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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COLORANTES AZINICOS
REACTIVOS.

Sobicilante: IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad
inglesa, residente en Imperial Chemical House,

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

Este invencidén se relaciona con un procedimiento

pere preparar nuevos colorantes reactivos solubles en agua,
en particular para preparar colorantes reactivos solubles
en agua de la serie azina,.

5 - De acuerdo con la invencidén, se proporcionan colp
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en la que B es Hy; un grupo alq}iilb. o alcoxl de 1 & 4 &tomos - b

: 2
de aarbong, wne d& los radicsles ‘f1 2 ¥ es Ho SO3H ¥y el

otro es H o un grupe 2lquilo o alcoxd de 1 8 4 diomos de

(o]

‘carbono, ¥ es H, S0,R, S0,CH;UHp0S03H 6 S0,0H=CHy v X! ee

H o un grupe 8lzailo » aleoxi de 1 & 4 dtomos de carbono,
C1L ¢ COpH, con 1a condicidn de qqa:.liax__{ lo meros uno de los
redicalog X' ¥ XZ GGE un sus*hi-'miyeﬁ‘t:’;ar.&is'i,ji-n‘{:é) ‘s H & 8’031{;'
x3 es H, uma giupoe 2lquilo de ;l a 4 éﬁomcs. de? carbono o SO-,,H,
; z
bencilo o alaqulle de 1 & 4 dtomos ds carbone cpcelonnlaern be
sustituldo por OH & GN, como minimo uno de los nficless bsncé-
nices pendientes contiene un grupe HHQ on dende 9 es un g2upd
reactive con celulosa exceplto cuando 2 ¢s SO;_;_CHQCHQOSOBH 6
SOZGH:CH2 y el colorante en conjunio contlene por io menoy
dos grupos dcide sullénice.
Toa gruped dcido sulfdnico antes mencionadeos pusden

- 2 3 e -.r -
ger proporcionades por los grupos X7, ij yio i‘z 0 &lternfi~

tivamente o en &dicidn por otros grupcs &eldo gulfdnice que
pueden estar pregenteg en 1os niclees cromdilces del colorun-—
to.

Por el témne “gruapo renctivo con  ocelulesa® ge

2 :
¥y I son dgualzes o ddferentes y repregenten henciio; suife-—
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| hidroxilo de 12 moldcula de celulosa en presencia de una

i den mencionarse los grupos vinilsulfona y los grupcs sulfons L

qulere dar a entender un.grupo que contiene un enlace inoatu--

rado o un sustituyente capaz de reaccionar con los grupos

.
'
.
N
=
i
.

sustancia alcalina y unir la ﬁoléégla de colorante mediante

un enlace covalente.

Como ejemplos de grupos reactivos con celulosa, puss.| .

aliféticos que contlenen un 4tomo de haldgeno o un grupo éster |
sulfato en posicién con respeo#o al dtomo de ézufre, por
ejemplo, grupos f}cloroetil916' @—sulfatoetilsulfona y '
(>-sulfatoetilsulfonilaming, redicales acilo o, o -insature- |
dos de decidos ocarboxilicos alifaticos, por ejemplo, dcido
acrilico, dcldo o({~cloroacrilico, dcido propidlico, dcido
maléico y dcidos mono~ y di-olornmaiéico; asimismo los radi-
cales acilo de dcidos que contienen un sustituyente que reac-
cioﬁe con la celulosa en preéencia de un élcali,fpor ejemplo,
el radical de un Acido alifético halogenado tal como dcido
cloroacético, écldos ﬂ-cloro- y (3—br0mo-prop16nico \ ﬁCL608- 
c(,(%-dicloro— y dibromo—propionico. Otros ejemplos de grupos
reactivos ocon celulosa son tetrafluorciclobutilcarbonilo,
trifluoreiclobutenilearbonilo, tetrafluorciclobutiletenil—
carbonilo, trifluorciclobuteniletenilecarbonilo, y los radice-
les heterociclicos que contienen 2'6'3_étomos de hitr6geno sn

el enillo hetercoiclico y por lo menos un sustituyenie resc-

tico con celulosa en un &tomo de carbono del anillo,
Como ejemplos de dichos radicales heterociclicos,
pueden mencionarse por ejemplo:

3:6=dicloropiridazina-4—carbonilo,

2:3~dicloro-quinoxaling~5-~ § -6-gulfonilo,

2:3~dicloro—quinoxaline-5- 6 -6-carbonilo,
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2:4~dicloro~quinazolina-6- § ~7-sulfonilo,
2:4:6-tricloro~quinazolina-7- 6 -8-sulfonilo,
2:4:7- 6 2:4:8—trioloro—quinazoliha-G—sulfonilo,
2:4-dicloro-quinazolina-6—§arbonil6,r, '
1:4-dicloro—ftalazina-6-carbonilo,
4:5-dicloro~piridazon-1-ilo,

2:4-dicloro-pirimidina-5-carbonilo,
4-(4t:5'-dicloro~piridez—6*—on~1'~1i1)benzoiloe,-
4~(4':5'~dicloro-piridaz~6'-on-1!-il)fenilsulfonilo,
5—cloro-2-metilsulfonil—6-me tiiép:imd-4-'ilo ,
2,4~difluor-5-cloropiimid-6-11c,

y més particulammente los redicales s~triazin-2-ilo y pirimi-
din-2-ilo 6 ~4-ilo que contienen, por lo menos sSobre una de

les restantes posioiones 2, 4 y 6, un 4tomo de bromo o, pre—

feriblemente, de cloro, un grupo dcido sulfénico, un grupo

tiocianato, un grupo ariloxizéhapiltip~conteniendo’un susti:f,&;

tuyente électxﬂnegativo tal cpmo_sulfofgnoxi,,sulfdfeniltio, e

| nitrosulfofenoxi, disulfofenoxi y sulfphaftoxi, 0 un grupo

de £érmulas

-8 -0 3 | (2)
en la que Y3 representa un grupo de 4tomos neceéari@_para
former un anillo heterociclico de 5 6 6 miembros que puede
llevar sustituyentes o formar parté de un sistema anular con%::,
densadd; 0 un grupo amonio,cuaterharioid piridinib, o un 5ru-3 .

po de férmulss
N (3)
\:Rq'

en la que R3 ¥ R4, que pueden ser iguales o diferentfies, repre- |
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sentan un grupo alquilo, cicloalquilo, arilo o araiquilo, o
r3 y U junto con el 4tomo de nitrédgeno, forman un anillo

heterocfolico d8 5 6 6 miembrosj o un grupo de férmulat

e |
/ o (4) .

6

en le gue Rs ¥y R, que pueden ser iguales o diferentes, repre-— .

gentan un Adtomo de hidrégeno o un grupe alquilo, arilo o
aralquilo. o

En aquellos casos en ﬁdnde el anillo pirimidina ¢
triezina lleva aolamenté uno dé dichos sustituyentes reacti-~
vés, el citado anille puede tener un sustituyente nb reactivo
sobre los restantes dtomos de carbono.

Por el término "sustituyente no reactivo" se quiere
dar a entender un grupo que estéd eniaZado, mediante un enlacs

covalente, & un ttomo de carbono-del nicleo triezina o pird.-

midina, cuyo enlace covalente no se rompe bajo las condiclones

utilizedas pare la aplicacién delAcoiorantefreactivo.'

