6 R

rizado porque comprende hacer reaccionar un compuesto diamino

de férmulas
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en la que los simbolos R, Rlﬁ ¥, ¥, my u se definen como

anteriormente, con dog moles de cloruro cianirico; hacer
reaccionar el producto resultante con dos moles de una a

diamina de formula
NHROSQNERG (7)

¥ hacer reaccionar el producto resultante con dos moles de

un compuesto de férmula:

2.~ Procedimiento para la obbencidn de colorantes
de la serie trifendioxazine, tal y como queda sustancialuen—
te descrito en la presente Memorig.

Lata Memoria consta de 23 hojas escritas a méquina

POTr ung sola carge

Madrid, -3 ABR. 1973
IMPERIAL CLBMICAL IMDUSTRIES LIMUTED.-

J, GOMEZ ACEBJ Y HOD

" s pe Flrmados L, Gaota Fer

Ty g
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