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 PROCEDIMIENTO PARA IA OBTENCION DE COLORANTES
| AZINICOS REACTIVOS. ' o

Holécitunte: THPERTAT CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad inglesa,
- residente en Imperial Chemical House, Millbank,

Londres, S.W.1., Inglaterra. 4 ".iﬁ{

Esta invencién se relaciona con un procedimiento. . f-fl“
para preparar nuevos colorantes reactivos solublas en agua
'y, més particulamente, para preparar colorantes reactivos
solubles en agua de la serie azina. l.ff

5. ' De acuerdo con la invencién, se proporciona un
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0 procedimiento para la preparacidén de colorantes azinicos regc-

| nazina de férmula (1) en la que Am se define como anteriormen-
tiene un grupo NH,, con cloruro cisndérico o bromuro ciandrico

" hacer reaccionar el producto resultante con amoniaco o una .

"mente agitando los reactantes en un medio acuoso, apeional-

heluro de hidrégeno formado durante la reaccidédn. Los agentes

“aceptores de Acido adecuados son los hidr6éxidos, carbonatos y

f 24”48 2 | N

.

tivos, de férmule:

r » N 7] - -
. |0,

;Q m (1)

en la que Am representa un grupo anilino, di(alquilo inferior)é

emino o N(alquilo inferior)behcilamino,-éonteﬁiendo por lo me-
nos uno de 1los nficleos bencénicos colgantes un grupo NHQ en
donde Q es un ndcleo s—~triagina sustituido por un étomd de
cloroc o bromo y un grupo amino o amino sustituido, .contenien
do €1 colorante totalvpor lo menos un,gfupo écido sulfénico

adicional; que comprende hacer reaccionar un compuesto de fe-
te y por lo menos uno de los nlcleos bencénicos colgantes con-

para introducir un grupe dicloro- o dibromo-s-triazina, y-

amina,

Este procedimiento puede ser realizado conveniente-

mente en presencia de un disolvente,orgénico soluble en sgua, .

siendo realizade la primera etapa a 0-10¢C y la segunda-a
30-602C y manteniendo preferiblemente el pH en un valor de

5-8 affadiendo un agente aceptor de Acido para neutralizar el

bicarbonatos de metales alcalinos, o un exceso de amoniaco o
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", amina alifética en el caso de que se:utilice uno de estos

regetantes. ‘

Los compuestos de férmula (1) ehpleados en el pro-
ceso anterior son-en ciertos casos conocidos y en otros son
nuevos. Dichos compuestos pueden obtenerse, en genersal, me-
diante uno de los siguientes métodos: |
(a) por reaccién de un écido,1,3—dianilinonaftaleno—B—sulf&—
nico con una 4,4'-disminodifenilemina conteniendo preferible-
mente uno o dos grupos Acido sulfénioo.

(b) por reaccién dg uneg 4-nitro-4'-aminodifenilamina, 6 4~ni

_trofenil-4'-aminonaft-1'~ilamine conteniendo uno o dos grupos

écido sulfénico, con una anilina~sustituida y una N-(alquilo

‘ihferior)-N—(sulfobencil)anilina, en presencia de un agente
- oxidante, reducclendo entonces el producto.

(e) por reaccibén de una (3—fenilnaftilamina, con preferencia ' | -

sulfonada, con p-nitroso-di(alguilo inferior)anilina, trate-

- miento del producto con un bisulfito dé_metal alcalino pars -
"introducir un grupo &cido sulfénico y reaccién del producto

~con un écldo fenilendimmina sulfénico.

