
PATENTE DE INVENCIÓN

ICI CASE ja .26409/26866/27092(1)-SPAIN.

PROCEDIMIENTO PARA DA OBTENCION DE COLORANTES ATIRIOOS 

REACTIVOS.

éfoáciiante: IMPERIAL CHMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad 

inglesa, residente en Imperial Chemical House, 

Millbank, Londres, S.W.1., Inglaterra.

Esta invención se relaciona con un procedimiento 

para preparar nuevos colorantes reactivos solubles en agua, 

en particular para preparar odorantes reactivos solubles 

en sigua de la  serle azina.

Le acuerdo con la  invención, se proporcionan colo5
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en la  que B es H} un grupo alqu ilo o alcoxi ele 1 a 4 á tomos
1 ode carbono, ojio de los radicales Y e x es II o SÔ H y e l 

otro es H o un grupo a lqu ilo  o a lcoxi de 1 a 4 átomos de 

carbono, X2 es H, SCUt, Sr̂ CBgOHpQñC^H 6 SC^GH^Hg y X1 es 

H o un grupo alqu ilo o a lcoxi da 1 a 4 átomos de carbono,

Cl ó CÔ H, con la  condición de que por lo  menos uno de los  

radicales y  X2 oca un sustítuyente di.sti-n.to & H ó SO^K,

j ?  es fjf ,v(1 giupo a'J quilo de 1 a 4 átomos de carbono o 
1 °R y I?" son iguales o diferentes y representan bencilo,

3° :H,

Solfc

bencilo o a lqu ilo de 1 a 4 átomos de carbono c-pcionnlaten te 

sus t i  tui. do por Olí ó 0Nf como mínimo uno de I 03 núcleos heneó—

nicos pendientes contiene un grupo NIIQ en donde Q es un giupo
o

reactivo con celulosa excepto cuando i'~  es SOpGHpGi^OSOyl ó 

SO2CK--CH2 y e l  colorante en conjunto contiene por lo  menos 

dos grupos ácido sulfónice»

ios grupos ácido sulfónico antes mencionados pueden I
o -/ i o '

ser proporcionados por los grupos X r t X , 1 o Y o alterna-. ;

tivaments o en adición por otros grupos ácido sulfónico qc-.o !

pueden estar presentes en I 03 núcleos aromáticos del coloran- :

te.

Por e l  término “grupo reactivo  con celuloso/1 se



quiere dar a entender un grupo que contiene uií enlace insatu- ,
i

rado o un sustituyante capaz de reaccionar con los grupos i

hidroxtlo de la molécula de celulosa en presencia de una .{
, f.

su stan c ia  a lc a l in a  y u n ir  l a  m oléoüla de co loran te  mediante j

un enlace covalente. I
i

Como ejemplos de giupoa reactivos con celulosa, pue- j 

den mencionarse los grupos vinilsulfona y los grupos sulfona 

alifáticos que contienen un átomo de halógeno o un grupo áster 

sulfato en posición oon respecto a l átomo de azufre, por 

ejemplo, grupos (p-cloroetil- ó -sulfatoet.ilsulfona y 

(b-sulfatoetilsulfonilamina, radicales acilo ^  ^-insatura- 

dos de ácidos oarboxílicos alifátioos, por ejemplo, ácido 

acrllico, ácido o i-oloroacrllico, ácido propiólioo, ácido 

maléioo y ácidos mono- y di-oloromalóico; asimismo los radi­

cales acilo de ácidos que contienen un sustituyente que reac­

cione con la  celulosa en presencia de ún áloali, por ejemplo, 

el radical de un ácido alifático, halogenado tal como ácido 

oloroacético, ácidos ^ -c loro - y ^c-bromo-proplónico y ácidos 

o i, (b -di cloro- y di bromo -proplónico. Otros ejemplos de grupos 

reactivos oon celulosa son tetrafluorciclobutilcarbonilo, 

trifluoroiolobutenilcarbonilo, tetrafluorciclobutiletenil- 

carbonilo, trifluorciclobuteniletenilcarbonilo, y los radica­

les he terocíclicos que oontienen 2 ó 3 átomos de nitrógeno en íI
el anillo heterooíclioo y por lo menos un sustituyente reac- !

i
tioo con celulosa en un átomo de carbono del anillo, .

Como ejemplos de dichos radicales heterocíclicos, 

pueden mencionarse por ejemplo: ¡

3:6-dicloropiridazina-4-carbonilo, í
j

2 :3 -d ic lo ro -q u in o x a lin a -5 -  ó - 6 - s u l fo n i lo ,

2 : 3 -á ic lo ro -q u in o x a lin a-5 -  ó -6 -c a rb o n ilo ,
I
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2:4-dicíoro-quinazolina-6 - ó -7-sulfonilo, .

2:4:6-tricloro-qalnazoIina-7- 6 -8-aulfonilo, ;

2:4:7- 6 2:4:8-trioloro-quinazolina-6-sulfonilo, •

2:4-áicloro-quinazolina-6-carbonilo, ví

1:4-dioloro-f-fcalazina-6-oarbonilo ,

4:5-dicíoro-piridazon-1-ilo,

2:4-dicloro-pirlmidina-5-carbonilo,

4-(4* ^ '-d io lo ro -p ir id az^ '-on -l 1~il)benzoilo,

4 - (4 ':5 '-d icloro-piridaz-6 '-on -1?-il)fen ilsu lfon ilo ,

5- oloro-2-metilsulfon±l-6Haetil-pirid-4-ilo,

2,4-difluor-5 -cloro pirimid-6-ilo, 1 r

y más particularmente los radicales s-triazin -2 -ilo  y pirimi- 

din-2-ilo ó -4-ilo  que contienen, por lo menos sobre una de 

las restantes posiciones 2, 4 y 6, un átomo de bromo o, pre— I 

feriblemente, de cloro, un grupo ácido sulfónico, un grupo 

tiocianato, un grupo ariloxi o ariltio  conteniendo un susti- 

tuyente electronegativo tal como sulfofenoxi, sulfóféniltio, 

nitrosulfofenoxi, disulfofenoxi y sulfonaftoxi, o un grupo 

de fórmula:

formar un anillo hetero.cíclioo de 5 ó 6 miembros que puede 

llevar sustituyentes o formar parte de un sistema anular con-- i 

densadoj o un grupo amonio cuaternario o piridinio, o un gru- • ! 

po de fórmulas ' ;

-  S -  C ( 2 )

en la  que representa un grupo de átomos necesario, para

S

-  S -  C -  N (3)

en la  que r3 y r̂ , que pueden ser iguales o diferentes, repre-
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aentan im grupo alaulló, cicloalquilo, arilo o aralquilo, o 

y r4 junto eon el átomo de nitrógeno, forman un anillo 

heterooíolico de 5 ó 6 miembros} o lin grupo de fórmulas

/ NsS-  s ~ c r^  (4)

en la  que y R ,̂ que pueden ser iguales o diferentes, repre­

sentan un átomo de hidrógeno o un grupo alquilo, arilo o 

aralquilo.

En aquellos casos en donde el anillo pirimidina o 

triazina lleva solamente uno de dichos su3tituyente3 reacti­

vos, el citado anillo puede tener un sustituyante no reactivo

sobre los restantes átomos de carbono.

Por el término "sustituyante no reactivo" se quiere 

dar a entender un grupo que está enlazado, mediante un enlace 

covalente, a un átomo de carbono del núcleo triazina o p ir i­

midina, cuyo enlace «oválente no se rompe bajo las condiciones 

utilizadas para la  aplicación del colorante reactivo.

