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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COLORANTES AZINICOS
REACTIVOS.
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fﬁza%dbnkx IMPERTAL ' CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad inglesa,
residente en Imperial Chemical House, Millbank,

Londres, S.W.1., Inglaterra.

Esta invencién se relaciona con un procedimiento.
pare preparar nuevos colorantes reactivos solubles en agua,
en particular para preparer colorantes reactivos solubles '
en agua de la serie azina.

5. De acuerdo con la invencién, se proporcionan colp
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en la que Am represent@ un grupo anilino, di(alquilo inferior}~ '

amino 6 N(alquilo inferior)bencilamino, conteniendo por lo

‘menos uno de los nicleos bencénicos colgantes un grupo NHQ en

donde Q es un grupo reactivo con celulosa ¥y conteniendo al-co~

lorente totel por lo menos otro grupo méds de dcido sulfénico.
Por el témmino "grupo reactivo con celuloéa“ ge

quiere dar & entender un grupo que contiene un enlace insatu;

rado o un sustituyente capaz de feacéionar con los grupos

"hidroxilo de la moléocula de celulosé en presencie de una sus-

" tancia alcalina y unir la molécule de colorante medisnte un

enlace covalente.

Como ejemplos de grupos reactivos con celulosa,

' pueden menclonarse los gruposvvinilsuifona y los grupos sul-

fona alifédticos que contienen un &tomo de halédgeno o un gruﬁa

I §ster sulfato en posicién {3 con respecto al dtomo de azufre,

por ejemplo, grupos~(%-cloroetil— 6 (A -sulfatoetilsulfona y
(B-sulfatoetilsulfonilamino, radicales acilo K ,/3-insatura-
dos de &cidos carbox{licos alifédticos, por ejemplo, dcido
acrilico, &cido {-cloroacrilico, &cido propibélico, &cido
maléico y &cidos mono- y di-cloromaléico; asimismo los radi-
celes acilo de Acidos que contienen un sustituyente que reac-
cione con 12 celulose en presencia de un &leeli, por ejemplo,

el radical de un 4cido alifédtico halogenado tal como &cido




cloroacédtico, &cidos {3—cloro— N /6*bromo~propiénico ¥y Acidos
d,(g-dicloro- y dibromo-propiénico. Otros ejemplos de grupos
reactivos con celulossa son tetrafluorciclo?utilcarbonilo,
trifluoreiclobutenilcarbonilo, tetrafluorciclobutiletenil-
5. carbonilo, trifluorciclobuteniletenilecarbonile, y los radica~
les heterociclicos que contienen 2 § 3 dtomos de nitrégeno en
el anillo heterociclico y por lo menos un sustitu&ente reac-
tivo con celulosa en un &tomo de carbono del anillo.

Como ejemplos de dichos radicales heterociclicos,
10. pueden mencionarse por ejemplos
213-dicloro-quinoxalina5- 6 -G-sulfonilo,
2:3~dicloro~quinoxalinae~5- 6 -6-carbonilo,
2:4~dicloro~quinazolina~6- 6 ~7-sulfonilo,
2:436-tricloro~quinazolina-7- § —8-sulfonilo,
15. 23437- 6 2:4:8~tricloro-quinazolina-6-~sulfonilo,
2:4-dicloro-quinazolina-6-carbonilo,
| 1:4~dicloro-ftalazina-6-carbonilo,
4:5-3icloro-piridazon-i-ilo,
2:4~dicloro~pirimidina-5-carbonilo,
20, 4~(4'25'~dicloro~piridaz—6'-on~1'~il)benzoilo,
4<~(4'35'-dicloro~piridaz-6'-on-1'~il)fenilsulfonilo,
5-cloro-2-metilsulfonil-6-metil~pirid-4~ilo,
2,4-difluor-5-cloropirimid-6-ilo,
|y més particularmente los radicales s—triazin-2-ile y pirimi-
25. din-2-ilo 6 -4-ilo que contienen, por lo menos sobre une de
las restantes posiciones 2,4 y 6, un 4tomo de bromo o, prefe-
riblemente, de cloro, un grupo &cido sulfénico, un grupo tio-
cianato, un grupo ariloxi o ariltio conteniendo un sustituyen-

te electronegative tal como sulfofenoxi, sulfofeniltio, nitro-

30. sulfofenoxi, disulfofenoxi y sulfonaftoxi, o un grupo de férmula:
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-s-d y! (2)

en la que Y representa un grupo de Atomos necesario pera for-
mar un anillo heterociclico de 5 6 6 miembros que puede lle-
var sustituyentes o formar parte de un sistem2 anuler conden- -
sado; o0 un grupo amonio cuaternario o piridinio, o un‘grupo
de férmulas