Como aminas que pueden ser empleadas, se mencionan,

por ejemplo, las aminas aliféticas, tales como metilamina,

- dimetilanmina, etilamina,'dietilamina,.n-propilamina, isopro~
1 pilamina, butilemina, hexilamina, metoxietilamina, etenolamina,|

dietanolamina, 4cido aminoacético, &cido 2-amino-etanosulféni-
0o, /%-sulfatoetilamina y Acido Nwmetilaminoetanosulfénioo;

ciclicas, por ejemplo morfolina y piperidina, y aminas aroméd-

ticas de la serie bencénica o naftalénica, por ejemplo Acidos

_anilina-2,4-, 2,5~ y 3,5-disulfénico, 4cidos ortanilico, meta-

nilico y sulfani{lico, 4cidos 2-, 3~ y 4-aminobenzéico, 4eidos

ciclbalquilaminas, por ejemplo ciclohexilamina; eminas hetero-
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1 do anteriormente en donde el colofaﬁte total contiene dos gru-

més especialmente aquellas que contienen 1 6 2 grupos SO.H,

" por ejemplot

. _:_-é.cidos 1, 3~-fenilendiamina-4-gulfénico y 4,6-~disulfénico,
| acidos 1.,4-fenilendiemina—Q-—sulfénico \'g 2;.5~disulfénic’o,
;- | deidos 2,6-—naftilendiamina—4—sulf6nicq ¥ 4,8-disulfénico,

‘&cldos 4,4'~diaminodifenil-2-sulfénico y 2,2'-—disulf_6niqo, ;
foido 4,4'-dieminoestilbeno—2,2'-disulfénico, - |
feidos 4,4'-dlaminodifenilurea~2,2'~ y 3,3'-disulfénico,

ey _-_stulfo'-z-am.iriobenzéico,V 4~ y é—sulfo ~-o~toluidinas, -&cido
',?5~amin’o-2-hidroxibena:a5-i~::o, foidos almixiohaftaieno mono-, di- y- ‘
_tﬁ—sulféni'cos ¥ 4cidos N-—metilanilihé ! sulfén._icbs. _ »

| ‘Igualmente, mediante el empleo de una diemina en la

proporeién de 1 mol de diamina & 2 r-mo'les' del colorante de

posr de férmula (1) enlazados & través de dos giupos Cloro-s-
triazina y un i'adical_diamina. A este respecto, égéden em—

__ plearse,A por'a;]'empio, cﬁalquiera de los siguientes -compuestds'“tﬁ
:.piperazina,, . | '
7 dieminas aliféticas, por ejemplo, alquilendiaminé;s yvotros
compuestos O, W~diaminoaliféticos, por ejemplo, -

B atilehdiamina, ‘

1y2- y 1,3~-propilendisminas,

| 1,6-hexilendiemina, '

~ trietilentetramina,

di-((? -aminoetil)eter,

‘ dieminas ‘arombticas de las series bencénicas y naftalénicas,
3

m~ y p—fenilendiamines,

. éecido 4,4'-dieminodifenilamina~2,2'-disulfénico,

RGN

dicloro-s—-triazina, el producto obtenido es-del tipo menciona-
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écidos 1,5-neftilendiamine-2- y ~4~sulfénico y 3,7-disulfénico,|

R P
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cido 4,4'-diaminodifenoxietano-E 2‘-disu1fénioo,
4cido 4,4'-diaminodifenilmet&no—Z,2'-disulf6nico,
'écidos 4, 4‘-diaminbaéobenceno-z-saiféhioo vy 2,2'~disulfénico,
boldos N—metil ¥y N-etil-1 4~fenllendiamina-z-sulfénioo,

5. . N-([b-hidro;detil)etilendiamina. |

. Jos nuevos-colorantes pueden emplearse pare teflir
diversos materiales, por ejemplo mdteriales de poliamidas na-"
turales ¥ sintéticas, por ejemplo lena y nylon, pero més par-
tioularmente materisles celuiésicos néturales o artificiales,

.10- por ejemplo elgoddén, lino y rayén de viscosa, cuyos materiales

‘son teitidos o estampados en'presencié de &lcali, para obtener
tonalidades ézulés vy ezul-rojizas, brillantes, de excelente
'solidez sl lavedo.