Como ejemplos de dichos sustituyentes, pueden men—
cionarse, por ejemplo, grupos smino primario e hidroxilo,
asi como grupos amino mono- 6 disustitufdos, grupos hidroxilo
eterificados y grupos mercapto eterificados; en el cago de
los grupos amino sustituldos, esfa,clase incluye, por ejemplo,
grupos mono- y dialquilemino en ios'cuales'los grupbs alquilo
contienen preferiblemente hesta 4 &tomos de carbono y log cua-—
les pueden contener también sustituyentes, por ejemplo, grupos
hidroxilo o alcoxi, y fenilamino, preferiblemente fenilamino
sulfonado que puede estar sustituldo ademds en el nbeleo, por
ejemplo, por CH,, OCH, COoH 6 C1, o sobre el &tomo de nitré-
geno, por ejemplo, por CH3,.02H5, hidroxieti1o o sulfometilo,
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¥ grupog naftilamino, con preferencia noftilamine sulfonado,.

conteniendo hasta 3 sustituyentes Acido sulfénioo; en ol oaso

de los grupos hidroxilo y mercapto eterificados, esua clasa""'

incluye, por ejemplo, grupos alcoxi y alquiltio, con prefe-f
rencia aquellos de bajo peso molebulaf;'eé decir, con hasta

4 atomos de carbono, y los gruposrfenoxi, feniltio, naftoXi

naftiltio; como ejemplos particulares de todas estas clages, .+

pueden mencionarse, por ejemplo: los grupos metilamino,

etilamino, dimetilamino, (H-hidroxietilnmino, di-({%-hidroxi— fi
etil)amino, /3-clproetilamino;:éiélohexilamino,'anilino, 0=y .

~ ¥ p-sulfoanilino, 2,4-, 2,5~y 3,5-disulfoaniling, N-me-
tilsulfoanilino, 2,4-, 2,5- y 3,5-disulfoanilino, N-metil--
sulfoanilino, N~ ~hidroxietilsulfoanilino, mono-, di- y
tri-gulfonaftilamino, 4~ y 5-sulfo—o-tolilamino, 0~y I~ Y

p-carboxilanilino, 4- y 5—sulfo-2—carbox_i.anilino, N- -sulfo- -
metilanilino, metoxi, etoxi y butox1, fenoxi, p—sulfofenoxi,:_jt

-cloxofenoxi y fenlltio.

Dentro de la. categoria de. sustituyentes no reactle- N

vos se encuentran los étomos de cloro o los grupos clano,
nitro, carboxi y calbelcoxi en la posicién 5 de un redical
pirimidilo. '

. 31 se desea, el grupo reactivo con ceiuiosa puede
tomar le formas '

-Ht =Dn-0Q (5

en donde Ht es un nucleo s-triazina que contiene un 4tomo-de |~

‘cloro o bromo reactive con celulosa, Dm representa un residu07

diemina Que enlaze Hf y Q por los dos grupos amino, y Q 83
define como anteriorments.

Cuando el simbolo Q represeniz un nnillo s—trimezina

que contiene un Atomo de eloro y un sustituyente no reactivo,

jﬁi
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este Gltimo puede ser el resfduo de una amina coloreada, por
ejemplo, de la serié azog, antraquinona o ftalocianina, pero
més espe&ialmente wn residuo de férmulb (1), de modo que el
colorente total contenga dos grupos de férmula (1) enlazsdos
por un radical cloro-s-triazine o dos grupos de férmula (1)
enlazados & trevés de dos grupos cloro-s-triaziha' ¥y un'ir!idi- :
cal diamina,

Una clase preferida de colorantes de férmula (1),
son aquellos en los cuales ZB,_ Y1. e Y2 son H, R1 es un grupo
alquilo de 1 a 4 &tomos de carbono, F° es un grupo elquilo
de 1 a 4 dtomos de carbono o especialmente bencilo el cusl
puede estar sulfonado, X° es S0,0H,OHp0S03H 6 30,CH=CH, ¥
la-molécula en totel lleve como minimo dos grupos dcido aul-
fénico.

Otre clase preferids de colorantes de férmula (1)
son aquellos en los cusles B, Yd e 22 son H, R1 €3 un Zrupo
alquilo de 1 & 4 étomos de carbono, i3 es un grupo alquilo
de 1 a 4 dtomos de carbono o especialmente bencilo que puede
estar sulfonado, x! es 01, 0cI, ] GH3 y el gfupo fenilo que ;
1leva X3 porte también un grupo NHQ en donde Q es un £rupo
reactivo con celulosa como anteriormente se ha definido ¥

la moléoule lleve en total por lo menos dos grupos fcido sul-

fénico,

Una olasg rarticularmente preferida de coloranies
son aquellos definidos en el pdrrafo anterior en donde Q es i
o contiene un residuo imidazine, pirimidina o s-triazina por-‘
tador de halégeno y en especial cuendo Q es un residuo mono o !
dicloro=s-triezina,

El procedimiento de la invencién para preparar los i

nuevos oolorantes distintos & aquellos en los ouales X? es
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dcido sulfdnico.

_3020;1201{2030311 6 -80,CI=CHy, comprende hacer reaccionar un §
compuesto de fenazina de férmula (1) en la qus R19 R?’ B, YJ?J? |

Y2 Yy x3 se definen como anteriormente, X? es H¢ 303H ¥y x! ég?ff

alquilo o alcoxl de 1 2 4 4tomos de carbono, Cl o COoH y por
lo menos uno de los nficleos bencénicos pendlentes coﬁtiéné

un grupo NH,, con sulfato de carbilo, el cloruro de dcido dé

médmcumﬁnmoauﬁMWqwcmﬁmemgmmrwwyf,
Vo con celulosa o un compuesto heteroocfclico que contiens un
dtomo de halégeno y por lo menos un sustituyente reactivo con |
celulosa enlazado & los étomos:Qe"carbono del anillo, conte- 1{:

niendo conjuntamente los reactantes por lo menos dos grupos

El proceso anterior se puede cfectusar conveniente—
mente en presencie ds un disélvehte orgénico soluble en agua,
a una temperature del orden de' 0 a 1002C y menteniéndose pre-
feriblemente un pH de 5 a 8, - :