S rl

i -
-8 =~ -N\R2 (3)

en le que R1 y R?, que pueden ser iguales o diferentes, re- |

presentan un grupo 8lquilo, cicloalquilo, arilo o aralguilo,
o'Rj y R? Jjunto con el 4tomo de nitr6geno, forman un anillo

heterociclico de 5 6 6 miembros; o un grupo de férmulas

NR3
(4)

/\

-3 <C

A vl
en la que R3 y R4, que pueden ser igﬁgles o diferentes, repre-
gsentan un &tomo de hidrégeno o un grupo alquilo, arilo o
eralquilo.

En aquellos casos sen donde el anillo pirimidina o
triazina lleva solamente uno de dichosisustituyentes reacti-—
voag, el oitedo anillo puede tener un sustituyente no reaciivo
sobre los restantes &tomos de carbono.

Por el término "sustituyente'no reactivo" se quiere
dar a entender un grupo que estd enlazado, mediante un enlace
covalente, & un dtomo de carbono del ntcleo triazine o piri-

midina, cuyo enlace covalente no se rompe bajo las condiciones
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utilizadas para la aplicacién del colorante reactivo.

Como ejemplos de dichos sustituyentes, pueden men-
cionerse, por ejemplo, grupos amino primario e hidroxiloe,
agi como grupos amino mono- 6 disustituidos, grupos hidroxilo
eterificados y grupos mercapto eterificados; en el caso de
los grupos sming sustitufdos, esta clasé incluye, por ejemplo,
grupos mono-~ y dialquilemino en los cuales los grupos alquilq
contignen preferiblemente hasta 4 étpmos de ocarbono yllos cua-—
les pueden contener también sustituyentés, por ejemplo, Zrupos
hidroxilo o alecoxi, y fenilamino, praferiblemente fenilamino
sulfonado que puede estar sustituido ademds en el niicleo,: por
ejemplo, por CHB’ OGHB, CO,H 6 C1, 0 sobre el 4tomo de nitré-
geno, por ejemplo, por GH3, 02H5,1hidrpxietilo o sulfometilo,

y grupos naftilamino, con preferencia naftilamino sulfonado,

| conteniendo haste 3 sustituyentes dcido sulfénico; en el case

de los grupos hidroxilo y mercapto eteiificados, esté clage
in¢luye, por ejemplo, grupos alcoxi y alquiltio, con preferen- .
ceia agquellos de bajo peso molecular, es decir, con haste 4

4tomos de carbono, y los grupos fenoxi, feniltio, naftoxi o
naftiltio; como ejemplos particulares de todas estas clases,

pueden menclonarse, por ejemplo: los grupos metilamino,

| etilemino, dimetilamino, /3-hidroxietilamino, di-((3~hidroxi-

etil)amino, /3-cloroetilamino, ciclohexilamino, anilino, o=,
m- y p-sulfoanilino, 2,4-, 2,5~y 3,5-disulfoanilino, N-metil-
sulfoanilino, N-(\-hidroxietilsulfoanilino, mono-, di- y
tri-sulfonaftilamino, 4~y s-sulfow-tdlilamino, 0=y M-y
p~carboxilanilino, 4- y 5-sulfo-2-carboxianilino, N-(v-sulfo~-
metilanilino, metoxi, etoxi y butoxi, fenoxi, P-sulfofenoxi,l

.o—clorofenoxi y feniltio.

Dentro de la categoria de sustituyentes no reactlvos
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carboxi y carbalcoxi en la posicién 5 de un radieal pirimidilo.

51 se desea, el grupo reactivo con celulosa puede

tomar la forma:

~Ht{ - Im - Q (5)
en donde Ht es un nficleo g-triazina qpe contlens uh d-tomo de‘
cloro o bromo reactivo con celulosa, Dm representa un residuo
diamine que enlaza Ht y Q por los dos grupos amino, ¥y Q se
define como anteriormente.