Como ejemplos de dichos sustituyentes, pueden men­

cionarse, por ejemplo, grupos amino primario e hidroxilo, 

así como grupos amino mono— ó disustituidos, grupos hidroxilo 

eterificados y grupos mercapto eterificados; en el caso de 

los grupos amino sustituidos, esta clase incluye, por ejemplo, 

grupos mono— y dialquilamino en los cuales lo3 grupos alquilo i 

contienen preferiblemente hasta 4 átomos de carbono y loa oua- ¡ 

les pueden contener también sustituyentes, por ejemplo, grupos ¡ 

hidroxilo o alcoxl, y fenilamino, preferiblemente fenilamiuo ;

sulfonado que puede estar sustituido además en el nácleo, por j 
ejemplo, por CH-j, 0CH3, C02H ó 01, o 3obre el átomo de nit:ró- ¡ 

geno, por ejemplo, por CH3,.C2H ,̂ hidroxietilo o sulfometilo,



-  6 -

5

10

15

20

25

30

y grupos naftilamino, con preferencia naftilamino sulfonado,. 

conteniendo hasta 3 sustituyontes ácido sulfónioo; en el opso [
'••■'i-'

de los grupos hidroxilo y mercapto eterificados, esta clase' 

incluye, por ejemplo, grupos alcoxi y.alquiltio, con prefe— • : 

rancia aquellos de "bajo peso molecular, es decir, con hasta';Z,M 

4 átomos de carbono, y los grupos fenoxi, fen iltio , naftoxi o 

naftiltio ; como ejemplos particulares de todas estas clases, í 

pueden mencionarse, por ejemplo: los grupos metilamino, 

etilamlno, dimetilamino, (b -hi droxi e ti lamino, d i-( ^,-hi droxi— . 

etil)amino, ^-cloroetilamino, ciclohexilamino, anilino, o-, 

m- y p-sulfoanilino, 2,4-, 2,5- y 3,5-disulfoanilino, H-me- 

tilsulfoanilino, 2,4-, 2,5- y 3,5-disulfoanilino, W-metil- 

sulfoanilino, N- -hidroxietilsulfoanilino, mono-, d i- y 

tri-sulfonaftilamino, 4- y 5-sulfo-o-tolilamino, o-, m- y 

p-carboxilanilino, 4- y 5-sulfo-2-carboxianilino, h- -su lfo - 

metilanilino, metoxi, etoxi y bu.toxi, fenoxi, p-sulfofénoxL, 

o-clorofenoxi y fen iltio .

Dentro de la  categoría de sustituyerttes no reacti-, 

vos se encuentran los átomos de cloro o los grupos ciano, 

nitro, oarboxi y calbalcoxi en la  posición 5 de un radioal 

pirimidilo.

. Si se desea, e l grupo reactivo con celulosa puede 

tomar la  forma:

-  Ht -  Qn -  Q (5)

en donde Ht es un núcleo s-triazina que contiene un átomo de 

cloro o bromo reactivo con celulosa, Ita. representa un residuo |I
diamina que enlaza Ht y Q por los dos grupos amino, y Q se j 

define oomo anteriormente.

Guando el símbolo Q representa un anillo s-triazina  

que oontiene un átomo de cloro y un sustituyante no reactivo,
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esto último puede ser el residuo de una amina coloreada, por 

ejemplo, de la  serié azo, antraquinona o ftalocianina, pero 

más especialmente un residuo de fórmula ( 1 ), de modo que el 

colorante total contenga dos grupos de fórmula ( 1 ) enlazados 

por un radical cloro-s-triazina o dos grupos de fórmula ( 1 ) 

enlazados a través de dos grupos cloro-s-triazina y un radi- 

oal diamina.

Una clase preferida de colorantes de fórmula ( 1 ), 

son aquellos en los cuales B, Y1 e Y2 son H, R1 es un grupo 

alquilo de 1 a 4 átomos de carbono, I?  es un grupo alquilo 

de 1 a 4 átomos de carbono o especialmente benoilo el cusa 

puede estar sulfonado, X2 es SOgOHgGI^OSÍ^H ó SÔ ÍfcrCHg y 

la  molécula en total lleva como mínimo dos grupos ácido siul— 

fónico.

Otra clase preferida de colorantes de fórmula ( 1 ) 

son aquellos en los ouales B, Y1 e Y2 son H, R1 es un grupo 

alquilo de 1 a 4 átomos de oarbono, R2 es un grupo alquilo 

de 1 a 4 átomos de oarbono o especialmente bencilo que puede 

estar sulfonado, X1 es 01, 0CIÍ3 ó OH3 y el grupo fenilo que ¡ 

lleva porta también un grupo NHQ en donde Q es un grupo 

reactivo con celulosa oomo anteriormente se ha definido y 

la  moléoula lleva en total por lo menos dos grupos ácido su l- 
fónioo.

Una clase particularmente preferida de odorantes 

son aquellos definidos en el párrafo anterior en donde Q es ' 

o oontiene un residuo imidazina, pirlmidina o s-trlazina por- j 

tador de halógeno y en especial cuando Q es un residuo mono o ! 

di olo ¡flo-e-trlazina,

El procedimiento de la  invenoión para preparar los 

auevos odorantes distintos a aquellos en los ouales X2 es
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-SO2CH2CH2OSO3H ó -SOgCIfcOH ,̂ comprende hacer reaccionarían 

compuesto de fenazina de fórmula ( 1 ) en la  que R̂ , R2, B, Y^, •

Y2 y X̂  se definen como anteriormente, X2 es H ó SO3H y X1 es 

alquilo o alcood. de 1 a 4 átomos de carbono, C1 o CO2H y por- - 

lo menos uno de los nádeos bencénicos pendientes contiene 

un grupo NH2 , con sulfato de carbilo, el cloruro de ácido de 

un ácido carboxilico o sulfónico que contiene uá grupo reaoti- : 

vo con celulosa o un compuesto heterooíclioo que contiene un 

átomo de halógeno y por lo menos un sustituyante reactivo con 

celulosa enlazado a los átomos de carbono del anillo, conte- 

niendo conjuntamente los reactantes por lo menos dos grupos 

ácido sulfónioo.

El proceso anterior se puede efectuar conveniente­

mente en presencia de un disolvente orgánico 3duble en agua, 

a una temperatura del orden de 0 a 100SC y manteniéndose pre­

feriblemente un pH de 5 a 8.