Como ejemplos de cloruros de dcido o compuestos hete-
rociclicos que pueden emplearse, se mencionan, por ejemplo:
haluros de dcido de dcidos alifdticos X, 2 -insaturados, tales
como enhidrido cloromaléico, cloruro de propiolilo ¥y cloruro
de acriloilo, los cloruros de 4cido de 4cidos aliféticos halo-—
genados, tdles como cloruro de cloxbacetilo, cloruro de sulfo-
cloroacetilo, cloruro de (%—hromo— ¥y (5—cloro—propionilo ¥y clo~

ruros de qu% —-dieloro~ y dibromo-propionilo, cloruro de

2,2, 3,3-tetrafluorciclobutilearbonilo, cloruro de [A-—( 2,2,3, 3-
tetrafluorciclobutil)acriloilo, cloruro de 2,3, 3-trifluorei-

clobut-i-enilcarbonilo, cloruro de (3-(2,3,3-trifluorciclo~ ‘
but-1-enil)acriloilo y compuestos heterociclicos_que contienen l
como minimo dos dtomos de nitrégeno en los anillos heteroci- ;

clicos y éue contienen dos o més &tomos de haldgeno, en espe~



cial de cloro, en las posiciones orto E:on respecto a los dto- |-
moe de nitrégeno, tales como: |
cloruros de 2:3~dicloro-quinoxalina-5- y —6-cé.rbonilo,
cloruros de 2:3-dicloroquinoxalina-5- y -6-sulfonilo,

cloruros de 2:4-~dicloro-quinazoline-6-"y —7-é_ulfonilo,

cloruros de 2:4:6-txri cld ro-quinezolina~7- y -8-sulfonilo,
cloruros de 2:4:7- y 2:438~tricloro ~quinazolina-6-sulfonilo,
cloruros de 2:14-dicloro -quinazoliria-6—carbqni lo,
“cloruro de 1:4-dicloro ~ftalazin76;carbonilo R
oclo i'uro de 2:4-dicloro-pi rimidina;-s -carbonilo,
cloruro de (3-(4:5-dicloro-piridazonil-1=)-propionilo,
1-(4'~clorocarbonilfenil)—4 :5-dicloro~-6-piridazona,
- 1-4'=clorosulfonilfenil—4:5-dicloro~-6~piridazona,
2:4:6-tribromo- y tricloro-pirimidinas,
2:4:5:6-tetracloropirimidina,
5-metil-2¢4s6~tricloropirimidina,
5-nitro-2:4:6~tricloropi r:trﬁ dina,
214~d1cloro-5-ni tr0~6-metil-pirimi dina,
2:4=dicloro=5-nitropirimidina,
214:6-tricloro-5-clanopirimidine,
5-etoxicarbonil-2:4-dicloro-pirimidina,
clorurb de 2:4~dicloropirimi diha-s ~carbonilo,
4,5-dicloro-2-metilsulfonil~6-metilpirimidina,
2,4, 6-trifluor-5-cloropirimidina, o

bromuro ciantirico,

cloruro clentrico;

los productco de condensacidn primaria de bromuro o cloruro
cianirico con amoniaco, un sulfito o tiocianato de metal al-
calino o un mercaptdn orgfnico, compuesto hidroxi o una amine

|
|
|
|

primaria o secundario orgénica, por ejemplo:
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.fo-z—aminobenzéioo, 4~y 5-sulfo—o—toluidinas,Vacido Nemetile :

- 10 -

metanol, etanol, iso-propanol, fenol, o=, m- y p-clorofeno- -
les, 0-, m~ y p-cresoles, o0, M=y p-sulfofenoles, tiofenol,
dcido tioglicélico, &cido dimetlldltlocarbémlco, mercapto-
benztiazol, tloacetamida, metll—,.dimeﬁllf, et;l-, dlexil-,
n-propil—, iso-propil-, buti;-,Vhexii—’&'éiclohexilamihés;
toluidinas, piperidina, morfolina, ﬁetoxietiiamina, etonol=
amina, dietanolamina, dcido aminoacético, Acidos anilina~2,4-,
2,5 y 3,5-disulfénico, &cidos ortanflico, metenflico y sul-

fan{lico, écidos 2-, 3-y 4—aminobenzéico, feidos 4- y 5-sul- |

metan{lico y —sulfomatilaﬁilina, deido 2¥amino-etanosu1I6;TH‘

nico, é4cidos amino-naftaleno mono-, di— y tri-sulfénico,

4cido amino- y.N-metil-aminp—gtanosulfénioo; agl como los pro-

ductos de condensacitn secundaria de cloruro ciandrico con

sulfitos de metal alcalino, tioclanatos de metal alcalino,

fenoles y tiofenoles que contienen un. sustituyente electro-A,,f

negativo, y compuestos de férmulas:: o
. "__; :'f?s %»w_;-f R .-

, - : 1 ,

H-S -G Y3 H-S =0 =N

S e
(6) ’ . L
N | T
= RO
N B

H=-8 -0

en donde Y3 R R4 2 y g® 8se definen como anteriormenta.."d
|

Pare la obtencién de los oolorantes de fé6rmuia (1)
en la que Q representa un grupo de férmula (5) mediante este

proceso, se emplea un compuesto heterociclico de férmulas
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en 12 que los simbolos Im y Q se definen como @nteriormente, yiL-

hal es cloro o bromo, el cual se puede obtener haciendo reac— |

cionar une diamina con un mol_de'cloruro 0 bromuro ciandrico

| ¥ un mol de sulfato de carbilo o el cloruro de oido de un
écido carboxflico o sulfénico gué'contiene un grupo reactivoj,ff

con celulosa o un compuesto heterociclico que contiene un &to—

mo de halégeno y por lo menos un sustituyente reactivo con ce-~
Julosa enlazado a los étomos de carbono del andllo, como ante~
riommente se ha indicado.
Como ejemplos de diaminas que pueden 8ger empleadas
a este respecto, se mencionan las diaminas heterociclicas,
por ejemplo piperazina, diaminas aliféticas, por ejemplo
alquilenw, hidroxialquilen- o sulfatoalquilen-diaminas, por
ejemplo:
etilendiamina,
1,2y 1,3—propilendiaminas,
1, 6=diaminohexano,
/b -hidroxietilaninoe tilamina,
2-h1drox1-1,3-diaminopr0puno,
2—su1fato—1 3—diaminopropano,
otros compuestos (Y,a/-diaminoaliféticos, por ejemplo:
trietilentetramina,
di-( (3 -aminoetil)éter,
dcidos naftilendiaminasulfénico, por ejemplo:
dcidos 2,6-diaminonaftaleno—1,5-l&.4,8;disalf6hi¢p,
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m- y p—fenilendieminas,

4cidos 1,4~fenilendiemine~-2-sulfénico y 2,5-disulfénico, -

- 12 =

dcido 1 5-diaminonaftaleno-3 7—dnbulfénioo,
¥ derivados diaminicos de odmpueabos mono- y di-ciclicos de

le serie bencénica, por ejemplos”
dcidos 1, 3-fenilendiamina-5 -suif'o_ni co ¥ 4,6-d18ulfénico,

dcido 4,4'-diaminoestilbeno-2,2! ~disulfénico,

dcidos benzidina-2-sulfénico y 2,2'-disulfénico,

3y3'- ¥y 4, 4'-diaminodifenilureas,

gcidos 4, 4'-diaminodii‘enilurea-—2 2'- vy 3 3'—disu1f6nico,
dcido 4,4' —dlaminodlfenlla.rrd.na-2, 2! -disulféni co,
4,4'-diaminodifenilmetano, |

écido 4,4'-diaminodifenilmetano~2,2'-disulfénico,

4,4'~dieminodifenilsulfone, -

doidos 4-metilamino~ y 4-etilamino-anilina—-2-sulf6nico.
Los compuestos de fémula (1) empleados ‘en el pro- 1

ceso an-l;erior, se pueden prepaxar condensando compuestos de '-'.

nitroamine difenilamipa._, opciggal;I;g‘r_lj;,e,. ;r_,qu,fpn_e.rdos , de- .fémula.;_-_, :

(10)1 . |
B o )
. X3 A
@ -
BN sz T

con une amina opoionalmente sulfoﬁaaa. de férmu.la (11)

