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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COLORANTES AZINICOS
REACTIVOS.

@%éc‘?(aﬂfg-' TVMPERTAL CHEWICAL INIUSTRIES LIMITED, entidad
_inglesa, residente en Imperial Chemical House,
Willvenk, Londres, S.W.1., Inglaterra.

Esta invencién se relaciona con un procedimiento
para preparar nuevos colorantes reactivos solubles en agua,
en particular para preparar colorantes reactivos solubles
en agua de 12 serie azina, '

5 De acuerdo con la invencién, se proporcionan colg
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“carbono, X? es H, S0

rantes azinicos reactivos de fémule:

B :]::::]/ Wy T
1
+ R (1)

S

en la que B es H, un grupo alquilo o alcoxl de 1 a 4 dtomos
de carbono, uno de los redicales Y1 e Y2 es H o SO3H y el
otro es H o un grupo alquilo o alcoxi de 1 a 4 Atomos de
3y S0CHpCHpOS03H 6 SO,CH=CH, ¥ X' es
H o un grupo alquilo o alcoxi de 1 a 4 dtomos de carbono,

C1 6 COoH, con la condiolén de que por lo menos uno de los
redicales X! ¥y X2 gea un sustituyente distinté a H6 SO3H,
X3 es H, un grupo alquilo de 1 a 4 4dtomos de carbono o SO3H,

R1 ¥y R? son iguales o diferentes y representan bencile, sulfo-

bencilo o alquilo de 1 & 4 dtomos de carbono opcionalmente

suatituido por OH 6 CN, como minimo uno de los nficleos bencé-
nicos pendientes contiene un grupo NHQ en donde Q es un grupo
reactivo con celulosa excepto cuando % os S0pCH,CHp0504H 6
SOZGH=CH2 ¥y el colorante en conjunto contiene por lo menos
dos grupos dcido sulfénico.

Los grupos dcido sulfénico antes mencionados pueden
ger proporcionados por los grupos X?, Xﬁ, Y1 0 Y2 o alterna~
tivemente o en adicién por otros grupos écido sulfénico que
pueden estar presentes en los nfcleos arométlcos del coloren—
te.

Por el término "grupo reactivo con celulosa" ge
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quiere dar a entender un-grupb que oontiene un eﬁlace_insétu—
redo o un sustituyenﬁe capaz de reaccionar con los grupos
hidroxilo de la molécula de celulosa en presencia de une
sugtancia alcalina y unir 18 roléctla de colorente mediante

un enlace covalente,

Como ejemplos de grupos reactivos con celulosa, pué%f;_

i den mencionarse los grupos vinilsulfona y los grupos sulfons

alifdticos que contienen un &tomo de haldgeno o un grupo éster
sulfato en posicidn con respeoto sl dtomo de azufre, por
ejemplo, grupos @»cloroetil- 6 - ﬂ~sulfatoetilsulfona y
(»-sulfatoetilsulfonilamina, redicales acilo of, 2 ~insatura-
dos de 4cidos carboxilicos aliféticos, por ejemplo, dcido
acrilico, dcido o -oloroacrilico, dcido propidlico, dcido
maléloo y dcidos mono~ y di-cloromeléico; asimismo los radi-
cales acilo de dcidos que contienen un sustltuyente que reac-
cioﬁe con la celulosa en pfesencia de un édloali, por ejemplo,
el radical de un 4cido alifético,halogenado tal como &cido
cloroacético, dcidos (g—cloib-fy —{3—bromo-prnp16nico y fAcidos
Ky (b-dicloro- y dibromo~propidnico. Otros ejemplos de grupos
reactivos ocon celulésa son tetrefluorcioclobutilecarbonilo,
trifluoreiclobutenilearbonilo, tetrafluoreiclobutiletenil—
carbonilo, trifluoreiclobuteniletenilcarbonilo, y los redica-
les heterociclicos que contienen 2 6 3 Atomos de nitrégeno en
el anillo heterooiclico y por lo menos un sustituyente reao-—
tico con celulosa en un dtomo de carbono del anillo.