Cuando el simbolo Q representa un anillo s~iriszina

-que contiene un &tomo de cloro y un sustituyente no reactivo,

este Ultimo puede ser el residuo de una smina coloreada, por
ejemplo, de la serie azo, antrequinona o ftalocianina, pero
més especialmente un. residuo de férmula (1), de modo que el .
colorante total contenga dos grupos de férmuls (1) enlazados:
por un radical cloro-s—triazina o dos grupos de férmula (1) '
enlazados & través de dos grupos cloro-s-triazine y unrradical
diemina. ‘ o

El procedimiento de la iﬁvencién para preparar los
nuevos colorantes, comprende hacer reacclonar un compuesto de
fenazina de férmule (1) en la que Am se definen como anterior-
mente y por lo menos uno de los nicleos bencénicos colgentes
contienen un grupo NHQ, con sulfato de carbilo, el cloruro de
éeido de un 4cido ocarboxilice o sulfénico que contiéne un gru-
po reactivo con celulosg, o un compuesto heterociclico que
contiene un &dtomo de halégeno y ror lo menos un sustituyente.
resctivo con celulosa unido & &tomos de carbono del anillo,f
conteniehdo conjuntemente los reactantes por lo menos dos gru-
pos &cide sulfénioco.

El proceso enterior puede efsctuarse convenientemente
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| sulfoeloroacetilo, ¢loruro de > ~bromo- y [S—cloro—propionilo

41481 -

agitando loe reactantes en un medio acuoéo, opcionalmente en -
presencia de un disolvente orgénico soluble en agus, & una tem
peratura del érden de 0 a 1002C y menteniéndose preferiblemen~
te un pH de 5 a 8. '

Como ejemplos de cloruros de Acido o compuestos hete-
rociclicos que pueden emplearse, se menciAonan, por ejemplo:
haluros de &cido de &cidos alifé.ticog oy > ~-insaturados, tales
como anhidrido cloromeléico, cloruro de propiolilo y cloruro
de amcriloilo, los cloruros de Acido de Acidos 2lifdticos

halogenados, tales como cloruro de cloroacetilo, cloruro de

¥y cloruros de o :{b-dioloro~— y dibremo~propionilo, cloruro
de 2,2,3,3-tetrafluorciclobutilearbonilo, cloruro” de (5-(2,2,3,3
~-tetrafluorciclobutil)ecriloilo, cloruro de 2,3,3,-trifluor-
ciclobut~1-eniloarbonilo, cloruro de (’.)-(2,3,3-1;1'.1.flliorciclo-
but-1-enil)acriloilo y compuestos heterociclicos que contienen
como minimo dos Atomos de nitrbégeno en los anilles heterooi-
clicos y que contienen dos o més dtomos de halégeno, en espe-
cial de cloro, en lasg posicioneé orto con rgspecto & los dio~
mos de nitrégeno, tales como:

cloruros de 2:3-dicloro-quinoxalina-5- y -6~carbonilo,
cloruros de 2:3~dicloroquinoxalina-5- y ~6-sulfonilo,

cloruros de 2:4~dicloro-quinezolina-6- y -7-sulfonilo,
cloruros de 214:6~tricloro—-quinazolina-7—- y -8-sulfoenilo,
cloruros de 2:4:7~ y 2:4:8=~tricloro~quinazolina-é~sulfonile,
cloruro de 2:4-dicloro-quinazolina-6-carbonile,

cloruro de 1:4—dicloro-ftalazin-6-carbonilo,

olorure de 2t4-dicloro~pirimidina-$-garbonilo,

cloruro de [5~(4:5-dicloro—-piridazonil—-—1-)-propionilo,

1=(4'-clorocerbonilfenil) -4 :5-di clom;G—piridazona,
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1-4'~clorosulfonilfenil—4:5~dicloro-6-piridazona,
2:4:6~tribromo- y tricloro~-plirimidines,
2:455:6—tetracloropirimidina,
5-metil-2:4:6-tricloropirimidina,
5-nitro-2:4:6-tricloropirimidina,

2:4~dicloro-5-nitro-6-metil-pirimidine,

2t4~dicloro~5-nitropirimidina,
214:6-tricloro~5~cianopirimidina,
5-atoxicarbonil~-2t4~dicloro~pirimidina,

cloruro de 2:4~dicloropirimidina-5-carbonilo,
4,5~dicloro-2-mstilsulfonil-6-me tilpirimidiné,

2,4 ,6-trifluor-5-cloropirimidina,

bromuro ciandrico,

cloruro ciandGrico;

los productos de condensecién primaria de bromuro o cloruro
eianfirico con amoniaco, un sulfito o “tlocianato de metal al-
calino o un mercaptén orgénico, compuesto hidroxi o une amine
primaris o secundaria orgénica, por e_;]emplox

metanol, etanol, iso-propasnol, fenol, o-, m- y p-clorofeno-

| les, 0~, m- y p-cresoles, o, m— y p-sulfofenoles, tiofenol,

dcido tloglicélico, écido dimetilditiooarbémioco, mercapto-

benztiazol,. tioacetemida, metil-, dimetil-, etil-, dietil-,
n-propil-, iso-propil-, butil-, hexil- y ciclohexilamines,