. ,
fe\(‘q}l/ )
N2 ,
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a 10-302C y condensando el producto con une amina Opoionalmenfk

te sulfonada de férmula (12)s

(12)

e 50-1002C, efectudndose ambas condensaciones en presencis

de un agente oxidante, y reduoiéﬁdo entonces el producto,

definiéndose X! por un grupo alguilo o alcoxi de 1 a 4 &to- :;%

mos de ocarbono, Cl o COH, X es H o SO3H y los simbolos
X3, R1, R?, Y' e ¥ se definen como dnteriormente.
Los intemediarios_go;ltienen conjuntamente dos o
més grupos dcido sulfénioco. -
Como ejemplos de oompuestos ae férmula (10) que
pueden ser empleados, e menoionan: ' ' '
decido 4-nitro~4’-aminodifenilamina-2~sulf6nico,7
fc1do 4-nibro—4 ' ~amino—3" -meti1di fenilamina—2-sulfénico,
dcido 4-nitro-4'-amino-3'-etildifenilamina-2-sulfénico, y
deido 4-nitro-4'-amino-3'qnetoxidifenilamina-zesulf6nioo.
Como ejemplos de compuestos de f&rmul€?(11) que
pueden ser empleados, se mencionans ' '
N-metil-N-(3'=sulfobencil)anilina,
N-etil-N-(3'-sulfobencil)anilina,
N-n-propil-N-(3'-sulfgbenoil)gniiina, :
dimetil- y dietil-anilinas, '
di-( 3 -hidroxietil)anilina,
di-( B-ciancetil)anilina,
N-metil- y N~etil-N-bencilaenilinsas,
dibencilanilina,
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.den ser empleados, ge mencionans

- 14 -

Como éjemplos de compuestos de férmu]a (12) que pue o

gcido 4—cloroanilina—3—sulf6nioo,7 
dcido 4—metilanilinar3-sulf6nioé,J
dcido 4~metoxianilina—3rsulféni66,1
dcido 3-m3tilanilina—4—suif6nico,
deido 3-metoxianilina-4-sulfénico,
dcido 4-010roanilina-3-su1f6ni§o.

Los. colorantes reactivos con celulosa de férmula

_(1) en donde el £Tupo reactivo con celulosa es un ndcleo

s-triazina sustitufdo por un étomo de cloro o bromo y un gru:{?t
po amino o aminorsustituido, se pueden obtener también hacien- |”
do reaccionar e; compuesto fengzina con cloruro o bromuro
cianﬁrico,'pﬁré'formar un colbfénte reactivo con celulosa de
férmula (1) conteniendo un grupo dioloro- o dibromo—s-trnazi- ,
ne y haoiendo reaccionar éste oon amonlaco ‘0 una amina. '

' ' Este proceso ‘se puede efectuar convenientemente agi— R
tando los reactantes en un medio acuoso, opcionalmente en’ pre-{:
gencia de un disolvente orgénico soluble en,agua, & una tempe-
ratura de 30-6090 y preferiblemente manteniendo un pH de 58 -
por la adioién de un apente aceptor de écido, pare neutralizar
el haluro de hidrﬁgeno formado durante la reaceiébn, Agenteq

aceptores de dcidos adecuados son los hidréxidos, . carbonatos

vy bicarbonatos de metales alcalinos, 0 un exceso - de amoniaco o;f

amina alifétlca cuando 88a uno. -de éstos e1 reactante.

' Igualmente, mediante el empleo de una ‘diamina ‘en una.
proporcién de 1 mol de diamine & 2 moles del colorante diclo- |
0o~ o:dlbromo—s-triazina, el producto obtenido es del tipo
mencionado anteriormente en donde el colorente contiene en

copjuqﬁo'dos gruﬁos de fdrmglari1) e@iazaqos a:trévés de dosujii
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bre y puede hacerse reaccionfr con sulfato de carbilo o el

A de sulfato de carbilo 0 lehD cloruro de dcido o dicho ocom—

':"de férmula (1) que contiene un grupo gs-triazina sustituido

- 15 =

grupos cloro-g~triazing y un radical diamina. En el proceso
anterior, se pusde utilizar cualquiere de las aminas o diemi- |
nasg mencionadas en los pdrrafos anteriores. '
Alternativamente, haciendo reaccionar el coloranté'ﬁ :
dicloro- o dibromo-s~triazinsa con una diemina en proporcién -

equimolar, el producto resultante contiene wn grupo amino - li-i:,

oloruro de dcido de un deido carboxilico o sulfénico que con-
tiene un grupo reactivo con oélgloéa o un compussto heteroci- |

clico que contiene un dtomo de hﬁlégeno ¥y por lo menos un sus-—

T

tituyente reactivo con celulosé enlazado & los Atomos de carbo
no del anillo, con lo cual el colorante obtenido contiene un
grupo reactivo con celulosa de férmula (5).

Lbs colorentes de este tipo se pueden obtener alter-

nativamente haciendo reaocidnar primero la diamina con un mol

puesto heterociclico ¥y haciendo reaccionar la monoeémina re-
sul tante con un mol del colorante dicloro-s-triazina.
Ios colorentes reactivos con celulosa de férmula
(1) en donde el grupo reectivo con celulosa es un niicleo .
s-triazina sustitufdo por SO3H, un grupo amonio cuaternario
o un grupo de Fémulas (2), (3) v (4), se pueden obtener de

un modo similar formendo un colorante reactivo con celulosa

por;ai menos un &tomo de cloro o bromo, mediante cualquiere |
de los métodos anterlores, ¥ haciendo reaccionar este coloran-

te con una sal de metal alealino de dcido sulfuroso, un2

pmine terciaria o un compuesto de férmule (6), (1) y (8)»

Ta invencién proporciona también un procedimiento !
|

pare la obtencién de nuevos colorantes de férmula (1) en donde
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15

Vg conﬁeniendbrlos intermediaribs éoqjun%ameﬁfetdos'o nés gru-

r' calentando la mezela de reactantes con un agente OX1dante,

tpor eaemplo un dloromato de metel alcalino, en un medio acuoao,

con une amina opoionalmente sulfonada de férmula (11) y con-

densar el producto coniuna'amipatgppionalmente sulfonada de

férmule (14) o (15):

NHp
X
(14)
SO,CH=CH,
X1 .. o
4 (15)

en cuyo caso el producto se treta con &cido sulfirico &
10-302C pafé sulfatar el grupo hidroxilo elcohélico, teniendd 
los simbo;os B,’Xﬂ Ng x3 los siénifioadoé'dédoé anterioxmenterr

pos dcido ‘sulfénico.

Cada una da 1as condeneaciones se puede efectuar

8 10-302C, para la primere etapa, y 50-10090 para le segunda.