Como ejemplos de dichos radicales heterociclicos,
pueden mencionarse por ejemplod
3:6-dicloropiridazina~-4-carbonilo,

23 3=dicloro—quinoxalina~5~ 4 -6-sulfonilo,
23:3~dicloro—quinoxalina-5- § —b-oarbonilo,

1..

i
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.feriblemente,'da cloro, un grupo écido sulfénico, un grupo

-4 -

2:4~dicloro-quinazolina-6- § ~7-sulfonilo,

2:4:6-tricloro—quinazolina-7- ¢ -8-sulfonilo,

2:4:7- 6 2:4:8~tricloro-quinazolina-6-sulfonilo,
2:4~dicloro-quinazolina-6~-carbonilo,
114=-dicloro~ftalazina~6-carbonilo,
4:5~dicloro~-piridazon-1-ilo,
2:4-dlcloro-pirimidina-5-carbonilo,
4~(4':5'-dicloro-pirides—6'-on—1'—11)benzoilo,
4—~(4115'-dicloro-piridaz—6'—-on-1'-il)fenilsulfonilo,
5—cloro-24metilsulfonil—G—metilQpirid—4—ilo,
2,4~3ifluor-5~cloropirimid-6-ilo,

¥ més particularmente los radicales s-triazin-2-ilo y pirimi-
din-2—ild 6 ~4-ilo que contienen, por lo menos sobre una de

las restentes posiolones 2, 4 y 6, un dtomo de bromo o, pre-

tiocianato, un grupo ariloxi o ariltio conteniendo un susti-
tuyente electronegativo tal como sulfofenoxi, sulfofeniltio,
nitroswlfofenoxi, disulfofenoxi y sulfonaftoxl, o un grupo
de férmula:

-s-a v3 (2)

en la que Y3 representa un grupo de 4tomos necesario para
formar un anillo heterocifclioo de 5 6 6 miembros que puede

llevar sustituyentes o formar parte de un sisteme anular con-

densado; ¢ un grupo amonio cuaternarlio o piridinio, o un gru-

|
|

po de férmule:

(3)
r4

en la que R3 g HG, que pueden ser ilguales o diferentes, repre-—
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sentan un grupo alquilo, cicloalquilo, arilo o aralquilo, o
R3 Vg i Junto con el Atomo de nitrégeno, forman un anillo

heterociolico de 5 6 G miembros; o un grupo de férmula:

//NR5

(4)
\ R_6

-8 ~C

en la que R5 ¥y R6, que pueden ser iguales o diferentes, repre-—
sentan un dtomo de hidrégeno o un grupo alquilo, arilo o
eralquilo.

En aqueilos cagos en aonde el anillo pirimidina e
triazina lleva solamente uno de dichos sustituyentes reacti-~
vés, el citado anillo puede tener un sustituyente no reactivo
sobre los restantes dtomos de carbono.

Por el término "sustituyente no reactivo' se quiere
dar a entender un grupo que estd enlazado, mediante un enlace
covalente, & un #tomo de cerbono del nicleo triazina o piri—
midina, cuyo enlace covalente no se rompe bajo las condiciones
utilizadas pera la aplicacién del colorante reactivo. '

Como ejemplos de dichos sustituyentes, pueden men-
cionarse, por ejemplo, grupos amino primario e hidznxilo,
asl{ como grupos amino mono- 6 disustitufdos, grupos hidroxilo
eterificados y grupos mercapto eterificados; en el cago de
los grupdsrahinb sustituldos, esﬁa clase incluye, por ejemplo,

grupos mono- y dialquilamino en los cuales los grupos alquilo

contieneﬁ preferiblemente hasta 4 dtomos de oarbono y los cua-~

les pueden contensr también sustituyentes, por ejemplo, grupos |

hidroxilo o alcoxi, y fenllamino, preferiblemente fenilamino

sulfonado que puede estar sustitulido ademés en el haoleo, por
ejemplo, por CHy, OCH;, CO,H 6 Cl, o sobre el dtomo de nitré-
geno, por ejemplo, por CH3, 02H5, hidroxietilo o sulfometilo,
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¥ grupos naftilamino, con preferencia naftilamino sulfonado,
conteniendo hasta 3 gsustituyentes Adcldo sulfénico; en el ocaso
de los grupos hldroxilo y mercapto esteriflicados, esta alasa

incluye, por ejemplo, grupos alcoxi y alquiltio, con prefe-

rencia aquellos de bajo peso molecular, es decir, con hasta . .