Los colorentes ezules reactivds diéponibles en‘el

15, comercio estén basados generalmente en.el croméforo antraqui-

nbna o en un croméforo azolco cuprado. Los presentes coloran- 1
tes exhiben una ventaja con respecto a los primeros ya& que
proporoiénan une resistencia de color mucho més elevada, so~v
' bre una base molar, y proporcionan también,ﬁna'ventaja oont:a~_z-,:
20".;i | los dltimos ya que posesn una solidez sﬁperior al deooloramieg,?f~ﬁ
) -% to en h&medo. ;
. La invencién 88 ilustra por los sigulentes ejemploa,‘ﬂ
': en los cuales las partes ge expresan en peso y la relacién :
1 7a4 es en gremos/1itro.,

5.7 | mImwero 4

Une mezola de 15,6 partes ‘de &cildo 1, 3-difenilamino- L
" naftaleno~8~sulf6nioo, 11,4 partes de écido 4, 4'~diaminodi~ :

fenilamine-2-sulfénico y 9,5 partes de ocarbonato sédico, se .
agitg en una mezcla de 100 parteé de agua y 100 partes de

30. _élcohol eti{lico. Se aflade entonces une solucién de 1,5 partes



i0.

-15.

Lo Xy
L’:.‘v

25.

.. 411482

™

‘de sulfato. ciprico pentashidratedo en. 10 partes dé'agua ¥ 15
‘partes de solucién amoniacal (densidad“espeéifica,~0,890)-y
se burbujea -une corriente lente de aire & través de la mezcla,

aglténdose esta Wltima & 35-400C durénte 24 horas.

Le aminofenazine precipitada ds fémmule probable:

o g N Y~ (2)
R ’ ) . ) Y
en la que X, Y y Z representan hidrégeno, se filtre, se lava

con agua fria y se suspends en 500 partes de agua.,

Se afiade une suspensgidn de 10 partes de cloraro

i 1 cianfrieco en 500 partes de agﬁa a 0-520. La mezcla ge sgite

& 0-52C durante 1 hora, manteniendo él»pﬁ en 6-7 mediante

adicién de una solucién 2N de carbonato sédico. Se afinde en

" tonces una solucién de 10 partes de Acido anilina-3-sulféni-

.| eco y la mezcla se aglta a 35-409C dursnte 6 hofas, manteniendo |

_nato-sédico. Ia solucién se temize entonces y los filtrados

' se salifican al 10 % p/v con cloruro sédico. El colorante

| precipitado se separa en una centrifuga & 2000 TeDeMe Después

4 '_: de la decantacién de los licores, el colorante se seca a 402C,
20, .. |

Cusndo se aplica a materiales'textiles de algodén 4

brillantes gque poseen buena solidez a los tratamientos de 18-
vado y una solidez moderada & la luz.’

EJEMPLO" 2

difenilamina-2' ~sulfénico y 29,1 partes de Neetil-N-3!'-sulfo-

e o vt Seway Wtme e

- el pH en 6-7 mediante la adleiédn de una soluclén 2N de carbo- -

TSRpeype S )

T A

o viscosa, el colorente proporciona fuertes tonalidades azules |

- Una mezcla de 27,5 pertes de Acido 4-8mino-4'-nitro-

B ]
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.bencilanilina;, se aglta en 750 partes de agus & pH 6-7 ¥
'OQG.jSe éﬁade‘rapidamente una soluelén de 37,8 pertes de di-

,-oromato g6dico dihidratado en 200 parteé de ague y 18,6 partes |

‘de 4cido sulftirico, & 02C, y la mezcla se agita durante 15
bencenosulféndco en 150 ﬁartes de ague, & 102C y pH 6~7. Ia

se aglta durante 15 minutos més, se calienta entonces rapida-
‘menie a 802C y se afiaden 5,5 partes dg‘qarbonato sbdico. Ia
. mezcla se deja enfriar entonces & 709Q, durente 10 minutos.
'Se afiaden 25 partes de limaduras de alfileres y la mezcla .se
agite a 70-752C¢, durante 75 minutos.

| Ia mezclé ge filtre a 709C y el residuo se extracta

con 1500 partes-de ague a 700C, volviéndose a filtrar., Los -

| filtrados combinados se salifican &l 20 % p/v con cloruro

sédico ¥y sé dejan enfriesr. lLa aminofénacina precipitada,hde

,,;_férmula.probable:
ot ' Y

N
| +ﬁ:'::' R!
e N N’///‘ (3)