Como ejamplos de oompuestos de férmule (13) que

pueden ser -empleados, se mencionans
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écido 4'-aminodifenilamina-2-sulfénico,
éeido 4'-amino-3'-metildifenilamina-2-sulfénico,
dcido 4'-amino=-3'-etildifenilamina~2-sulfénico,

dcido 4'-amino~3'-metoxidifenilamina-2-sulfénico,

Gomo ejemplos de compuestos de férmgla (14), puedeniﬁ,i

-menoionarsa:

3= 6 4~aminovinilsulfonilbenceno,
2-metil-4-vinilsulfonilanilina,
2-metoxi-4~vinilsul L’onilanilirla,'-_- .
o-metil-5-vinilswlfonilanilina,

Como ejemplos de compﬁestos de fé6rmula (15) pueden
mencionarsge:

3- 6 4-f-hidroxietilsulfonilenilina,
2~ 6 3-metil-4~(3 -hidroxietilsulfonilanilina 6
2-metoxt~5- ) -hidroxietilsulfonilenilina,

Los nuevos colorantes'ée_pﬁédén_emplear pare terir
una diversidad de materiales, por ejemplo materiales de poli-
amides naturales y sintéticas, tales como lana y nylon, pero
més particularmente materiales celuldsicos naturales o artifi-
ciales, por ejemplo algodén, lino y rayébn de viscosa, los cua-
les tifien o estampan en presencia de un &leali para dar tona-
lidades azules y azul rojlizas, brillantes, de excelente soli-
dez al lavado,

Tos colorantes reactivos azules, disponibles en el
comerclo, estdn basados generalmente o bien en el croméforo
antragquinona o bien en el croméforo azbico cuprizado,

Los presentes colorantes exhiben cierta ventaja so-
bre los primeros, ya que proporcionan una resistencia de color

mucho més elevada, sobre una base molar, y en particular con

respecto a este Ultimo ya que posee una mejor solidez a la de-
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"ta a- 65—7090 durante 90 minutos. La mezcla se agita a 7096 v

1 ae carbonato sédico, y se vuelve a flltrar. El filtrado es sa-r
_;1iflcado al 20 % p/v con cloruro sédico y se deja enfrlar,
fLa aminofénacina precipitlda, de férmula probable: 8

- 18 -

coloracién en himedo tanto en auto-tonalidades como en mezcla,jf

con colorantes de,ftalonianina;r

La.ifvencién ue ilustr&*pofr1os:siﬁﬁicnfes'ejemplés
en los cuales las plrtes son en peso y la rela016n p/v ed -
kg/1itro.

LJEMPLO 1 .

Se arito a un pH de 6-7 y 102C, una solucidn de
15,5 partes de éc1do 4-amino—4'-nitro—d1fenilamina-Z'—sulié—r
nico y 13,9 pavtes ‘de. Nqnetil—N—3'-sulfobencllanillna en’ ?50
partes de agua. Se- aﬁade rapidamente una solucién de 10, 2

partes de dlcromato sédioo dihidratado en 60 partes de agua y ol
13 partes de. é01do aulfdrlco y la mezcla ge agita rapidamente
a 10—20Q0'durante 20 minutos. Se aﬁade una solucién de 10 4
partes de 4cido 4-cloroamidina—3-sulf6nico eneso partes de
agua, a PHT7y 159C, seguido- rapidamente por une solucién de:
9,9 partes de dicromato sédico dihldratado en 20 partes de ’
agua., La me701L se calienta a 90-9590 durente 20 minutoe, se
enfria a 6590 ¥ el pH se aausta 8- 5 5 por adicién de écido '

acétioo. Se ‘afaden 15 partes de limaduras y 1& mezcla se agl-

el filtrado se alcallniza hasta amerillo: brillante por adicién '

S (16)
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en donde X° = S0jH, X! = €1, B' = CHj, K = m-silfobencilo,
Y = H, se filtra, se lava con salmuera 8l 25 % y se gsecd a

40¢C,

Una solucién de 8,95 parﬁesgde la aminofenacing eﬁf
300 partes de agua, & pH'ﬁ;S, sé qgita.a.b-5Qc y 8e aﬁade, én
5 minutos, una solucién de 2,3 partes de cloruro cianfrico o
30 partes de acetonsa. Ia mezcla se agita a 0-5¢C durante 30
minutos, manteniendo el pl en 6-7 por adicién de una solucidn |
de carboﬁgtq sédico 2N. La solucién se filtre y el filtrado
se salifica al 5 % p/V'con cl&r&fo s&dico. El colorante preci- ;
pitado se filtfa, se mezcla con:1,5 partes de una mezcla de I
1 parte de hidrogenofosfato disédico y 2 partes de dihidrogeno-
fosﬁato potdsico y se seca bajo vacio.

Cuando ée aplica a”méteriales textiles de al~oddn o
viscosa, el colorante proporcipng fggrtes tonalidades azul ro-
jizas'bfillénjes,'coh bueuarsqlidézvéi lavedo v una solidez
moderada & la luz. A -

a ié aiéuieﬁfe:tabla'ﬁeggriberun nimero de otros colo~ ,
rentes de la ipvenoi&n, obtenidos condensando un compuesto de
f£6rmule (16) en donde X', X2, Y, R' y K tienen los sismifica-
dos indicados en las columas II, III, IV, V y VI reapectiva-

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

‘(dot) representa "2,4—dicloro—s%tiiazina". 7
Todos los productos'prOPOrcionan tonalidades azul

mjizaSo i

~——.

S
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Ejesmplo| II |IXIT {IV |V VI - VI
2 Cl |SO;H| H |CHy T-sulfobenc;'sulfato'de carbilo
5 _ —Hato e,
3 wo | on|w n 2,4, 6=triflior-5—cloro=
' : pirimidina
3 " " " n " cloruro de 2,4—dicloropi-
rimidina-5-carbonilo
5 " n " 02H5 n cloruro ciandrico
6 " " nofon " ?-( 2,5t -disulfoanilino )~
det)
7 i " " " " 6-(2'—metil—-4'-sulfoanili-
no)~(det)
8 u " " " " 6-§ 2t-metil-5'-gulfoanili-
~(det)
9 n " " " " 6-( 3! ~8u1foénilino )-(det)
10 nole b n 6:-(4'-su1foan111no)-( det)
11 " " noiom wo | g, 5—dic10ro-6—metil-2-me1;il
: sulfonilpirimidina
12 IR L «(N= &/ ~sulfome tilanilino)-
: \ det)
i
13 CHy| ™ U ' " 3'-3 ~sulfatoetilsulfonil
anilino) ?det)
14 " " n " n cloruro cianfirico
15 " " " " u 6—S 2'netil-Ht~sulfoanili-
~(det) -
16 OCH3 SO3H CH3 -CH20H20H3 m-sulfoben oloruro de 2,2,3,3-tetra-
: “oilo = fluorciclobuti carbonilo
17 n " wojn u cloruro de (» -(2,2,3,3-te~
A trafluoreiclobutiljacriloilo
18 wo|w | | -ony n cloruro de 2,3,3~trifluor—
ciclobut~1~enilcarbonilo
19 " " oo " cloruro de f (2,3, 3-%rd~
fluorciclobut-1-enil)acrilo
ilo
20 SO3H [CHy [OCH,| " " 6-(4-sulfofenoxi) (dct)
s
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Ejemplo | II | IIT Iv v |
21 SO3H | 0CH, H | ~CHy
22 " " n "
23 " u " ~CHoCH,OH |  ~CH,OH,0H
24 " CH, " ~CHyCHpON |  ~CH,CHCN
25 " " " -02H5 bencilo
26 c1 S04H " " ~CoH
27 " n " CHy | benoilo
28 " ! " bencilo "
29 OUHB - So3H H etilo . 3-sulfobencilo
30 o " O
31 X " " A | "
33 n " " " ! "
34 " " " . "
35 w " n " "
36 " " " " "
37 " " " "
38 " " " n !
39 . " " o "
40 " " " " "
41 0CH; | 5041 H etilo "
42 o " " n "
wo| v " ' "
45 " n " " "
2

cli
oL
su

ol




ViI -

6~(2" —oarboxi -5-sulfoshiline) (det)
6-(2',5'~disulfoanilino) (dc%)

6-(3',5'-disulfoaniline)(det) .