toluidinas, piperidina, morfolina, metoxietilamina, etanol-

amina, dietanolamina, &eido aminpacético, &cidos anilina-2,4-,
2,5~ ¥ 3,5~disulférico, dcidos oritanilico, metanilico y sul-
fan{lico, Acidos 2-, 3~ y 4-sminobenzdico, 4cidos 4- ¥ 5-—sulf_o-—
2-gminobenzéico, 4~ y 5-sulfo-o-toluidines, écido 5-amino-2-
hidroxibvenzéico, Adcido 2-amino-etanosulfénico, écidos amino-~
naftaleno mono=, di- y tri-sulfénico, &cido amino- y N-metil-
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amino~-etanosulfénico; asi{ como los pfoduotos de oondensao:l.én
secundaria de cloruro ciantrico con sulfitos de metal alcali-
no, tiocienatos de metal alcalino, fenoles y tiofenoles que

contienen un sustituyente electronegativo, y compuestos de

fémulasg:
S 1
= R
I/ \\ I
H-8-0C y?! H-§ - é - N'///
N : \\\\ﬁ?
(6) (7)
3
NR
H-8§ - c’%ﬁ (8)
\R4 X

en donde Y1, R1, R2, R3 y R4 ge definen como anteriormente.

Los compuestos de fémla (1) empleados en el proce~
ao anterior, s&n en clertos casqé conoecidos y en otros nuevos.
Estos compuestos pueden obtenerse, en generel, mediante uno
de los siguientes métodos:

() por reaccién de un dcido 1,3-dianilinonaftalenoc-
8-sulfénico con una 4,4'-diaminodifenilamina conteniendo pre-
ferivlemente uno o dos grupos &cide sulfénico.

(b) por reaccién de une 4-nitro-4'-aminodifenil-

| amina 6 4-nitrofenil—4'-sminonaft-1'~ilamina conteniendo pre-

feriblemente uno o dos grupos dcido sulfénico, con una anilina
sulfonade y una N-(alquilo inferior)-N-(sulfobencil)aniline,
en presencie de un agente oxidante y ulterior reduccién del

producto.
(¢) por reaccién de una [3-fenilnaftilamina, prefe-

riblemente sulfoneda, con p-nitroso-~di(alquilo inferior)anili-
na, tratamiento del producto con un bisulfito de metal alcali-

no pera introducir un grupo 4cido sulfénico y reaceién del pro-
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ducto con un Acido fenilendiamina—sulfénico.

Los nuevos colorantes pueden utilizarse pars tefiir
una diversidad de meteriales, por ejemplp; materiales de polil
amidas naturales y sintéticas, por ejemplo, lana y nylon, pepé
més particuldnnenta materiales celulébslcos natureles 0 artifi~
ciales, por ejemplo, algodén, lino y reyén de visoosa, 1bs ”
cuales son tefildos o estempados en presencia de un &lcali, para
dar tonalidades azules y azul-rojizas, brillantes, de excelen-
te golidez al lavado. |

Los colorantes reactivos azules disponibles en ei
comerecio estén generelmente basados eh el croméforo de antre~
quinona o en un croméforo azo cuprado. Los presentes colorantes
exhiben una ventaja con respecto a los priméros_ya que propor-
cionan una resistencia de color mucho mAs elevada sobre une ‘
base molar y poseen una solidez mucho mejor a la deoolorécién
en himedo. | '

La invencién se ilusire por los siguientgs ejemplos
en lés cuales las partes son en peso ¥y la proporoién p/v 8¢ ex '
presa en gremos/litro.

| EIBFLO 1 ;

Une mezcla de 15,6 partes de dcido 1, 3~difenilemino-
naftaleno~8~-sulfénico, 11,4 partes de 4cido 4,4'~dimminodifenil
amina-2-sulfénico y 9,5 partes de carbonato de sodio, se aglitd’
en una mezele de 100 partes de agua y 100 partes de alcohol ,
et{lico. A continuacién, se eiiade una solucién de 1,5 pertes
de sulfato ciprico pentahidratzdo en 10 partes de ague y 15
partes de solucién amoniscal (densided especi{fica, 0,890) ¥

ja trevés de la mezcla se burbujes una corriente lenta de aire,

agiténdose lajmezcla a 35-402C durante 24 horag.