3
o
NH, x!
..  en la gue _ X =.803H,
%, B, v = 1§,
R! = o,
= m~-sulfobencilo,

- se filtre, se lava con selmuere al 20 % y se seca a 402C.

minutos. Se- afiade une solucién de 15;5 partes de &cido 4—aming .

mezcla se eglta & 159C durante 15 minutos, sé calienta a 4080, |

Se afiade una solucién de 7,4;partes de la eminofens-
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oina en 200 partes de agud, & O—BQG y pH 6~7, 8 -una aumpeneién

1 de 2 partes de . cloruro cienirico en|150 partes de agua, &

0-52C, La mezcla se agita a 0-52C,  durante 1 hora, maenteniendo

el pH en 6-7 mediante la adicién de una solucién 2N de carbona |
to sédico. Ia solucién se tamiza y-los'filtrados ge salifican

al 10 % p/v con cloruro sédico. EL céiorante'precipitado se
filtra, se aflade une solucidn neutralizada de 2,6 partes de
écido anilina-} 5-disu1f6nioo en 50 partes de agua y la mezcla
se agite a 359C y pH 6-8 durante 6 horas. El producto se preci
pita con sal, se filtra y se seca. o

Cuando se aplica a materzales textlles de algodén o

 viscosa, el colorante proporciona fuertes tonalidades azul-ro

jizas brillantes con buena solidez al -lavado y'solideZ'modqu,”

da a la luz.

. BJEMPLO

Se agita y refluye une mezcle de 22 parpeé de fenil~|

(p-neftilemina y 24,5 partes de la sal sédica de 3-suifor4~

dietilaminoaniline en 250 partes de alecohol et{lico ¥y 250 paf— ’

tes de agua. Se afiaden 45 partes de Acido acético, seguido

por una solucién de 31 partes de dicromato .sédlico en 50 par-

tes»de'agua. Ia mezcla se agita ¥y refluye durante 15-minatos,_'

se enfria & 208C y se diluye con 100 partes de ague. La fena-
zina,precipitada, de férmula:

- N’ /CZHS ) (4)
. . \CZH 7» L.

se filtre Y se seca.

Se agita a 70-809C, una solucién de 25 partes de
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aulfjto sédico en 1000 partes ds agua a pH 7,5 R affaden
25 partes de la fenazjna durante 15 horia. Una vey completada

la adicidn, le mezcle se pgita & 75-809C durante 5 horas més.

Ia solucién se tamiza y pe afiaden 100 partes de cloruro sédico

a los filtrados frios. La fenazina disulfonada, de férmula:

N
G (5)
;;II o

50

se filtra y se seca}

Se agitaAy refluye durente 7 horas, una solucién de
5,4 partes de la fenazina disulfonada y 4,0 partes de &cido
1,4-fenilendiamine~2,5-dicsulfénico en 100 partes de agua, a
pH 7,0. La solucibén se enfria y se afiaden 5 partes de cloruro

sédico. ILa fenazina precipitada, de férmula:

&*' /I:[N/ 2" 5 v
%o

ge filtre y se seca.

30 H

Una solucién de 7,3 pertes de la aminofenazina, pre-
parada como antes se ha indicado, en 400 partes de agua, &
pH 7,0, se afiade & una suspensibén de 2,0 partes de cloruro
cianirico en 100 partes de agua. Io mezcla se agita a 0-52C
durente 3 horas manteniendo el pH en 6~7 mediante adioién si-
multénee de una solucibén 2N de carbonato sédico, segin sea ng
cesario. Se temiza la solucién y log filtrados se salifican

con 50 partes d¢ cloruro sédico. Se filtre el golorante pre~
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_cipitado, ge aﬁaden 141 partea de anilina ¥ 12 mezola gse ugita,
'&”35*40902 durente 6 horas, manteniendo el pH en 6~7 mediante

adicién simulténea, seglin sea necesarlo, de una sblacién 2N

'dé carbonato g6dico. E1 colorante es pfecipitado mediante ia

~adicién de cloruro s6dico, filtrado y secado a 402C,

' Cuendo se aplice & meteriales fextiles celulésicos,

el colorante proporciona fonalidades azules brillantes que po

" geen Buena solidez al lavado y una solidez moderada a la luz.