2T - _ }
6~(2' ~carboxi—4 ' -sulfoaniline ) (det)

o
w ;

o cloruro clanlirico
cloruro - de 3,6-d_1clompindazina~4-carbonilo -
sulfa:‘bo de carbilo L
clorﬁro de 2 3-d1cloroquinoxalina-6-carbonilo o
4,5-d1c1or0~6-mot1l-2-met118ul forid 1-pirimidina .
cloruro de 2, 4-di¢icmpinmidina-5'-carbonilo_ '
2,4, G—tmfluor-s-cloropirimidina
olomro de 2, 3—dicloroquinoxalina—B—carbonilo
2,4, 6-tricloropirimidina
2,4,5, 6—te’craclompizimidina
5-ciano~2,4, 6=t cloropirimidina
2y4~dicloro-6-me toxi-g~triazina
2, 4-diclom-6§fenoxi-s-tmaziha
244-dicloro~6-i soprﬁpo:cl—-sv-,-triazina ,
2, 431010 70-6~¢ toxd —s—triazina
6(:2! -me til=4 ! -sulfornilino ) ~(det)
6{2'-metil~4'~sulfoanilino)-(dct)

~
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Ejemplo | II . | III 1v v

AT [} n n i
4 8 L] n n "
49 " n ] n
50 i n 7 t 1
51 n 1" " n
52 [ L] " " 1]
53 " " ] n
54 " 1] n " 1] 6-Ine.

. ) i 6“( (%
55 ] n »_n : 1] 1] }

|

56 " " " " ] ‘ 6"( 4!
5 7 " " " n " r 612 ' !
58 " " n " " bromt
59 . . . " " clort
50 Y " " " " clom
61 " " " " u 5-txe
62 " " " " " 2 ' 4 ! ¢
63 " " " " " clor
&1 . " " " " clox:




VII

6(2" ~carboxi-4' ~sulfoanilino)-(det)
6(4 ' —carboxianilino)-(dot) .
6(4'-sulfoaniline)-(det) - :

6(3¢ -sulfoanilino )=~( dct) o

6(41 —sulfofenoxi)-(det) 7'
6(2',5'~disulfoaniline)-( det)
6(3',5'—disulfoanilino)-(det)
6(N-tw-sulfometileniline) ;( det)

6-metilamino-{det)

6~( (%-sulfoe tilamino )~(dct)

6-(4',8'-disu1fonaft-2'-11amino)-(dct)

6[2',5—disu1fo-4--(2"—éloro-4"4amino-s-tr1az:n11amino)-
anilino/~(dct) ,

bromuro cianfrico

cloruro de fJ-—(dfg',E'ﬁglordpizidaz-y-onﬂ‘-il)propionilo

cloruro de 4-( 4..' ,5—-dicloropiridaz-6'-on=-1'-i1)benzoilo

5-tromo—2,4,6~dicloropirimidina

2,4,6-tzibromopirimidina

cloruro de 2,2,3,3-te’craf1uox-ciclobute.nocarbonilo

cloruro de 2,3,3-trifluor-ciclobut-1-enocarboinilo
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Ejemplo II I1I v V 7 VI
65 |ocH, | S04 | H | etilo. | 3-sulfobencilo
66 | 0CHy | 5058 H - ﬁ'frr o el
67 u n W " ] ) ; 6Z
68 " # 0] " n cl
69 ] " " ] " 6
T0. " n ] ] " " - €E-
71- ' i " 1] " ) 1] " 6~
72 on " n o " n 6~
73 E, " " " 1 " . - 6=
74 " 1 " W " 6
75 l n " n 1] n 6~
76 COoH H H 1 -3-sulfo-| 3-sulfobencilo 6~
o 7 bencilo '
77 ' ", 7 " 002H5 ' " ' . [} 6~I
- 78 :H, COZH H " "

f 6|

79 OCH3 SO 3H H etilo | n 7
' |
80 i " " " ‘ (]} 6"‘
1
! |




VIiT

e

1eilo

cloruro de (3(27,2',3", 3'~tetrafiuorciclobutil)acriloilo
cloruro de (%(2',3-,3'-trifluorciclobut-1-ehil)acriloilo
6/2,5" ~disulfo~ '~(2"~0loro—4(3'~sulfofenilemino ) ~s~triazi
nilamino ' : i L
cloruro de [54010roetilsuifenil—endometiléno—ciéldhéxano—
carbonilo Lo .
6-(3',84—disulfonaft—1-ilamino)~(dct)
én(s',7'-disulfonaft-z-ilamino)-(dcf),
6—(3i,6',8'—trisu1fonaft-1-ilamino)—(dqt)-
6-(41,6',8' ~trisulfonatt-1-ilaming)~(det) .
6-(2" 4" ~dimetil-6-sulfoeni1ino)~(dct)
6—(4'-metoxi—3'—sulfoanilino)-(dct)
6-(4'-c10ro-3'—su;foanilino)-(dct)

6—(2'-Balfoanilino);(ddt)

6-(3'—sulfoanilino)-(dct)

6~(3'—amino—4‘—sulfoanilino)-(dct)

6_(4'-amino-3'—sulfoanilino)—(dct)




10

15

20

25

30

- 24 -

LT BRPLOS 81-89

Se agita a un pH de 6-7 y 108C una solucién do 15,5
partes de 4cido 4-aminodifenilamina-2'-sulfénico y 13,9 partes
de N-metil-N-3'-sulfobencilanilina en 250 partes de agzua. Se
afiade repidamente una solucién de 10,2 partes de dicromato sé-
dico dihidratado en 60 partes de agua y 13 partes de &cido
sulfirico y 12 mezcla se agite rapidamente & 10~-202C durante

20 minutos. Se afiade una solucién de 10 partes de 4'~ -hidro-
xietilsulfonilenilina en 50 partes de agus & pH 7, seguido yon
pldemente por una'soluci&n de 9,9 partes de dicromato sédico :
dihidretado en 20 partes de agua. La mezcla se calienta & l
90-952C durante 20 minutos y se filfrﬂ en caliente. Fl remiduo?
ge lave con 400 partes de sgua & 90-959C, El filtrado y 1&vados
combinados se enfrien a 209C y se salifican al 10 % p/v con |
sulfato sédico. El colorante precipitado se filtra y se seca. i

El colorante seco se agita entonces en 40 partes de i

écldo sulfdrico durente 4 horac a 25-302C, Ia solucién enfriad%
se vierte entonces sobre 100 paftes de alcohol etilico. EL co- |
lorente precipitado se filtra )y se lava con alcohol etiliso d
haste que los lavados estén libres de dcido sulfirico. E1l co-
lorante se seca entoncen a 40¢C, |

Cuando se aplice a meteriales textiles de alsodén o

viscosa, el colorante proporcion& fuertes tonalidades azul ro-
jizes brillantes con buena solidez al lavado y una solidez
modereda & la luz,

Se pueden obtener colorantes simileres empleando en
lugar de 1a 4-(3—hidroxietilsulfonilanilina empleada en ol
ejemplo anterior, une cantidad equivalente de las siguientes:
E;j-emplo 82 3-{5 ~hidroxiet:..lsulfonilanilina

83 2-meto:d.—4—(7; -hidroxietilsulfonilanilina
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Ejemplo 84  2-metil-4-[b-hidroxietilsulfonilaniline

85 4-metil-3-@>ahidfoxietilsulfonilaniiina

'Se pueden obtener igualmente colorahtes similaves 7
empieando, en el ejemplo 69, en iugar’delrécido 4-aminodife%i;i;
nilamina-2-sulfénico, uns cantidad equivalente de los i~

guientes compuestos:
Ejemplo 86 dcido 4-amino-2-metildifenilamino-2'-sulfénico
87 dcido 4-amino-2ﬁmetoxidifenilamina—Z'-sulfénico.'