Como ejemplos de cloruras de ácido o compuestos hete- 

rocíclicos que pueden emplearse, se mencionan, por ejemplo: 

haluros de ácido de ácidos alifáticos o<! , P-> —insaturados, tales 

oomo anhídrido cloromaléico, cloruro de propiolilo' y cloruro 

de acrilo ilo , los cloruros de ácido de ácidos alifáticos haio- 

genados, tales como cloruro de cíoroacetilo, cloruro de sulfo- 

cloroacetilo, cloruro de ^-bromo- y 0̂-cloro-propionilo y clo­

ruros de -dicloro- y di bromo-pro pionilo, cloruro de

2,2 ,3 ,3-tetrafluorciclobutilcarbonilo, cloruro de ^\-(2,2 , 3, 3-  

tetrafluorciclobutil)acriloiío, cloruro de 2,3,3 -trifluoroi- 

olobut-1 -enilcarbonilo, cloruro de (3 -(2 ,3,3 -trifluorciclo- 

but-1-enil)acriloilo  y compuestos heterocíclicos que contienen 

como mínimo dos átomos de nitrógeno en los anillos heterocí- 

clicos y que contienen dos o más átomos de halógeno, en espe-
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cial de cloro, en laa posiciones orto con respecto a los áto- | 

mos de nitrógeno, tales como:

cloruros de 2:3-di cloro -quino xalina-5- y -6-carbonilo, 

cloraros de 2:3-di cloro quino xalina-5 - y  -6-sulfonilo, 

cloruros de 2:4-dicloro-quinazolina-6- y -7-sulfonilo, 

cloraros de 2:4:6-tricíoro-quinazolina-7-  y -8-sulfonilo, 

cloraros de 2:4:7- y 2:4:8-triolora-quinazolina-6-sülf'onilo, 

cíoraro3 de 2:4-dicloro-quinazolina-6-carbonilo, 

cloruro de 1:4-di clora-ftaiazin-6-carbonilo, 

oloruro de 2:4-dicloro-pirimidina-5-carbonilo, 

cloruro de /^-(4:5-diclora-piridazonil-1-)-prapÍonilo,

1 - (4 1 — cloro carbonilf en il) -4:5 -di cío ro —6-pi ri dazona,

1 -4 ' -cío rosulf oni l f  enil -4:5 -di cío ro -6-pi ri. dazona,

2:4:6-tribromo- y tricíoro-pirimidinas,

2:4:5:6-te tráelo ropirimi dina,

5-me t i l -2:4:6-tri cío ro pi rimi dina,

5-ni tro-2 s 4:6-tri cío ropi rirai dina,

2:4-di cío ro -5 -ni tro -6 -me t i l  -pi rimi dina,

2:4-diclo ro-5-ni tropi rimi dina,

2:4:6-trioloro-5-cianopi rimidina,

5-e toxi car bonil-2:4-di cío ro-pi rimi dina, 

cloruro de 2 :4-dicloropirimidina-5-earbonilo,

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

2,4,6 -trif luo r-5 -olo ropi rimi dina,

bromuro cianúrico, j

cloruro cianúrico} j

los productos de condensación primaria de bromuro o clorura 

oianúrico con amoniaco, un sulfito o tiocianato de metal íil- 

calino o un mercaptán orgánico, compuesto hidroxi o una amina 

primaria o secundario orgánica, por ejemplo:
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metanol, etanol, iso-propanol, fenol, o-, m- y p-clorofeno- : 

les, o-, m- y p-cre3oles, o, m- y p-sulfofenoles, tiofenol, 

ácido tióglicólico, ácido dimetilditiocarbámic’o, . mercapto- - . 

benztiazol, tioacetamida, metil-, dimetil*-, e t i l - ,  di e t i l- ,  

n-propil-, i3o-propil-, butil-, hexil- y ciclohexilaminas, 

toluidinas, piperidina, morfolina, metoxietilandna, etanol*-- 

amina, dietanolamina, ácido aminoacébico, ácidos anilina-2,4-, jí:

2 ,5-  y 3j5-disulfónico, ácidos ortanílico, metanllioo y su l- 

fanilico, ácidos 2- , 3-  y 4-aminobenzóico, ácidos 4- y 5-s a l-  

fo - 2-aminobe nzói oo, 4-  y 5-sulfo-o-toluidinas, ácido N-metil- 

metanílico y (jJ -sulfometilanilina, ácido 2-amino—etanosulfó— '■ 

nioo, ácidos amino-naftaleño mono-, d i- y tri-sulfónico, 

ácido amino- y N-metil-amino-etanosulfónioo; así como los pro­

ductos de condensación secundaría de cloruro cianúrico con 

sulfit03 de metal alcalino, tio cianato s de me tal alcalino, 

fenoles y tiofenoles que contienen un sustituyente electro­

negativo , y compuestos de fórmulas:!

en donde Y^, R4, R5 y R̂  se definen como anteriormente# :

Para la  obtenoión de los colorantes de fórmula (1) 

en la  que Q representa un grupo de fórmula (5) mediante este 

proceso, se emplea un compuesto heterocíclico de fórmula:



hal -  o
i •

O -  Qe.Q

N H (9)

\ /

hal '

sn la  que loa símbolos Da y Q se definen como anteriormente, y i • 

hal es cloro o bromo, el cual se puede obtener haciendo reac- . 

cionar una diamina con un mol de cloruro o bromuro cianúrico 

y un mol de sulfato de carbilo o é l cloruro de ácido de un. 

ácido carboxílico o sulfónioo que contiene un guipo reactivo 

con celulosa o un compuesto heterocíclico que contiene un áto­

mo de halógeno y por lo menos un sustituyante reactivo con ce­

lulosa enlazado a los átomos de carbono del anillo, como ante- 

rioimente se ha indicado.

a este respecto, se mencionan las diáminas heterocícliea3, 

por ejemplo piperazina, diaminas alifáticas, por ejemplo 

alquilen-, hidroxialquilen- o sulfatoalqúilen-diaminas, por 

ejemplo: 

etilendiamina,

1 ,2  y 1 , 3-propilendiaminas,

1 , 6-diaminohexario,

(b -Mdroxietilaminoetilamina,

2-hidroxi-1 , 3-diaminopropano,

2-su lfato -1 , 3-diaminopropano,

otros oompuestos ,$  -diaminoalifáticos, por ejemplo:

t rf. etilente tramina, 

d i-( /^-aminoetil)óter,

ácidos naftilendiaminasulfónioo, por ejemplo: 

ácidos 2 , 6-diaminonaftaleno-1 , 5-  y 4, 8-disülfónico,

Como ejemplos de diaminas que pueden ser empleadas
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ácido 1,5 -di aminonaftaleno -3,7 -di bulfóni oo, .

y derivados diaminicos de cómpiiestos mono— y di—oiclioos de 

la  serie bencénica, por ejemplo: 

m- y p-feniíendiaminas,

ácidos 1,3-fenilendiamina-5-sulf<5nico y 4,6-disulfónico, ■ -I-, 

ácidos 1,4-fenilendiamina-2-sulfóniao y 2,5 -di s u lf óni co, O ’,

ácido 4,41-diaminoestilbeno-2,2' -disulfónico, 

ácidos benzidina-2-Bulfónico y 2,2'-disulfónico,

3 ,3 '- y 4,4,-diaminodifenilureas,

ácidos 4 ,4 '-diaminodifenilurea-2,21 -  y 3,3'-disulfónico, 

ácido 4,4,-diaminodifenilamina-2,2'-disulfónioo, ' j

4 ,4 '-diaminodifenilmetaño,

ácido 4,4' -diamino dif enilme taño -2,2* -di sulf óni co,

4 ,4 '-diaminodifenilsulfona, •

ácidos 4 -me ti lamino -  y 4-etilamino -anilina-2-sulf óni oo.

Los compuestos de fórmula ( 1 ) empleados en el pro- ■ 

ceso anterior, se pueden preparar condensando compuestos de 

nitroaminodifenilamina, opcionalmente, sulfonados, de fórmula 

(10):
B

oon una amina opoionalmente súlfonada de fórmula ( 1 1 ):

y2:
R'

R.oí ^ (n)
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a 10-3020 y condensando el producto con una amina opoionalmen-;|; 

te sulfonada de fórmula (.12 ) j

a 50-1002C, efectuándose ambas condensaciones en presencia 

de un agente oxidante!, y reduoieñdo entonces el producto, 

definiéndose X̂  por un grupo alquilo o alcoxi de 1 a 4 áto­

mos de carbono, C1  o 002H, es Ii o SÔ H y los símbolos 

X3, R1, R2, Y1 e Y2 se definen como anteriormente.

los intermediarios contienen conjuntamente dos o 

más grupos ácido sulfónioo.