los ejemplos de la siguiente Tabla se obtienen de-
forma similar & los ejemplos 1, 2 § 3, condensando unad &amino- -
fenazina con cloyuro cianfirico y el producto con amoniaco o

una amina. Ia aminofeﬁazina gg define en la c¢dlumna II con

| referencia & una de las férmulas utiliéadas en los ejemplos

anteriores; aquellas basadas en la férmula (2) y en 1a férmula |
(6) =on de una tonalidad azul brillante v las besadas en las

eminas de fémmula (3) son de une tonslidad rojo~ezulade bri-

‘

llante,

| Ejemplo | II IIT
4  |férmula (2), X, Y, 2 = H |4eido ﬁ-&minbbénéeno-4
: sulfénico ’

5 " 3,5~disulfoanilina

6 " 2,5-disulfoanilina

7 " doido sulfanilico

8 " 2:«me‘bil~573ulfoanilina

9 t 6cido 2-amino-5-sulfo- .
benzdico :

10 " N-w-sulfometilaniline

11 u . |4cido 2-naftilamine-3,6,8=
trisulfénico . -

12 " , (3 ~sulfoetilamine
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Ejemplo I III
13 férmule (2), X, Y, 2 = H geido 2-naftilemina-4,8-
- disulfénico _
14 " dcido 1-naftilemina-3,8-
disulfénico ‘
15 " dcido 2-naftilamina~6-
sulfénioco
16 " 4=(>-gulfatoetilsulfonil
anilina '
17 " 3- f-sulfatoetilsulfonil~
anilina
18 fémula (2), X, ¥, 4 =H 4dido 2-naftilamine-5-
sulfénico
19 " 4ecido 1-nafiilaming -6~
sulfénico :
20 l dcido 1-nalftllamini-T-
sulfénico
2i fémmule (2), X, 7 = H;
2 = SO3H - m~sulfoanilina
22 i p~sulfoanilina
23 n édcido 1-naftilamina—4-
gulfénico
24 " fcido 1-naeftileamina-4,8-
disulfénico
25 " dcido 2-naftilaminae-5,7-
disulfénico
26 M amoniaco
27 " me tilamine
28 " 2-me til-4-gulfoanilina
29 " doido m-~aminobenzdico
30 fémula (2), X = SO3H;
Y, 2 =H m-sulfoenilina
31 " beido 1-naftilaming—5--
sulfénico
32 " tecido 2-naftilamina-T-

sulfénico
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Ejemplo | IT:
33 férmula (2), X = SOBH; (> ~hidroxietilamina
Y, 2 =H
34 " &doldo p;-sminobenzéico
35 férmule (2), X = SO3H, | &cido 2-naftilemina-6,8-
. disulfénico
Y = CIIB,
4 =H
36 férmula (3), p L SO3H; fcido 2~amino-5-~sulfo-
12, X3, Y = H; 7! = 02H5; benzdico
R® = M-sulfobencilo
37 " dcido anilina-2,5-disnl-
fénico
38 férmula (3), X' = H, "
x> = 504H, %, ¥, BY,
R? como en 119
39 férmule (3), X! = H, "
x3 - 50,8, X2, Y, RI,
R? como en 119
40 férmula (3), X' = H, 3~ (> -sulfatoetilsulfonil-
3 anilina
I = S0, Y = CHy;
Xa, R1, R2 como en 119
41 férmula (3), X' = H, N~ -sulfometilenilina
= S0,H, ¥ = OCH,y;
Xz, R1, R ocomo en 119
42 | férmula (3), X' = H, 4~(® ~sulfatoetilsulfonil-
3 anilina
X7 = SOJH, Y = OCH,,
R? = bencilo, R! = Colls)
X2 =H
43 férmula (3), R1, B = édcido anilina-3,5-disul--