Ia aminofenazina precipitada, de férmula probable?
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en la que X, Y y % representan todos ellos hidrégeno, se fil-
tre, se lava con agua fria y se seca. ‘
Se mfadé una solucién heutre dé 1;9 partes de dcido
1-aminobenceno?3~sulf6nico en Sd partes de agua, 2 una suspen-—
gién de 1,9 partes de cloruro cianirico en 500 partes de agua
a 0-52C, Ia mezcla se agita & 0-52C dureante 1 hore, mante-
niendo el pH en 6~7 por la adicién de una solucién 2N de car-
bonato sbédico. A continuacibén, se afiade la solucibén de 4cido

2,4~dicloro-s~triazinilaminobenceno-3~-sulfénico & una suspen-—

sién de 6,6 partes de la aminofenazina en 500 partes de agua

y la mezcla se agite a 35-400C durante 6 horas, manteniendo
el pH en 6-~7 por la adielidn de una solucién 2N de carbonato
sbdico.

Ia solucién se tamize entonces y los filtrados se
salifican al 10 % p/v con cloruro sédico. E1 colorante preci-
pitado se separa en una centrifuge a 2.000 rpm. Después de la
decantacidén de los licores, el colorante se seca & 402C,

Cuando se aplice a materiales textiles de algodén
o viscose, el colorante proporciona fuertes tonalidades azu-
les brillantes que poseen buena soliéez e los tratamientos de
lavado y una solidez moderade & la luz.

En lg siguiente Tabla, se muestran otros ejemplos |




de la invencién, obtenidos cusndo un equivalente del compue s—-
to de la colurma ITI, donde los éimbolos X, Yy Z se refieren
a la férmule (9), se condense con un equivalente del agente

acilante de la coZ,L'umna'III. En la columna III, el simbolo

5, (det) representa "-2,4-dicloro-s-triazina®, Ia tonslidad obte-
nida sobre algodén, por todos los colorantes, es azul brillen
te.

Estos ejemplos caen dentro de ung clase de coloren-
tes que puede representarse por la férmula (9) a eqﬁcapcién de

10. que un 4tomo de hidrégeno del grupo NH, es reemplazado por el
grupo Q reactivo con celulosa de la férmula (1).

Ejemplo | Compuesto Agente acilante

2 X, Y, Z2=H 6-(3',5'~-disulfoanilino)-(dct)

3 " 6-(2',5'-disulfoanilino)-(dot)

4 "o 6-(p-sulfoanilino)-(det)

5 " ' 6-(2" ~met11-5 ' —sulfoanilino) -(det) =
6 " 6~(2'~carboxi-4'-sulfoanilino)~-(dot)

7 " 6=(N~\w~sulfometilanilino )~(dct)

8 " ' 6-(3',6',8' ~trisulfonaf t~2' —ilamino )-(det)
9 u 6-—({’: ~sulfoetilamino)~(dct)

10 " 6~(4'~sulfofenoxi)-(det)

11 " sulfato de carbilo

12 " 6-(4',8'-disulfonaft-2'-ilamino)~-(dct)

13 L 6~(3',8%~disulfonaft-1'-ilamine )-(dct)

14 " 6—(6'-sulfonaft-2'-ilamine)-(det)

15 " 6-(4 1=/ —sulfatoe tilsulfonilaniline)~(det)
16 " 6~(3'-/3-sulfatoetilsulfonilaniiino)—(dct)




Ejemplo

Compuesto Agente acilante
17 X, Y, 2=H 6-(5'-sulfonaft-2'~ilamino)-(det)
18 " 6-(6'-sulfonaft-1'-ilamino)-(det)
19 " 6—(7! -sulfonaft—1'-ilamino)~(dect)
20 X = 80,H cloruro de 2,3-dicloroquinoxslina-~5-
ocarbonilo ,
Y, 2 =H
21 " cloruro de 2,3-dicloroquinoxaline-6-
carbonilo
22 " cloruro de 2,3-dicloroquinoxaline-5-
sulfonilo
23 " cloruro de 2,3-dicloroquinoxalina-6-
sulfonilo
24 " cloruro de 2,4-dicloroquinazolina~7-
sulfonilo
25 " cloruro de 2,4-dicloroquinazolina~6-
ecarbonilo ’ .
26 " cloruro de 1,4-dicloroftelazina-6-
carbonilo
27 " cloruro de (>=(4',5'-dicloropiridaz-
3'~on-1'-1il)propionilo
28 " cloruro de 2,4-dicloropirimid-5-il-
ocarbonilo :
29 " cloruro cisnirico
30 X = 303H cloruro de 4-(4',5'-dicloropiridaz~6'~ |
on-1'-1i1)benzoilo
Y = CH3
2 =H
31 " cloruro ciendrico
32 " cloruro de 4-(4',5'-dicloropiridez—6'-
on-1'-il)fenilsulfonilo .
33 X = SOBH 2,4,6—triflu6r~55cloropirimidina
Y = CH3
4 = OCH3
34 " 2,4,6-tricloropirimidina
35 X = 503H 2,4,5,6-tetracloroplrimidina
Y, Z ="0CH
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Compue sto