Como ejemplos de compuestos de fórmula ( 10) que 

pueden ser empleados, se menoionan: 

ácido 4-nitro-4 ,-aminodifenilamina-2~aulfónico, 

ácido 4-nitro-4 ' -amino- 3 ' -metildifenilaminá-2-sulfónico, 

ácido 4Hiitro-4 ,-amino-3 , -etildifenilamina-2- 3ulfónico, y 

ácido 4-nitro- 4 ' -amino- 3 1 -metoxidifenilamina-2-su lfónioo.

Como ejemplos de compuestos de fórmula ( 1 1 ) que 

pueden ser empleados, se mencionan:

N-metil-N-(31-sulfobenoil)anilina,

N-etil-N -(3 '-sulfobencil)anilina,

N-n-propil-N-(3 '-sulfobenoil)anilina, 

dimetil- y dietil-anilinas, 

d i-(-h id ro x ie t il)a n ilin a ,  

d i-( /3-cianoetil)anilina,

N-metil- y N-etil-R-bencilanilinas, 

dibencilanilina.
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Como éjemplos de compuestos de fórmula (12) que. puor'y 

den ser empleados, se mencionan: 

ácido 4-cloroanilina-3-sulfónioo,': 

ácido 4Haetilanilina-3-sulfónioo,

ácido 4-metoxianilina-3-sulfónioo,. y  -

ácido 3-ínetilanilina-4-sulfónico, 

ácido 3-metoxianilina- 4-sulfónioo, 

ácido 4-oloroanilina-3-sulfónioo.

los. colorantes reactivos con celulosa de fórmula -t 

(1) en donde el grupo reactivo con celulosa es un núcleo 

s-triazina sustituido por un átomo de oloro o bromo y un gru­

po amino o amino sustituido, se pueden obtener también hacien­

do reaccionar el compuesto fenazina con cloruro o bromuro 

cianúrico, para formar un colorante reactivo con celulosa de 

fórmula (1) conteniendo un grupo .dioloro- o di bromo-s—tria z i— 

na y haciendo .reaccionar éste con amoniaco o una amina.

Este proceso se puede efectuar convenientemente agi­

tando los reactantea en un medio acuoso, opcionalmente en pre­

sencia de un disolvente orgánioo soluble en agua, a una tempe­

ratura de 30- 6020, y preferiblemente manteniendo un pH de 5-8 

por la  adioión de un agente aceptor de ácido, para neutralizar 

el haluro de hidrógeno formado durante la  reacción. Agentes 

aceptores de ácidos adecuados son los hidróxidos, carbonatos 

y bicarbonatos de metales alcalinos, o un exceso' de amoniaco o 

amina a lifática  cuando sea uno de éstos e l reac tan te.

Igualmente, mediante el empleo de una di amina en una- 

proporción de 1 mol de diamina a 2 molas del colorante diclo­

ro - o dibromo-s-triazina, el producto obtenido es del tipo 

mencionado anteriormente en donde el colorante contiene en 

conjunto dos grupos de fórmula (1) enlazados a través de dos y30
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grupos cloro-s-triazina y un radical di amina. En el proceso j 

anterior, se puede u tilizar cualquiera de laa aminas o dismi-, 

ñas mencionadas en los párrafos anteriores.

Alternativamente, haoiendo reaccionar el colorante 

dicloro- o dibromo-s-triazina con una diamina en proporción 

equimolar, el producto resultante contiene un grupo amino l i -  

bre y puede haoerse reaccionar con sulfato de carbilo o el 

cloruro de ácido de un ácido oarboxtlioo o sulfónico que con­

tiene un grupo reactivo con oelulosa o un compuesto heteroeí- 

clioo que contiene un átomo de halógeno y por lo menos un sus­

tituyante reactivo con celulosa enlazado a los átomos de carbo 

no del anillo, oon lo cual el colorante obtenido contiene un

grupo reactivo oon celulosa de fórmula (5)«

los odorantes de este tipo se pueden obtener a lter­

nativamente haciendo reaocionar primero la  diaraina oon un mol 

de sulfato de carbilo o dioho cloruro de ácido o dicho com­

puesto heterocíclico y haciendo reaccionar la  monoamina re­

sultante con un mol del colorante dicíoro-s-triazina.

Los colorantes reactivos oon celulosa de fórmula

( 1 ) en donde el grupo reactivo con celulosa es un núcleo 

s-triazina sustituido por SO3H, un grupo amonio cuaternario 

o un grupo de fórmulas ( 2 ), ( 3 ) y ( 4), se pueden obtener de 

un modo similar formando un colorante reactivo con celulosa 

de fórmula ( 1 ) que contiene un grupo s-triazina sustituido
1

por al menos un átomo de cloro o bromo, mediante cualquiera | 

de los métodos anteriores, y haciendo reaocionar este coloran^ 

te oon una sal de metal alcalino de ácido sulfuroso, una 

amina terciaria o un compuesto de fórmula ( 6), (7) y ( 8)*

la  invenoión proporciona también un procedimiento 

paie la  obtenoión de nuevos colorantes de fórmula ( 1 ) en donde
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I
I

l

!

o
X es -SC^CI^G^OSOjK ó -302011=0112, que comprende condenoar ■ •

una amino di fenilamina opoionalmente . aulfonada de fórmula (13) * :

(13)

5

10

15

oon una amina opoionalmente aulfonada de fórmula ( 1 1 ) y oon- 

densar el producto con una amina opoionalmente aulfonada de 

fórmula ( 14 ) o (15):

Sp2pH20H2°H

(14)

(15)

en cuyo caso el producto se trata con ácido sulfáxioo a 

10-3020 para sulfatar el grupo hidroxilo alcohólico, teniendo 

los símbolos B, X y XJ los significados dados anteriormente 

y conteniendo los intermediarios conjuntamente dos o más gru­

pos ácido sulfónioo.

Cada una da las condensaciones se puede efectuar 

calentando la  mezcla de jactantes con un agente oxidante, 

por ejemplo un di cromato de metal a lcalino,: en un medio acuoso, 

a 10-302C, para la  primera etapa, y 50-10020 para la  segunda.

Gomo ejemplos de oompue3tos de fórmula ( 13 ) que 

pueden ser empleados, se mencionan:
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ácido 41-arainodifenilamina-2-sulfónioo, 

ácido 41 -amino -3' -me t i l  di f  enilamina-2 - 3ulfóni co, 

ácido 4 '-amino-3 1-etildifenilamina-2- 3ulfónico, 

ácido 4 '-amino- 3 ' -me toxidifenilamina-2-sulfónioo,

Oomo ejemplos de compuestos de fórmula (14), pueden 

mencionarses

3- 6 4-aminovinilsulfonilbenceno, 

2-metil-4-vinilsulfonilanilina,

2-metoxi-4“Vinilsulfonilaniliria, - .

2- metil-5-Jvinilsulfonllanilina.

Oomo ejemplos de compuestos de fórmula (15) pueden 

mencionarse:

3-  ¿ 4-^ -h id rox ie til3ulfonilanilina,

2-  ó 3-metil-4-^ -íiidroxie t i l  sulf onilanilina 6 

2-me toxi-5 - ft> -hidroxietilsulfonilanilina.