CHB; X1, Xz, X3, Y como

en

119

fénico
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Ejemplo II ' IIT
44 £6rmula (3), R = 02H5; doido 2—aﬁino—5-sulfom
1 1 3 benzéico
119 ,
45 | 26mula (3), B!, B = 2-me t11-5-sulfoaniline
I, GH,,OH; x!, 2, 23, Y camo
: en 119
46 férmula (6) m-sulfoanilina
47 " :  Bcido sulfenilico
48 " éecido 2-aminotolueno—4-
sulfénico
49 n 4cido 2-amino-5-sulfo-
benzéico
50 " ) amoniaco
EJEMPLO 51

En lugar del écido enilina-3,5-disulfénico empleado

en el ejemplo 2, se efiade una solucién de 2 partes de Acido

‘ 4,4'~-diaminodifenilurea~-2,2'~-disulfénico en 50 partes de sgna,

e pH 7,0, ¥y la mezcla se agita a 35-402C, durante 8 horas,
manteniendo el pH en 6~7 mediante la adicién simulténea, se=
gin sea necesario, de una solucién 2N de ocarbonato sbédico.
El colorante se precipite medisnte la adicidn de cloxruro po~
thdsico, se filtra y se seca a 402C.

Cuando se aplica a materiales fextiles de slgodén,
proporciona tonalidades rojo-azuladss con buens solidez al
lavado y solidez moderada a la luz.

Se obtiene un colorante similar sl, en lugar de las
2 partes del 4cido 4,4'-diaminodifenilemina-2,2!'~disulfiniéo
empleado en el ejemplo anterior, se utiliza una cantidad equi

valente de cualquiera de las sigulentes diamines:
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 &cido 4,4'-dlaminoestilbeno-2,2'-disulfénico Ejemplo 52
dcido 5,5'-diaminodifenilurea-2,2!-31sulfénico Ejemplo 53
dcido 4,4'~diaminodifenoxietano-2,2'-disulfénico  Ejemplo.54

| 4eido beneidina-2,2'-disulfénico Ejemplo 55

- DE COLORANTES AZINICOS REACTIVOS; caracterdizéndose por lo si-
_&ulente:

NOTA

e e

Descrita suficlentemente l& naturaleza del invenﬁo,'
as{ como la manera de realizarse en la practica, debe hacefse
constar que las disposiciones anteriormente indicedas son sus
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren
su prineiplo fundemental. También se hace constar que el inven
to corresponde & una soliocitud de patente Presentada en Ingla-
terrs. con el n® 6499/72 de 11 de febrero de 1972, amcogiéndose
por lo tanto a los beneficios que conceden los Convenios Inter
nacionales en vigor, siendo lo que constituye la esencia del
referido invento por lo que se solicite Patente de Invencién

por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBI'ENCION

1.~ Procedimiento para la obtencidén de colorentes

azinicos reactivos, de férmula:

—
5y — 9057
:: ' N
i
O -'I\-I A (1)
NH Am

nd

en la que Am represente un grupo anilino, di(alquilo inferdion)-

amino o N(alquilo inferior)bencilamino, contenlendoe por lo me~

nos uno de los ndcleos bencénicos colgantes un grupo NHQ, en




D N

10.

15.

sy,

donde Q es un hdqleo s-triazine sustitufdo por un dtomo de

cloro o de bromo y un grupo amino o amino sustituido, y conte-
niendo el colorante total por lo menos un grupo 4cido sulféni-
co adicional; caracterizado porque comprende hacer reacclionar

un compuesto de-fenazina de férmula (1) en 1la que Am se define

como anteriormente y por lo menos uno de los ndcleos bencéniooa'

colgantes contiqne un grupo NHZ’ con cloruro o bromuro ciandrd-
co, pars introducir un grupo dicloro- 6 dibromd-g-triazina;

¥y -hacer reaccionar el producto con amonisace o ﬁna emina; con-:
teniendo conjuntemente los reactantes por loc menos dos grupos

dcido sulfénico.
2.~ Procedimiento pars le obtencidén de colorentes

azinicos reactivos, tal y como queda sustancielmente descrdto
en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 15 hojas eascritas a mégquine

por una sola cara.

Mearid, 2% JUN. 1973
IMPERTAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED,

OMEZ ACEE® Y MODET
p« Flrmador L. Gaeta Fum[

2 .
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