Asimismo, se pueden obtener otros colorantes simila—?
res empleando, en el ejemplo 81, y en lugar de 18 N-metil.-N- |
3'-sulfobencilanilina, una cantidad equivalente de las si-
gulentes aminas:

Ejemplo 88 N-e$il-N-3'-sulfobencilanilina
89 N-etil-N-3'-sulfobencil-m-toluidina,

EJEMPLO 90 -

Se agita a pH 7 ¥ ZQQC, una soluoién;de 9,13 partes
del colorante diélomfriazini;;[oo preparado en el ejemplo 29,
en 200 partes de agua. Se aﬁadén_1,1 partes de anilina y la
mezcla se agite a 35-400C durante 6 horas, menteniendo el pH
en 6-7 por la eadicién simulténea de una solﬁcién de carbonato
sédico 2N, segin sea necesario, EL colorente se precipita por
gdicidh de cloruro soédico, se filtra y se seca a 402C,

Cuando se aplica a materiéles textiles celulébsicos,
proporbiona tonalidades azul rejizas brillantes con buena so-
lidéz,al,lavado'y una solidez modéréda a la luz. .

- En _ltigé.r de la anilina empleada en el ejemplo ante-

rior, Se puede utilizar una cantidad equivalente de:

Ejemplo - Amina
91 o=-toluidina

92’ , .  m-toluidina




10

15

20

25

30

- 26 -

Ejemplo Amine

93 p~-toluidina

94 - o-anisidina

95 m-cloroanilina

96 amoniaco (6 moles)

97 metilamina (6 moles)

98 dimetilamina (6 moles) |
obteniéndose colorantes de une tonalidad y solidez similares

a la que poseen los obtenidos anteriormente.
EJEMPLOS 99 a 108
Una solucién de 9,01 parteé del colorante obtenldo l

en el ejemplo 29 se agita en 200 partes de agua a 202C y pH 7.'
Se affade una soluoclén de 2 partes de dcido 4,4'-dieaminodife—
nilurea-2,2'-disulfénico en 50 partes de agua a pH 7. I8 mez— !
cla se aglita entonces a 35-402C durante 8 horas, mantenierndo

el pH en 6-7 por le adicién simulténes, segin sea necesario,

de una solucidn 2N de carbonato sédico; El colorante se preci-
pita por adicién de cloruro sédico, se filtra y se seca a i
409C,

Cuando se aplice a materiales textiles de alsodén,

proporciona tonalidades azul rojizas con buena solidez al ls-
vado y uwna solidez moderede a la luz.

Se obtiene un colorante similar si en lugar de las

dos partes del dcido 4,4'-~diaminodifenilurea-2,2'-disulfénico,

empleado en el ejemplo anterior, se utiliza una cantidad equi-

valente de los sigulentes:

Ejemplo 100 dcido 4,4'-diaminoestilbeno-2,2'~disulfénico
101 dcido 5,5'-diaminodifenilurea-2,2'~disulfénioco
102 dcido 4,4'—diaminodifenoxietano—Q,2'—disulfénicq

103 dcido bencidina-2,2'-disulfénico
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Ejemplo 104 égido 4,4'-diamincdifenilsulfirico-2,2' -disul-
fénico

105 dcido 4,4'-diaminodlboneil-2,2'-dlsulfénlco
106  4cido 4,4'-diaminodifenilamina-2,2'—disulf6niooa_t
107 m-fenilendiamina ' Ca
108 p—fenilendiemine

EJEMPLO 109

Si en lugar de las 10,4 partes de 4cido 4-cloro@ni-

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

tiene, tras su 2islemiento, una base colorante de fémula

probable:
N
O®
+ 32H5 —
N |
i - o5(0)
S0 = \\
' S04H

NH, CH3

Estae aminofenacine se hace reaccionar entonces con
cloruro oianfirico de modo similar al descrito en el ejemplo 1,
se aisle y se seca.

Cuando se aplioca a materinles textiles de almodén o
viscosa, el colorente proporciona fuertes tonalidedes azul
rojizas, brillantes, con buena solldez &l lavado y una Soli-
dez moderada a la luz.

' EJEMPLO 110
Si en lugar de les 10,4 partes del gcido 4-cloro-

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

tided equivalente de dcido 4-metoxianilina-2-sulfénico, se.ob-
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tiene, tres su aislamiento, una aminofenazina de férmula pro-

teble:
N
ol ° N Gl

+ A A
N ¥ -~ O

S0-H 504"

504H
NH OCH

Despuds de la reaccién con cloruro cianGrico y tras
el eislamiento de modo similar al descrito en el ejemplo 1, se
obtiene un colorante que tiffe los materiales textiles de algo-
dén en fuertes tonalidedes azul rojizas, brillentes, con
buena solidez al lavado y una sgolidez moderade & 1la luz,

EJEMPLO 111 '

Una soluecién de 9,01 partes del colorante obtenido
en el ejemplo 29, se agita en 200 partes de agua & pH 6-7 ¥y
202C. Se afiade una soluoidén de 1,7 partes de 4cido 1,3-fenilen-
diamina-4-sulfénioco en 50 partes de agua y la mezcla sec agita
& 35-400C durante 3 horas, manteniendo el pH en 6-7 por adlcién
simultdnea de una solucién 2N de carbonato sédico, segin sea
necesario, I8 solucién se enfria luego a 0-59C y se afiade una
solucidén de 1,9 partes de cloruro ciandrico en 25 partes de

acetona, Ia mezcla se agite entonces a 0-52C durante 5 horas

manteniendo el pH en 6-7 por adicidén de una solucidn 2N de
carbonato sédico segin sea necesario. Se afilade entonces urna %
solucién de 1,8 partes de dcido 1-aminobenceno-3-sulfénicc en
50 partes de ague a pH 7 y la mezcla se agita a 35-402C du-
rente 5 horas més, manteniendo el pH en 6-7 por adicién de una!
goluocibén 2N de carbonato sédico segin sea necesario. ;

El colorante se preoipite por adicién de cloruro sé-
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dico, se filftra y se seca,

Cuando se aplica o materiales textiles de celulosa,

en presencia de un égente aceptor de 4cido, proporciona tona-

1lldades azul rojizas brillantes que son sélidas al lavado. .