Ejemplo Agente acllante
36 X = SO3H 5-ciano~2,4,6-tricloropirimidina
Y =
- 3
4L = CH_3
37 " 5~bromo~2, 4, 6-tricloropirinidina
38 " 2,4,6~tribromopirimidina
39 n cloruro ciendrico
40 §’=Ysg3g cloruro cianirico
41 " 4,5-dicloro-6-metil-2-metilsulfonil-
rlrimidina
42 " . eloruro de {%~cloroatilsulfonil—endo-
" metileno-ciclohexano -
43 " cloruro de 2,2, 3, 3~tetrafluorciclobutanc-
carbonilo
44 " cloruro de 2,3, 3~tr1fluor—ciclobut-1—
enocarbonilo
45 " cloruro de f3-(2%,2',3',3'~tetrafluor-
ciclobutil)-acriloilo
46 " cloruro de ~(2%,3',3'=trifluoreiclo~
but-1-enil)iaeriloils
47 " 6-anilino~(det)
48 " 6-(m~sulfoanilino)-(det)
49 " 6~(p-sulfoanilino)-(det)
50 " 6-(4'~gulfonaft~1'~il)-(dct)
51 " 6-(6' —sulfonaft-2'=11)~(dot)
52 " 6~(4',8'-disulfonaft-1'-11)~(det)
53 n  6-(5',7'~dlsulfonaft—2'-11)-(dot)
54 X, Y=H 6-amino~(dect)
2 = SO3H
55 " 6—meti1amino—(dct) .
56 " 6-(2'-metil-4'~sulfoanilino)~(det)
57 n 6—(3'—carboxiaﬁilino)—(dct)
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58 X = 50,1 6-(3'~sulfoanilino)=(dat)
'Y, 2 =3H
59 i . 6=(5 ' -sulfonaft~1'—11amino)~(det)
60 | m | 6-(7'-sulfonaft-2' —11lamine)~(det)
61 . 6-(4',8'~disulfonaft-2'~ilamine)-(dct)
62 " 6~/3 -hidroxietilemino-(dect)
63 " 6~(2" -metil-4 ' ~sulfoaniling) -(dot)
64 " 6—(4'-carﬁoxianiiino)—(dct)
65 % = §§3HA 6-(6',8'-disulfonaft-2'-ilamine ) -(det)
Z =H5
EJEMPLO 66

Une mezcla de 27,5 partes de &cido 4-amino—4'-nitro-
difenilemina-2'-sulfénico y 29,1 partes de N~etil-N-3'sulfo-
bencilanilina, se agita en 750 partes de ague a pH 6-7 y 02C,
Se afiade repidamente una solucién de 37,8 partes de dicroma-
to sédico dihidratedo en 200 partes de agua y 18,6 partes de
édcido sulfirico, & 0¢C, y la mezcla.se agite durante 15 mi-
nutos. Se afiade una solucién de 15,5 partes de dcido 4-amino-
bencenosulfénico en 150 partes de ague a 10eC y pH 6~7. Ia
mezcla se agita entonces a 152C durente 15 minutos, se calien
ta 8 409C, se egita durante 15 minutos més, se caliente en-
tonces rapidamente & 802C y se afiaden 5,5 partes de carbona-
t0. 86dico. La mezele se deja enfriar entonces a T02C durante
10 minutos. Se afiaden 25 partes de limaduras de elfileres y
la mezcla se agita a 70-752C durante 75 minutos. .

Ia mezcla se filtra a 702C y el resfduo se extracta
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1y se seca bajo vacié.
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con 1.500 partes de ague & 702C,. ¥ se vuelve & flltrar. Los

filtrados combinados se salificen a un 20 % p/v con cloruro

sédico y se dejen enfriar, Ia amihofenezina precipitada, de

férmula probable:

N | |
@ﬁﬁ N (10)

NH X
2
en la que X1 = SO3H,
¥, X3, ¥ = §,
1
R' = O,Hg,
R? = m-sulfobencilo,

se filtre, se lavae con salmuerd al 20 % y se seca a 402C,
Se ‘afiade uneg solucidén de 7,4 partes de la aminofena-

zina en 200 partes de agus & 0-52C y pH 6-7, & una suspensién

Ia mezcla se agita & 0-52C durante 1 hore, manteniendo el pH

en 6-7 por 1la adicién de una solucidén 2N de carbonato sédico.