Los nuevos colorantes se . pueden emplear para teñir 

una diversidad de materiales, por ejemplo materiales de p o li-  

amidas naturales y sintéticas, tales como lana y nylon, pero 

más particularmente materiales celulósicos naturales o a r t i f i ­

ciales, por ejemplo algodón, lino y rayón de viscosa, los cua­

les tiñen o estampan en presencia de un álcali para dar tona­

lidades azules y azul rojizas, brillantes, de excelente so li­

dez al lavado.

los colorantes reactivos azules, disponibles en el 

comercio, están basados generalmente o bien en el cromóforo 

antraquinona o bien en el cromóforo azóico cuprizado.

los presentes colorantes exhiben cierta ventaja so­

bre los primeros, ya que proporcionan una resistencia de color 

muoho más elevada, sobre una base molar, y en particular con 

respecto a este ditimo ya que posee una mejor solidez a la  de-’

-  17 -
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coloración en húmedo tanto en auto-tonalidades como en moE-cla y  

con colorantes de ftalocianina*

la  i  ivención se ilustra por los siguientes'ejemplos,. 

en los cuales las -partes son en peso y- la  relación p/v es 

kg/litro.

EJEMPLO 1

Se a jita a un pH de 6-7 y 1020, una solución de 

15»5 partes de ácido 4-amino-4' -nitro-difenilamina-Z' -su lfó - 

nico y 13,9' partes de N-metil-N-3 1-su lf obenciianilina en 250 

partes de agua. Se. añade rápidamente una. solución, de 10,2

partes de dicromato, sódioo. di hidratado en 60 partes de agua y ' 

13 partes de ácido sulfúrico, y la  mezcla se agita rápidamente 

a 10-2020 durante 20 minutos. ’Se añade', una solución de 10,4 

partes de ácido 4-cloroamidina-3-Sulfónico én -50 partes de 

agua, a pH 7 y 15fiC, seguido-rápidamente por una solución de 

9,9 partes de dicromato sódico, dihidratado' en- 20 partes de' 

agua. La mezcla se calienta a 90-95fi0 durante 20 minutos, se 

enfría a 65e0 y el pH se ajusta a-5,5' por adición de ácido

acético. Se añaden 15 partes de limaduras.y la  mezcla se agi­

ta a 65-7Ó20 durante 90 minutos. La mezcla se agita•a 702C y 

el filtrado se alcaliniza hasta amarillo - brillante por adición 

de carbonato sódioo, y se vuelve, a filtra r.'.S I filtrado es-sa­

lificado a l 20 °/o p/v con cloruro sódico y se deja enfriar..

La áminofenacina precipitada, de fórmula probable:'
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en donde X2 «* SÔ H, X̂  = Cl, h"* = CĤ , R2 ¡* m-s ilfobenoilo,'

Y = H, se f ilt ra , se lava con salmuera al 25 # y se seca a 

4020.

Una solución de 8,95 partes de la  aminofenacina en 

300 partes, de agua, a pH 6,5, se agita a 0- 52C y se añade, en 

5 minutos, una solución do 2,3 partes de cloruro cianúrico oñ 

30 partes de acetona. la  mezcla se agita a 0- 520 durante 30 ;■

minutos, manteniendo el pJI en 6-7 por adición de una solución 

de carbonato sódico 2N. La solución se f i lt r a  y el filtrado  

se salifica a l 5 <?<> p/v con cloruro sódico. El colorante preci­

pitado se f i lt ra , se mezcla con 1,5  partes de una mezcla de 

1 parte de hidrogenofosfato disódico y 2 partes de dihidrogeno- 

fosfato potásico y se seca bajo vacio.

Guando se aplica a materiales textiles de algodón o 

viscosa, e l colorante proporciona fuertes tonalidades azul ro­

jizas brillantes, con buera solidez ai lavado y una solidez i 

moderada a la  luz. j

La siguiente tabla describe un número de otros colo-i 

rentes de la  invención, obtenidos condensando un compuesto de 

fórmula (16) en donde X1, X2, Y, R1 y R2 tienen los sign ifica-j 

dos indioados en las columnas I I ,  I I I ,  IV, V y VI respectiva- ! 

mente, con un compuesto indicado en la  columna VII. El término 

(dot) representa "2 ,4-dicloro-s-triazina".

Todos los productos proporcionan tonalidades azul

- 19 -  K M H M
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Ejemplo I I I I I 17 V 71 : 7 ii

2 01 so3H H ch3 m-salfot)
lo

snci sulfato de c arbilo

3 II II II II II 2 , 4, 6-tr if ld o r -5-cloro- 
pirimidina

I- ti II II
{

II II cloruro de 2, 4-dicloropi- 
rimidina-5-oarbonilo

5 II II II c2H5 II cloruro cianúrico

6 II II II II 11 6 -( 2 * ,5 ( -disulfoanilino) -  
(dct)

7 II II 11 11 II 6 -(2 ' -me t i l - 41-sulfoanili­
no) -(dct)

. 8 II II II II II 6- ( 2 1 -metil-51-sulfoanili­
no)-(dct)

9 ti II II II 11 6- ( 3 ' -sulfoanilino)-(dct)

10 11 II 11 II II 6- ( 41-sulfoanilino) - ( dct)

11 II II II II II 4, 5-dicloro-6-metil-2-metil 
sulfonilpirimidina “

12 II II II II II 6*-(N- -su lf orne tilanilino ) -  
(dct)

13 GH3 H II 11 II 6 -( 3 •- f t -sulfatoetilsulfonil 
anilino)-(dct) ~

14 tt II II II 11 cloruro cianúrico

15 II II II II II 6- ( 2 1 -metil-5' -sulfoanili­
no)-(dct)

16 ÓCH3 so 3H CH3 -CH2CH2GH3 m-sulfo
olio

toen oloruro de 2,2 , 3 , 3-tetra- 
fluorciclototilcarbonilo

17 II II II II 11 cloruro de (b -(2,2.3»3-7e- 
t rafluorciclobutil)acriloilo

18 II II II -CH3 II cloruro de 2, 3»3-tr iflu o r-  
ciolobut-l -enilcarbonilo

19 II II II II II cloruro de 3, 3-$ri~ 
f  luorci cío bu.t- 1  -en il) ac rilo  
ilo

20 so3h CH3 OCH: " 11

i

6- ( 4-sulfofenoxi) (dct)
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Ejemplo I I I I I IV
T...... ............