A b el o i i o b

5 En la siguiente Tabla pueden encontrarse otros
ejemplos de la invencidn cuandorlos colorantes preparados en
el ejemplo indicado en la columne II se condensan primerg—
mente con la diamine de la columne III, haciéndose reaceciénar
entonces con el compuesto de la columna IV y por Gltimo con

10 el compuesto de la columna V (ouando se indique). Todos los
colorantes proporcionan tonalidades azul rojizas brillantes
cuando se aplicen a materiales textiles celuldsicos en pre-
gsencia de un agente aceptor de dcido.

Ejem III v

io" 11 Diamina Agente acilante v

112 | 29 | doido 1,4-fenilen~ | Cloruro ciantriao amoniaco (6 moles)
diamina-z-sulfénioo

113 | 29 " 2,4-dicloro—6-meto-— -

xi-s—triazina '

114 |29 | dcido 1,3=-fenilen- " -
diamina-4-sulfénico

1 15 !)‘ " 1] —

116 3 " clorure ciandrico doido 2-amino to--

lueno-4-sulfénico

117 5 | dcido 1,4~fenilen~ 244-dicloro—E-feno—~ -
diamina-Z 5-disul- X -g-triazina
fénico

118 5 " clorure cianbrioco -

116 5 u n etanolamina (6 mo-

les)

120 |14 | dcido 1,4~fenilen- " dcido 1-aminobence-—
diam1na-2-su1f6ni— ! no-4-sulfénico
L Jo] :

121 114 dcido 1,3-fenilen- n 4cido 1-am1nobenceno—§

diamina-4-sulf6niooi

3-aulfénico
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EJEMPLO 122

Una solueién de 11,4 partes del colorente preparado
segln se describe en el ejemplo 6, se agita en 200 partes de
agua a 209C, Se afiade una golucién de 1 parte de trimetilami-
ne en 20 partes de agua y la mezola se agita a 202C durante
30 minutos, 1l colorente se precipita'por adicién de sal, se
filtre y se seca. Cuando se aplica a materiales, textiles celu-
l6glcos, proporciona tonalidades azul rojizas brillantes con
buena solidez al lavado y una solidez modereda a la luxz.

EJTEMPIO 123

En un proceso similar al descrito en el ejemplo 122,
se puede emplear una cantidad equivalente del colorente pre-
paredo como se deseribe en el ejemplo 22. El colorente se ais-~
la por adicién de sal, se filtre y se seca. Este colorante pro
porciona tonalidadgs azul rpjizgs;b:illantesrcuando ge aplica
a materialesltextiles celﬁlési@bégéqﬁf%uena soiidez al lavado,

EJEMPLO 124

Une solueién de'11,4ipéftes del colorente preparado
ocomo 8¢ describe en el ejemplo 6, ée agita en 200 partes ds
agua, Se afiade une solucién de 5 pérﬁes de piperidina en 10
partes de ague y la mezcla se calienta a 802C durante 1 hora,
Ia mezcla'sé,enfria entonces a 202C y el colorente se aisgla
por adicidén de cloruro sédico. El coiorante se filtre y se
seca, Cuando se aplica & materiales fextileé'celulésicos, pro-
porciona brillantes tonalidades azul'iojiZasrbon buena nolidez
8l lavedo y una solidez modeiada a 1a luz. 7

7EJEMPLO'12§

Una'soluoién de 9,5 partes del colorante preparado
segin el ejemplo 40, se agita en 200 partes de agua a 202C,

Se aﬁgde una solucién de 3 partes de piridina en 10 partes de
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agua, seguldo por 3,5 partes de sulfito sédico. I8 mezcla se
agita entonces a 602C hasta completarse la sulfitacidn, segin

se estima por el cloruro sédioa libqrado. ELl colorante se ais-l

se aplice & materiales textiles celuldsicos, proporciona bri-
llantes tonalidades azul rojizas con buena solidez al levado y
ung solidez moderada a la luz.

EJEMPLO 126

Une solucién de 9,01 partes del colorante obtenido
en el ejemplo 29, en 200 partes de ague, se agita a 209C y
pH 7. Se afieds un® soluolén de 2 partes de la sal sédica de
2-mercaptobenzotiazol en 100 partes de sgua y la solucién se

agite a 309C durante 4 horas. El colorante se alsla entonces

)

por adicién de cloruro sédico, se filtra y se seca. Cuando se
aplice & materiales textiles celulésicod, en presencia de un

agente aceptor de écido, proporciona brillantes tonelidades

azul rojizas ocon buena solidez al lavado y una solidez mode—

rada a la luz,

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
as{ como la manera de realizarse en la préctica, debe hacerse
constar que las diéposiciones anteriormente indicadas son sus~
ceptibles de modificéciones de detalle en cuanto no alteren su
prineipio fundamental. También se hace cbnstar que el invento
corresponde & tres solicitudes de patente presentadas en Inglad
terre 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; acogléndose por lo tanto a los beneficiod

que conceden los Convenios Internacionales en vigor, aiendo lo

que constituye le esencia del referido invento por 1o que se
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solicita Patepte de Invencidén por 20 afios en Espafia, sobre:
PROCEDIMIENTO P;ARA LA OBTENCION DE COLORANTES AZINICOS REAC-
TIVOS; caracterizéndose por lo siguientes '

1.~ Procedimiento para la obtencién de colorantes

azinicos reactivos, de férmulat

B 15/ . 303—
N/
NH ~ 2
(1)

x3 .
en la que B es H o un grupo alquilo o alcoxi de 1 a 4 &tomos

de carbono, uno de los radicales Y 6 ¥ es & é 803H vy el
otro es H o un grupo alquilo o alcoxi de 1 a 4 Atomos de car-
bono, X2 es H 6 SO3H N X1 83 un grupé alguilo o alcoxi de

1 a 4 4tomos de carbono, C1 6 COoH, 13 o8 H, un grupo alquilo
de 1 a 4 4tomos de carbono o SOBH, g! N R2, que son igueles

o diferentes, representan bencilo, sulfobenollo o alquilo de

1 a 4 atomos de carbono sustituldo opcionalmente por OH 6 ON,
por lo menos uno de los nicleos bencénicos pendientes contiene
un grupo NHQ en donde Q es un grupo reactivo con celulose

¥ 8l colorante contiene en conjunto por lo menos dos grupos

- deido sulfénico; caracterizado porque comprende hacer reaccio-—i

1

nar un compuesto de férmula (1) en la que B, Y1, Y2, X1, Xz,
X3, R! y R2 ge definen como anteriormente y al menos uno de ‘
los nfeleos bencénicos pendientes contiene un grupo NH,, con

sulfato de carbilo, el cloruro de dcido de un Acido oarboxf{li-I

|

co o sulfénico que contiene un grupo reactivo con celulosa o
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un compuesto heterociciico que contiene un dtomo de Ilégsno

¥y &l menos un sustituyente reactivo con celulosa unido & 4to-
mos de carbono del anillo, conteniendo conjuntemente los reac-~
tantes por lo mencs 2 grupos 4cido sulfénico.

2.- Procedimiento para 1a obtencién de colorantes )
azinicos reactivos, tal y como queda sustancialmente descrito
en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 33 hojas escritas a mdquina
por una sola cara.
wparia, 29 MLEH
IMPERTAL CHFMICAL INDUSTRIBS LIMITED.

MIT e
LAONET [oinl v iy
B Hzmcu'o. i Gecie f'u;,é.-u.
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