La solucién se temiza y los filtrados se salifican al 10 %

p/v con cloruro sédico. El colorente precipitado se filtra,
se mezcla con 0,8 partes de una mezcla de 1 parte de hidrﬁgenoé

foafato de disodio y 2 partes de dihidrégenofosfato de potasio,

Cuando se aplica & materiales textiles de algoddén
0 viscosa, el colorante proporeciona fuertes tonmlidedes azul- .
rojizas, brillentes, con buena solidez al lawvado y con una so=

lidez moderads & la luz.

{de 2 partes de cloruro clienirico en 150 partes de agua a 0-50QC, |
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Ia siguiente Tabla describe otro nimero de coloran-

tes de la invencién obtenidos por condengacién de un compues-

to de férmula (10), en la cual los signifiocados de X1, X?,

_ Xﬁ, Y, R! \'g R se indican en la columna II, con el compuesto

mostrado en la columna IIT. E1 término (det) representa de
nuevo "2,4-dicloro-s-triszina®, | '

Todos los productos proporcionsn tonalidades ezul-
rojizas. '

En generﬁl, loa colorantes preferidos son aquellos
obtenidos @ partir de las aminas de fémula (10) enterior, en
la cual Y represente H, CH3 é OCH3, R1 es un grupo algquilo:
con hasta 4 4tomos de carbono, R2 é3 un grupo bencilo o sulfo-
beneilo, uno de los radicales i1, X? ¥y X§ es sulfo ¥y los otros
soﬁ hidrégeno; estos colorantes poseen uno de los &tomos de
hidrdégeno del grupo NH2 reemplaZado por el grupo reactivo con
celulosa Q el cual tiene cualquiera de los signifiocados esta-
blecidos anteriormente., Dichos colorantes poseen un elevedo
rendimienfo de color, proporcionan tonalidades azu1~rojizas'
muy brillentes, una solidez al lavado muy buena y una solidez
& la luz rezohablemente alta, poseyendo une resisbtencia mucho

més elevada a la decoloraclén en himedo que los colorentes

azbieos ouprédos de color similar.

Ejemplo

IT I1I

67
68

69

todos como en 66 6-(21,5'~disulfoaniline )-(det)

y L H, = SOBH,
otros como enéb

x1 = H, x3 = SO3H, - " .
otros como en 66
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| Ejempld 11
70 |x! =5, X3 = SO04H,
otros como en 66
71 | =5, ¥ = 50,8,
X? 1 2
Y = CH33 ’ Ry R
como en 66
72 1"
73 n
7 |x' =5, X = 50,8,
Y = 0CH,; X2, R, R
= 3} ]
como en 66
‘75 1]
76 n
| 77 "
78 |x' =m, 3 =50 H
Y = OCH,; 2, rY; #?
como en 66
.79 "
80 "
81 - X = ®, T = 50,1,
Y = OCH,, R2 = ben-
' cllog
R1, Xz como en 66
82 |r!, R® = CH,; otros
como en 66
83 R2 = GéHs; otros
como en 66
84 |r1, B? = CH,,CH,,0H;
otros como en 66

Sulfato de carbilo

4,5-dicloro-6-metil-2-metilsulfonil-
pirimidina

cloruro de 2,4-dicloropirimliding-s-—-cai-— .
bonilo

6~(3- p~sulfatoe tilsulfonilanilino)-(dct)
6—-(N~w=-sulfometilaniline)~(det)

cloruro de seriloilo
244,6-trifluor-5~cloropirimidina
2,4,6-tricloropirimidine

2,4,5,6-tetracloroplirimidina

cloruro cisnlrico

cloruro de 3,6-dicloropiridezina-4-car—
bonilo

5-(4-—{5 ~sulfatoetileulfonilanilino)-(det)

6~(3',5'~disulfoaniline)-(dct)

6-(2'-carboxi-4'=sulfoaniline)-(dct)

"6=(2'-metil~H'=sulfoanilino)=(det)
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EJEMPLO 85

Se agita y refluye una mezole de 22 partes de féﬂil—
/A -naftilamina y 24,5 partes de 1a sal sédics de 3=gulfo-d=
dietilaminoenilina en 250 partes de al&éhol etilico y 250 par-
{es de agua. Se afiaden 45 partes de écido'aoéfico‘seguido por
una solucién de 31 partes de dicromato sédico en 50 partes de
agua. la mezcla se agita y refluye durente 15 minutos, se en-
fria a 202C y se diluye con 100 partes de &ague. Ia fenazina

precipitada, de férmula: -

@ N A S03”
@ 2 . __~Cotls (11)

ge filtre y se seca.