V M

21 S03íl ° ° h3 H -CH3 m-aulfobenoil'o- i;. • j 6-

22 11 II II II OH3 ^  . i 6-

23 • II II II -CH2CH20H -OHgOĤ OH

24 II 0H3 II - ch2ch2on - oh2oh2ou 6-

25 II n II
- c2h5 ■bencilo

26 01 so3h II ti - o2h5 6--

27 II 11 II ch3 bencilo

28 II " II bencilo II

29 00H3 30311 H etilo 3-sulfobenoilo > cl<

30 II 11 II II » i!
ol<

31 u 11 II II " 1 sa

32 II 11 II .. II
i

Cli

33 II ti II II It 4,!

34 II 11 II II II Olí

35 II 11 II II II 2r

36 II ti II II II Cli

37 II 11 I I II II 2»

38 11 11 II II I I 2,

39 II 11 ti II I I 5 -

40 II 11 II II II 2»

41 0CH3 S03H H etilo II 2.,

42 ¡ II 11 II II I I 2,

43 | H 11 II II M 2 ,

44 II 11 II II II 60

45 II it II 11

ii

II

-

6C



lo

VII

6 -(2 ,-oar'boxi-5-sulfoard.lino) (dct) 

6- (  2 ’ , 5 1-disulfoanilino) (dct)
II

6- ( 31 »5’ -disulfoanilino) ( det)
ti

6- ( 2 1-carbox±-41-sulfoanilino) ( dct)
II

U . .. •

cloruro cianúrico-•

cloruro de 3, 6-dicíoropi ridazina-4-carbonilo 

sulfato de carbilo •'

cloruro de 2, 3-úicloroquinoxalina-6-carbonilo

4 , 5-dicloró- 6-me t i l - 2-me tilsulfonil-pirim idina  

cloruro de 2,4-dicloropirimidina-5-carbonilo

2 .4. 6-  tr iflu o r-5-cíoropirimi dina

cloruro de 2 , 3-dicloro quinoxalina-5-oarbonilo

2 . 4. 6-  t rielo ropi rimi dina

2 .4 .5 .6-  tetraclo ropi rimi dina 

5-ciano- 2,4, 6-tricíoropirimidina

2 ., 4-di cío ro - 6-me toxi-s-triazina

2., 4-di cloro-6-fenoxd-s-triazina

2 , 4-diclo ro -6- i  sopropoxi-s-triazina 

2 »4-di cío ro -6-e toxi-s-triazina

6 (-2 ' -metil-41 * * 4 * 6 -sulfoanilino) - ( dct)

6( 2 1-me t i l -4 1-sulfoanilino) - (  de t )

"  '- i-  ?  .

•
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Ejemplo

—

II  ■ I I I IV Y VI

46 0CH3 S°3h H etilo 3- 3ulfo'bencilo
6( 2 '

47 I I I I I I 11 I I
6(4'

48 I I I I I I t i I I
6(4'

49 I I I I I I 11 I I
6(3'

50 I I I I I I I I I I
6(4'-

51 I I I I I I 11 I I
6( 2 ' ;

52 I I I I I I I I I I
6(3'

53 I I I I I I 11 I I
6(rw

6 -m e ■

54 I I I I I I I I I I

55 I I I I t i  : I I
i

I I

i

6-((^

56 I I I I i i I I

i

I I
6—(4 1

57 I I I I i i I I I I
6/2 ',

58 I I I I i i I I I I
bromi

clon
59 I I I I i i I I I I

d o n60 I I I I H I I I I

61 I I I I i i I I t i
5-trc

62 I I I I t i I I I I
2,4,í

63 I I I I i t I I 11
clon

64 t t I » i i I I I I clon



VII

ancilo
6(2' -carboxi-41 -su lf oanllino) - ( dct) 

6(4* -carboxianilino)-(doi<)

6(4' -sulfoanllino) -(det)

6 ( 3 *-su lf oanllino) - ( de t )

6(41-sulfofenoxi) - ( de t )

6( 2 ' , 5 ' -disulfoanllino) - ( de-fe)

6(3' ,5 '-disulfoanllino) - ( det)

6( E-U-sulf orne -feilanilino )-(d c t )

6-me tilamino -  ( de t )

6 -( ̂ i-sulf oe tilamino) - ( det)

6- (  4 ',  8' -d isu lfon a ft-2 ' -ilam ino) - ( de t )

6/2' 5-disu lfo-41 -(2"-oloro- 4 11-amino-s-triaz:.nilamino) -  
a n ilin o/-(det)

"bromuro cianárioo

cloruro de ^ -( 4 * ,5 '-diclorópiridaz-3»-on-1' -il)propionilo  

oloruro de 4 -(4 ',5 “dicloropiridaz-6'-on-1'-il)benzoilo

¡ 5-tromo-2,4,6-dicloropirimidina

2 ,4 ,6-tribromopi rimi dina

cloruro de 2,2,3,3-tetrafluor-oiclobutanocarbonilo

cloruro de 2 ,3 ,3-trlfluor-ciclobut-l-onoearbonilo
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Ejemplo i i I I I IV V vi . J.V;

65 00H3 s o 3H H etilo 3-sulfobencilo el

66 ooh3 so3h H 11 II el

67 II II II II II s ¿

68 I» II II II 11 el

69 II II II „ ■ 6 -

70 II II 11 II II 6 -

71 ti II II II II 6 -

72 II 11 11 II II 6 -

73 '< II II II II 6 -

74 II II II ;i II 6-i

75 II II 11 ii II 6-1

76 co2h H H 3-su lfo -
bencilo

3-sulfo'benc:Llo 6-1

77 II II oc2h5 II II 6-1

78 H co2h II II

79 och3 so3h II etilo II . 6™(

80
!

II II II 11 II S -(



ancilo

(

i

t

IC.Llo :
í

i

í

VII

clorare de ^ ( 2 - ,2 * ,3 *,3 '-te tra f1 uorciclobai:il)acrL lo ilo

cloruro de ^ (2 - ,3 «,3 '-trifluorciclobut-1 -eh il)acrllo ilo

5' 2"-clo ro-4 ( 3 ' -su lfo f enilamino) -s -t i ia Zi

cloruro de /^-cloroetilaulfenil-endometileno-cicloliexano- carDomlo

6 -(3 ' , 8 ' -diaulfonaft-1 -ilam ino)-(dct)

5 ', 7 '-d isu lfon a ft-2-ilam ino) - ( det)

6 -(3 ' , 6 ' , 8 '-t r ia u lfo n a ft - 1 -ilamino) - ( det)

6 -(4 ',6 ',8 '- t r i  sulfonaft-1-ilamino) - ( det)

6—( 2 * ,4 ' -dim etil-6-su lfoanilino)-(dct)

6 -(4 ' -me toxi-3 ' -sulfoanilino) - ( dot)

6~(4' -cloro- 3 1-sulfoanilino) - ( det)

6- ( 2 ' -su lfoanilino)-(det)

6- ( 3 '-sulfoanilino)-(dot) ;

6-( 3»-amino-4 ' -sulfoanilino) -  ( dot) 

6-( 4' -amino -3 ' -sulfoanilino) -  ( de t )
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ligamos 81-89

Se agita a un pH de 6-7 y 1020 una solución do 15,5 

partes de ácido 4-aminodifenilamina-2' -sulfónico y 13,9 partes 

de N-metil-N-3'-sulfobencilanilina en 250 partes de agua. Se 

añade rápidamente una soluoión de 10,2 partes de dicromato só­

dico dihidratado en 60 partes de agua y 13 partes de ácido 

sulfárloo y la  mezcla se agita rápidamente a 10-2020 durante 

20 minutos. Se añade una solución de 10 partes de 4-'- -hidro- 

xietilsulfonilanilina en 50 partes de agua a pH 7, seguido re -j 

pldamente por una soluoión de 9,9 partes de dicromato sódico 

dihidratado en 20 partes de agua. La meada se calienta a 

90-9520 durante 20 minutos y se f i lt ra  en caliente. El residuo ¡ 

se lava con 400 partes de agua a 90-95fi0, El filtrado y lavado 

combinados se enfrían a 2020 y se salifican al 10 fo p/v con | 

sulfato sódico. El colorante precipitado se f i lt r a  y se seca. ;

El colorante seoo se agita entonces en 40 partes de j 

ácido sulfúrico durante 4 horas a 25-3020. La solución enfriada;i
se vierte entonces sobre 100 partes de alcohol etílico. El co- ¡ 

lorante precipitado se f i lt r a  y se lava con alcohol etílico j 

hasta que los lavados están libres de ácido sulfúrico. El co­

lorante se seca entonces a 4020. :

Cuando se aplica a materiales textiles de algodón o j 

viscosa, el colorante proporciona fuertes tonalidades azul ro- j 

jizas brillantes oon buena solidez a l lavado y una solidez j 

moderada a la  luz.