4 dtomos de carbono, y los grupos fenoxi, feniltio, naftoxi o |

naftiltio; como ejemplos particulares de todas estas clases,

pueden mencionarse, por ejemplo: los grupos metilamino,

etilamino, dimetilamino, (>-hidroxietilamino, di-(A-hidrexi- |

etil)emino, /3-cloroetilamino, ciélohexilamino, anilino, o-,
m- y p-sulfoaniline, 2,4-, 2,5- y 3,5-dlsulfoanilino, N-me-
tilsulfoanilino, 2,4-, 2,5- y 3,5-disulfoanilino, N-metil-
sulfoanilino, N- -hidroxdetilsulfoanilino, mono-, di-y
tri-sulfonaftilamino, 4- y 5-sulfo-o-tolilamino, o-, m— y
p-carboxllanilino, 4~ y 5-sulfo-2-carboxienilino, N~ -sulfo-
metilenilino, metoxi, etoxi y butoxi, fenoxd, p-sulfofenoxi,
o—-cloxrofenoxi y feniltio.

Dentro de la cgtegoria de sustituyentes no reactl-
vos ge encuentren los dtomos de cloro o los grupbs ciano,
nitro, carboxi y calbalcoxl en la posicién 5 de un rediocal
plrimidiloe.

51 se desea, el grupo reactivo con celulosa puede
tomar le fomme:

-Ht -Im - Q (5)
en donde Ht es un nicleo s-triazina que contiene un dtomo de
cloro o bromo resctivo con celulosa, Im representa un resfduo
dlamina éue enlaze Ht y Q por los dos grupos amino, y Q #3
define como anteriormente.

Cuando el simbolo Q representa un nnillo s~-trieszine

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

'[
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— SR g
este Gltimo puede ser el resfduo de una amina coloreada, por e

ejemplo, de la serie azo, antraquinona o . ftalocianina, pero u

més espec1almente un residuo de f6rmuld (1), de modo que el Ehy

colorante tot2l contenga dos grupos de férmula (1) enlazados

por un redical cloro-s-triazina o,dos~grupps de férmﬁla {1
enlazados a trevés de dos grupos ciofﬁ-s~triaziﬁa.y un iédl,
cal diamina,

Una clesge preferida de colorantes de férmule (1),
son aquellos en los cuales B,:¥1_e erson g, R es wn grupo [
alquilo de 1 a4 étomés_de ca%ioho,"R? es un grupo alquilo - |
de 1 a 4 d4tomos de carbono o'eépecialmente bencilo el cual o
puede estar sulfonado, X° es SOpCHCHHO0SO3H 6 SO0,CH=CH, y
la molécula en total lleva como minimo dos grupos 4cido stl—
fénico.

Otra ciase preferida de cOloruntés de férmula (1)
son aquellos en 1os cuales B, Y1 e Yz son H, R1 68 un’ £Tpo
alquilo de 1 &8 4 étomos de carbono, 5:d es un grupo alquilo
de 1 a 4,étomos de carbono 0 especialmente,bencilo que puede
estar sulfonado, x! es (1, OCH3 é CHB y el gfﬁporfenilo que
1leva X3 porte tembién un grupo NHQ en donde Q es un grupo
reactivd con celulosa como anteriormente se ha definido N
la moléculé llevae en total por lo menos dos‘grﬁpoa bdeido sul-

fénico.

Una olase particularmente preferida de colorentes .
son aquellds definidos en el bérrafo anterior en donde Q'és ¢
o contiene un residuo imidazina, pirimidina o s-triazina por—i
tador de halégeno y en especial cuando Q es un resfduo mono o |
diclorb-s-triaz1na.

El procedimiento de la invencién para preparar los i

nuevos colorantes distintos & aquellos en los cusles X° es



10

15

20

25

30

-8 -

-SOZCHQCHZOSO3H 6 —S0,Cl=CH,, comprende hacer reaccionar un
compuesto de fenazina de férmula (1) en la que R1; R2, B, Y1, '
Y2 ¥y x3 se definen como anteriormente, XZ es H§ SO3H v X1 ey
8lquilo o alcoxi de 1 a 4 &tomos de carbono, Cl o CO,H y por .
lo menos uno de los nGcleos bencénicos pendientes contiens - |
un grupo NHp, con sulfato de carbilo, el cloruro de dcido de
un écido carboxdilico o sulfénico gue contiene un grupo reaoti-
Vo con celulosa o un compuesto heterociclioco que contiene un
&tomo de halégeno y por lo menos un sustituyente reactivo con
celulosa enlazado & los Atomos de carbono del enillo, conte—
niendo conjuntemente los reactantes por lo menos dos grupos
dcildo sulfénioco.