Se aglita & 70-80¢C, una solucién de 25 pertes de
sulfito sédico en 1.000 partes de ague, a pH 7,5, y se afiaden,
durante 14 hore, 25 partes de la fenazina, Una vez completada
le adicién, l1a mezcle se agita & 75-802C durente 5 horas més.
Ia solucién se temize y & los filtrados frios se efiaden 100
partes de cloruro sédico. Ia fenazina disulfonada, de férmula:

FE£E%:T/N =

ol L1 X

Lt - 02H
504H N N >

2H5 (12)

ge filtra y se Beca.

Se agita y refluye dureante 7 horas, una solucién de

5,4 partes de le fenazina disulfonada y 4 partes de dcido 1,4~
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teniendo el pH en 6-7 por la sdicién simultdnea de una solu-—

| e16n 2N de carbonato sédico, segin sea necesario. La solucién

-fenilendiaminan,B-diaulfénico en 100 bartes de agua, a pH 7.
Ia solucién se enfria y se aﬁaden 5 partes de cloruro sédico.

Ia fenazina precipiteda, de férmulas
+ C,H
NH (13)
S04H \02H5

NH2 SO3H
se filtra y se seca,
Una solucién de 7,3 partes de la eminofenszinae pre-
perada anteriormente, en 400 partes de agua, a pH 7, se aflade
a ung suspensién de 2 partes de cloruro cianirieco en 100 par-

tes de agua. La mezcla se agita a 0-50C duranie 3 hords, man-

se tamiza yrlos filtredos se selifican con 50 partes de clo-
ruro sédico. E1l colorente precipitado se filtre, se mezcla inti«
mamente con 1 parte de hidrégenofosfato de disodio anhidro y |
1,9 partes de dihidrogenofosfato de potasio anhidro, y se seoca
a2 une temperature comprendida entre 20 y 302C, '
Cuando se aplica & meteriales textiles celuldeicos,
el colorante obtenido proporciona tonalidades azules que son
sélidas a los tretemientos en himedo. Este colorante es repre-

sentetivo de una clase de colorantes de férmulas

' r} (14)

HO \R1

803H
NHQ
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Descrita suficientemente l& natureleze del invento,

asi como la menere de realizarse en la préctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas sbn sus-
ceptibles de modificaciones de detalle eh cuanto no altefen su
prinecipio fundamental. Tamblén se hace constar que el invento
corresponde a una sollicitud de patente presentada en Inglate-
rra con el n® 6.499/72 de 11 de febrerb de 1972, acogiéndose
por lo tento & los beneficlos que conceden ios Convenios Inter-
nacionales en vigor, siendo lo que constituye la esencia del
referido invento por lo que se sollicita Patente de Invencién
por 20 afios en Espafla, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LAIOBTENCION
DE COLORANTES AZINICOS REACTIVOS; caracterizéndose por lo si-
guientes '

1.~ Procedimiento para la obtencidn de colorentes
azinicos reactivos, de férmules

o R -
r —

.

1

~

:’ . SO3

Am
©
- -

en la que Am representa un grupo ahilino,'di(alquilo inferior)~

amino 6 N(alquilo inferior)benoilamiﬁo, conteniendo como mini-

mo uno de los micleos bencénicos colgentes un grupo NHQ en don-

fde Q es un'grupo reactivo con celulose y conteniendo el colo-

rante total por lo menos un grupo més écido sulfénico; carec-

terizado porqus comprende hacer reaccionar un compuesto de
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fenazina de férmula (1) en 18 que Am se define oémo anfterior-
mente y por lo menos uno de los micleos bencénicos colgantes
contiene un grupo NHQ, con sulfato de carbilo, el cloruro de
dcido de un dcido carboxflico o sulfdnico qﬁa contiene un
grupo reactivo con celulosa, o un compuesto heterociclico que

contiene un 4tomo de halbgeno y por lo menos unvsustifuyente

reactivo con celulosa enlazado & &dtomos de carbono del anillo,

conteniendo los reactantes conjuntemente por lo menos dos gru-.
pos acidosulfénico.

2.~ Procedimiento pare la obtencién de colorentes

‘azinicos reactives, tal y como queda sustancialmente desorito

en la presente Memoria.
Esta Memoria consta de 22 hojas escritas a méquina

por una sola care.

10 FEB. 1973
Madrid,

IMPERTAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED.
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