Se pueden obtener colorantes similares empleando en 

lugar de la  4- ^-hidroxietilsulfonilanilina empleada en el 

ejemplo anterior, una cantidad equivalente de las siguientes: J 
Ejemplo 82 3-^$ -hidroxiet:,l3ulfonilanilina

83 2-metoxi-4-(3) -hidroxietilsulfonilanilina



Ejemplo 84 2-metil-4-/^-hidroxietilsulfonilanilina

85 4-me"til-3-!?> -hidroxietilsulfonilanilina

Se pueden obtener igualmente colorahtes similarces 

empleando, en el ejemplo 69, en lugar del ácido 4-arainodife- 

nilamina-2—sulfónico, una cantidad equivalente de los s i ­

guientes compuestos:

Ejemplo 86 ácido 4-amino-2-metildifenilamino-2,-sulfónioo

87 ácido 4-ajnino-2-Tmetox±difenilamina-2'-sulfónico.

Asimismo, se pueden obtener otros colorantes simila­

res empleando, en el ejemplo 81, y en lugar de la  N-metil-N- 

31-sulfobencilanilina, una cantidad equivalente de las s i­

guientes aminas:

Ejemplo 88 N-etil-N-3'-sulfobencilanilina

89 N-etil-N-3'-sulfobencil-m-toluidina.

EJEMPLO 90

Se agita a pH 7 y 20QC, una solución de 9,13 partes 

del colorante diclorotriazinílioo preparado en el ejemplo 29, 

en 200 partes de agua. Se añaden 1,1 partes de anilina y la  

mezola se agita a 35“402C durante--6 horas, manteniendo el pH 

en 6—7 por la  adición simultánea de una solución de carbonato 

sódico 2N, según sea necesario. El colorante se precipita por 

adición de cloruro sódico, se f i lt r a  y se seca a 402C.

Guando se aplica a materiales textiles celulósicos, 

proporciona tonalidades azul rojizas brillantes con buena so­

lidez a l lavado y una solidez moderada a la  luz. |

En. lugar de la  anilina empleada en el ejemplo ante­

rior, se puede u tilizar una cantidad equivalente de:

Ejemplo ’ Amina

91 o-toluidina

92 m-toluidina
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Ejemplo

93

94

95

96

97

98

Amina

p-toluidina 

o-anisldina 

m-cloroanilina 

amoniaco (6 moles) 

metilamina (6 moles) 

dimetilamina (6 moles) 

obteniéndose odorantes de una tonalidad y solidez similares 

a la  que poseen los obtenidos anteriormente.

EJEMPLOS 99 a 108

Una solución de 9>01 partes del colorante obtenido 

en el ejemplo 29 se agita en 200 partes de agua a 20GC y pH 7. 

Se añade una soluoión de 2 partes de ácido 4>4'-diaminodife-
i

nilurea-2,2*-disulfónico en 50 partes de agua a pH 7. La mez- ! 

ola se agita entonces a 35-4020 durante 8 horas, manteniendo 

el pH en 6-7 por la  adición simultánea, según sea neoesario, 

de una solución 2N de carbonato sódico. El colorante se preci-
i

pita por adición de clorure sódico, se f i lt r a  y se seca a i
!

40Q0. ;
I

Guando se aplica a materiales textiles de algodón, 1
l

proporciona tonalidades azul rojizas con buena solidez a l la— !
i

vado y una solidez moderada a la  luzl j

Se obtiene un colorante similar si en lugar de las i 

dos partes del ácido 4,4 ' -diaminodifenilurea-2, 2 1-disulfónico, 1 

empleado en el ejemplo anterior, se utiliza una cantidad equi­

valente de los siguientes:

Ejemplo 100 ácido 4,4*-diaminoestilbeno-2,21-disulfónico

101 ácido 5 ,5 ' -diaminodifenilurea-2 , 2 ' -disulfónico j

102 ácido 4,4 ' -diaminodifenoxietrino-2,2*-disulfónico:

103 ácido bencidina-2 ,2 *-disulfónico
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Ejemplo 104 ácido 4,41-diaminedifenilsulfi5.rico-2,2 '-d isu l- 
fónioo

105 ácido 4,4,-diaminod:Lboaoil-2,2,-dioulfónico

106 ácido 4, 4, -diaminodif8rdlamina-2,2 '-disulfónioo-.

107 m-fen±lend±amina
108 p-fenilendiamina 

EJEMPLO 109

Si en lugar de las 10,4 partee de ácido 4-cloroani- 

lina-3-culfónioo, empleado en el ejemplo 1, se usa una canti­

dad equivalente de ácido 4-metilan±lina-2-3ulfónico, se ob­

tiene, tras su aislamiento, una base colorante de fóimula 

probable s

nh2 ch3
Esta aminofenacina se hace reaccionar entonces con 

cloruro cianárico de modo similar a l descrito en el ejemplo 1, 

se aisla y se seca.

Cuando se aplica a materiales textiles de algodón o

viscosa, e l colorante proporciona fuertes tonalidades azul 

rojizas, brillantes, con buena solidez a l lavado y una so li­

dez moderada a la  luz.

EJEMPLO 110

Si en lugar de las 10,4 partes del ácido 4-cloro-

anilina-3-sulfónico, empleado en el ejemplo 1 se usa una can­

tidad equivalente de ánido 4-metoxianilina-2-sulfónico, se.ob-
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tiene, tras su aislamiento, una aminofenazina de fórmula pro­

bable:

NH2 OCH3

Después de la  reacción con cloruro cianúrico y 

el aislamiento de modo similar a l desoídto en el ejemplo 

obtiene un colorante que tiñe los materiales textiles de 

dón en fuertes tonalidades azul rojizas, brillantes, con 

buena solidez a l lavado y una solidez moderada a la  luz.

EJEMPLO 111

tras 

1 , se 

algo-

Una solución de 9,01 partes del colorante obtenido 

en el ejemplo 291 se agita en 200 partes de agua a pH 6-7 y 

202C. Se añade una soluoión de 1,7 partes de ácido 1 , 3-fenilen- 

diamina-4-sulfónioo en 50 partes de agua y la  mezcla se agita 

a 35-4020 durante 3 horas, manteniendo el pll en 6-7 por adiciór 

simultánea de una soluoión 2W de carbonato sódico, según sea 

neoesario. La solución se enfría luego a 0-5fi0 y se añade una 

solución de 1,9 partes de oloruro cianúrico en 25 partes de 

aoetona. La mezcla se agita entonoes a O-52C durante 5 horas 

manteniendo el pH en 6-7 por adición de una soluoión 2N de
i

carbonato sódico según sea necesario. Se añade entonces una ¡ 

solución de 1,8  partes de ácido 1 -aminobenceno-3-sulfónioo en 

50 partes de agua a pH 7 y la  mezcla se agita a 35-4020 dn- ; 

rante 5 horas más, manteniendo el pH en 6-7 por adición de una J
soluoión 2N de carbonato 3Ódioo según sea necesario. ||

El colorante se precipita por adición de cloruro 3Ó-



cüoo, se f i l t r a  y se seca.