El proceso anterior se puedes efectuar conveniente—
mente en presencia de un disolvente orgénico soluble en agua.,

8 una temperature del orden de 0 a 1002C ¥y manteniéndose pre-~
feriblemente un pH de 5 a 8,

Como ejemplos de cloruros de dcido o compuestos hete-'
rociclicos que pueden emplearss, se mencionan, por gjemplo:
haluros de écido de dcidos aliféticos X 4 (% =lnsaturedos, tales
como anhidrido cloromaléico, cloruro de propiolilo’ y cloruro
de acriloilo, los cloruros de &cido de fcidos alifdticos halo-
genados, tales como cloruro de clofoacetilo, cloruro de sulfo-
cloroacetilo, cloruro de (7>~bromo-'- y (S-cloro-propionilo ¥y cloH
ruros de o{;(% —dicloro- y dibromo-propionilo, cloruro de
2,2,3,3-tetrafluorciclobutilcarbonilc, cloruro de ﬂ-(2,2,3., 3=~
tetrafluorciclobutil)acriloilo, cloruro de 243, 3~trifluorei~

clobut~1-enilcarbonilo, cloruro de (3~(2,3,3-trifluorciclo~
ut-1-enil)acriloilo Yy compuestos heterociclicos gue contienen
como minimo dos dtomos de nitrégeno en los anillos heteroci~

clicos y 'que contienen dos o més &tomos de halégeno, en espe=-
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cial de cloro, en las posiciones orto é:on respecto & los Ato-
mos de nitrégeno, tales como: |
cloruros de 2:3-dicloro-quinoxslina-5- y -6-carbonilo,
cloruros de 2:3-dicloroq_uinoxalina—5-ry -6-sulfonilo,
cloruros e 2:4-—dicloro—quinazolina-6—':y -7-gulfonilo,
oloruros de 2:4:6-txicldm-quinza_zoliha~7— y ~8-sulfonilo,

_eloruros de 2:4:7- ¥y 2:438-tricloro-quinazolina-6-sulfonilo,

cloruros de 2:4-di cloro-quinazolina-—6~carb9nilo .

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

oloiuro de 2:4-diclom-pizd.mid:in'a-s-oarbonilo,
cloruro de (d=(4:5-dicloro-piridazonil~1-)-propionilo,

1-(4'~clorocarbonilfenil)—415-diecloro-6-piridazona,
. 1=4'=olorosulfonilfenil—4:5-dicloro~6-piridazons,

2:416-tribromo~ y triclom-pirimidiné,s,
2:41536=-tetracloropirimidina,
5-metil-2:4:6~tricloroplirimiding,
5-nitm—2:4:G-tr'iclofbpirixﬁidina,

2143101010511 t70=-6-met11~pirimiding,
234~dicloro~5-nitropirimidine,
21436~tricloro-5-cianopirimidine,
5-gtoxioarbonil-2:4-dicloro-pirimidina,

cloruro de é:4-diclompirimidina-5-oarbonilo,
4,5=dicloro~2-metilaulfonil-6-metilpirimidina,

2,4, 6-trifluor-5-oloropirimidina, '

bromuro cientirico, '

cloruro éiand;d.co;

los produetos de condensacién primarie de bromuro o cloruro
cianlirico con amonigco, un sulfito o tioclianato de metal al-
calino o un merceptén orghnico, compuesto hidroxli o una amine

primarie o secundario orgdnioe, por ejemplos




20

- 10 -

metanol, etanol, iso-propanol, fenol, o-, m— y p-clorofeno-
les, 0=, m=~ y p—cresoles, o, m=- y p-sulfofenoles, tiofenol,
dcido tioglicélico, dcido dimetilditiocarbémico, mercapto-

benztiazol, tioscetamide, metil-, dimetil-, etil-, dietil-,

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

toluidinas, piperidina, morfolina, ﬁetoxietilamina, etanol- )

amina, dietanolamina, dcido aminoacético, &cidos enilina-2,4-,

2,5= 3 3,5-disulfénico, 4cidos ortanilico, metanilico y sul-
fan{lico, dcidos 2-, 3- y 4-aminobenzbéico, &cidos 4- y 5-sul-

fo-2-aminobenzbico, 4- ¥ 5~sulfo;o—toluidinas, dcido N-metil-

metan{lico y (J -sulfometilaniline, édcido 2-amino-etanosulfl-
nibo, 4dcidos amino-naftaleno mono=-, di- y tri-sulfénico,

dcido amino~ y N-metil-amino-etanosulfénico; asi como los pro-

ductos de condensacién secundaria de cloruro cianfirico con
sulfitos de metal alcalino, tiocianatos de metal elcalino,
fenoles y tiofenoles que ocontienen uﬁ sustituyente electro-—
negativo, y compuestos de férmulassi

L 5 B
’ . I
H-S -0 Y3 H=-5~C =N

v -

-e - \R4
- (6) - (7)

/NR5

N

en donde Y3, R3, R4, R5 y R6 se definen como anteriormenta.