Guando se aplica a materiales textiles de celulosa, 

en presencia de ün agente aceptor de ácido, proporciona tona­

lidades azul rojizas brillantes que son sólidas al lavado.

En la  siguiente Tabla pueden encontrarse otros 

ejemplos de la  invención cuando los colorantes preparados en 

el ejemplo indicado en la  columna XI se condensan primera­

mente con la  diamina de la  columna XII, haciéndose reacciónar 

entonces con el compuesto de la  columna IV y por di timo con 

el compuesto de la  columna V (cuando se indique). Todos los 

colorantes proporcionan tonalidades azul rojizas brillantes 

ouando se aplican a materiales textiles celulósicos en pre­

sencia de un agente aceptor de ácido.

Ejem
plo“ I I I I I

11 amina IV
Agente acilarite V

112 29 ácido 1,4-fenilen- 
diamina-2-sulfónioo Cloruro cianiirioo amoniaco (6 moles)

113 29 I I 2.4-dicloro-6-meto- 
xi-s-triazina -

114 29 ácido 1,3-fsnilen- 
diamina-4-sulfónioo

ii -

115 '5 I I I I -

116 5 I I cloruro oianárico ácido 2-aminoto­
lueno -4-sulfónioo

117 5 ácido 1,4-fenilen- 
diamina-2,5-disul- 
fónioo

2,4 -di el o ro -6 - f  eno -  
xi-s-triazina

118 5 I I cloruro cianárioo _

119 5 I I I I etañolamina (6 mo­
les)

120 14 ácido 1,4-fenilen- 
diamina-2-sulfóni- 
00

I I ácido 1-Minino benoe- 
no-4-sulfóni co

121 14
i

ácido 1,3-fenilen- 
diamina-4-sulfónioo

I I ácido 1-aminobenceno— 
3-sulfónico
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EJEMPLO 122

Una solución de 11,4 partes del colorante preparado 

según se describe en el ejemplo 6, se agita en 200 partes de 

agua a 2020. Se añade una solución de 1 parte de trimetilanii- 

na en 20 partes de agua y la  mezcla se agita a 2020 durante 

30 minutos. El colorante se precipita por adición de sal, se 

f i lt ra  y se seca. Guando se aplica a materiales,textiles celu­

lósicos, proporciona tonalidades azul rojizas brillantes con 

buena solidez a l lavado y una solidez moderada a la  luz.

EJEMPLO 123

En un proceso similar a l desoídto en el ejemplo 122, 

se puede emplear una cantidad equivalente del colorante pro­

palado como se describe en el ejemplo 22. El colorante se a is -  

la  por adición de sal, se f i lt r a  y se seca. Este colorante pro
■“ i

porciona tonalidades azul rojizas brillantes cuando 3e aplica 

a materiales textiles celulósicos .con. buena solidez a l lavado.

EJEMPLO 124

Una solución de 11,4 partea del colorante preparado 

como se describe en el ejemplo 6, se agita en 200 partes de 

agua. Se añade una solución de 5 partes de piperidina en 10 

partes de agua y la  mezcla se calienta a 8020 durante 1 hora.

La mezcla se enfría entonces a 2020 y el colorante se aísla  

por adición de cloruro sódico. El colorante se f i lt r a  y se 

seca. Cuando se aplica a materiales textiles celulósicos, pro- j 

porciona brillantes tonalidades azul rojizas con buena solidez j 

a l lavado y una solidez moderada a la  luz.' ' I
EJEMPLO 125 j

Una soluoión do 9,5 partes del colorante preparado | 

según el ejemplo 40, se agita en 200 partes de agua a 2020. i 

Se añade una solución de 3 partes de piridina en 10 partes de ^
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agua, seguido por 3,5 partes de sulfito sódioo. La mezcla se

agita entonces a 602C hasta completárse la  sulfitación, segiin
 ̂ ' . 

se estima por el cloruro sódico liberado. El colorante se a is -

la  por adición de cloruro potásico, s-e f i lt r a  y se soca. Cuando

se aplica a materiales textiles celulósicos, proporciona hri—
i

liantes tonalidades azul rojizas con "buena solidez al lavado y 

una solidez moderada a la  luz.

EJEMPLO 126

Una solución de 9>01 partes del colorante obtenido 

en el ejemplo 29, en 200 partes de agua, se agita a 2020 y 

pH 7. Se añade una solución de 2 partes de la  sal sódica de 

2-mercaptobenzotiazol en 100 partes de agua y la  solución se 

agita a 30fiC durante 4 horas. El colorante se aisla entonces 

por adición de cloruro sódioo, se f i l t r a  y se seca. Cuando se 

aplica a materiales textiles celulósicos, en presencia de un 

agente aceptor de ácido, proporciona brillantes tonalidades 

azul rojizas oon buena solidez al lavado y una solidez mode­

rada a la  luz.

N O T A
Descrita suficientemente la  naturaleza del invento, 

asi como la  manera de realizarse en la  práctica, debe hacerse 

constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus­

ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su 

principio fundamental. También se haoe constar que el invento 

corresponde a tres solicitudes de patente presentadas en Ingla­

terra con los nos, y fechas siguientes: 40522/73 de 28 de agos­

to de 1.973} 12.294/74 de 20 de marzo de 1.974 y 27.117/74 de 

19 de junio de 1.974; acogiéndose por lo tanto a los beneficios 

que conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo 

que constituye lá  esencia del referido invento por lo que se
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solicita Patente de Invención por 20 años en España, sobres 

PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE CODORANTES AZINICOS REAC­

TIVOS; caracterizándose por lo siguientes

1 .- Procedimiento para la  obtención de colorantes 

azinlcos reactivos, de fórmulas

~  T2

en la  que B es H o un grupo alquilo o alooxi de 1 a 4 átomos 

de carbono, uno de los radicales Ŷ  e V2 es H ó SÔ H y el 

otro es H o un grupo alquilo o alcoxi de' 1 a 4 átomos de car­

bono, 7? es H ó SÔ H y X* es un grupo alquilo o alcoxi dé 

1 a 4 átomos de carbono, 01 ó CO2H, X3 es H, un grupo alquilo 

de 1 a 4 átomos de carbono o SÔ H, y 1̂ , que son iguales

0 diferentes, representan bencilo, sulfobenoilo o alquilo de

1 a 4 átomos de carbono sustituido opoionalmente por OH ó CN, 

por lo menos uno' de los nádeos benoónioos pendientes contiene 

un grupo NHQ en donde Q es un grupo reactivo con celulosa

y el colorante contiene en conjunto por lo menos dos grupos 

ácido sulfónioo; caracterizado porque comprende hacer reaccio-j 

nar un oompuesto de fórmula ( 1 ) en la  que B, Y1, I2, x \  2?,

X3, R1 y R2 se definen como anteriormente y al menos uno de ¡ 

los nádeos bencónicos pendientes contiene un grupo NEDj, con 

sulfato de carbilo, el cloruro de áoido de un ácido oarboxíli- 

co o sulfónioo que contiene un grupo reactivo con celulosa o
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un compuesto he tero cíclico que contiene un átomo ele I ¡alógeno 

y al menos un sustituyente reactivo con celulosa unido a áto­

mos de carbono del anillo, conteniendo conjuntamente los reac- 

tantes por lo menos 2 grupos ácido sulfónioo.

2 .- Procedimiento para la  obtención de colorantes 

azínicos reactivos, tal y como queda sustancialmcnte descrito 

en la  presente Memoria.

Esta Memoria consta de 33 hojas escritas a máquina 

por una sola cara.

Madrid, '¿3
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