H-S -0 (8)

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

proceso, se emplea un compuesto heterociclico de férmula:
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en la que los simbolos Im y Q se definen ecomo anteriormsnte, yﬁf~
hal es cloro o bromo, el cual se puede obtenecr haciendo reac~ |-

clonar una diamina con un mol de ocloruroe o bromuro ciandrico

| ¥ un mol de sulfato de carbilo o el cloruro de &cido de un

dcido carboxflico o sulfénico qda contiene un grupo reactivo

oon celulosa o un compuesto heterociclico que contiens un 4to-

mo de halégeno y por 1o menos un sugtituyente reactivo con ce~ |
lulosa enlaztdo a los Atomos de carbono del anillo, como ante-—
riomente se ha indicado. |

Como ejemplos de diaminas que pueden ser empleadas-
a este respecto, se mgncibnan'las dieminas heterociclicas,
ror ejemplo piperezina, diéminas.aliféticas, ror ejemplo
alqullen-, hidroxialquilen- o sulfatoalquilen-diaminas, por
8jemplo: |
etilendiamina,
1,2 y.1,3~propilendiaminas,
1, 6-diaminohexario,
(4 -hidroxietilaminoetilamina,
2-hidroxi-1, 3~diaminoproptno,
2-5ulfatqfﬁ,3-diaminopropano,
otros'ooﬁpﬁeéﬁbs o 4/ ~diaminoaliféticos, por ejemplo:
trietilente tramine,
di~(  -aminoetil)éter,
dcidos naftilendiaminasulfdnico, por ejemplos
dcidos 2,6-diaminonaftalenc-1,5- y 4,8-disulfénico,
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écido 1,5~diaminonaftaleno-3,7~disulfénico,
¥y derivados diaminicos de compuestos mono- y di-oicliocos de
le serie bencénica, por ejemplo:

m- y p-fenilendieminas,

écidos 1, 3-fenilendiamina-5-sulfénico y 4,6-disulfénico,

deidos 1,4~fenilendiamina-2-sulfdnico y 2,5~disulfénico,

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

doidos benzidina-2-sulfénico y 2,2'~disulfénioco,

3,3'- ¥y 4,4'-diaminodifenilureas,

dcidos 4,4'—diaminodifenilurea~2;2'- ¥y 3y3'-disulfénico,
dcido 4,4'-diaminodifenilaminaéé,2'-disulfénioo;
4,4'~diaminodifenilmetano,

dcido 4,4'-diaminodifenilmetano-2,2!~disulfénico,
4,4'~diaminodifenilsulfonsa,

doidos 4-metilamino- y 4-etilamino-enilina-2-sulfénico.

Los compuestos de férmula (1) empleados en el pro=—
ceso anterior, se pusden preparer condensando ocompuestos de
nitroaminodifenilamina, opoionalmente sulfonados, de férmula
(10)¢

B
i %3
A
Hy No, |

ocon una aming opocionalmente sulfonade de férmule (11):

| Yz‘\@/ff/ (11)
N2 ' 1
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& 10-302C y condensando el producto con una amina opolonalmen-—

te sulfonada de férmula (12):
NH

~.

- (12)
X1

a 50-1002C, efectuéndose ambas condensaciones en presencie
de un agente oxidante, y reduéiéndo entonces el producto,
definiéndose X! por un grupo aiéuilo o alcoxl de 184 dto-
mos de carbono, Cl o COoH, X?-es H 0 S503H y los simbolos
Xﬁ, R1, R2, y! e Y2 ge definen como anteriomente.

Los intermediarios gontienen conjuntamente dos o
més grupos dcido sulfénioo. 7

Como ejemplos de ooﬁpqestos de férmula (10) que
pueden ser empleados, se mencionani
dcido 4-nitro-—4 ' -aminodifenilamina-2-oulfénico,
deido 4-nitro-4'-amino-3'4netiidifenilamina-Q-sulfénico,
doido 4-nitro-4'-amino-3'-etildifenilamine~2~-sulfénico, y
doido 4-nitro-4'-amino-3'-metoxidifenilamina~2~-sulfénico.

' Gémo ejemplos.de compuestos de fémule (11) que

pueden ser empleados, se moncionan:
N-me+til-N=(3'~sulfobencil)anilina,
N—étil-N~(3'—sulfobencil)anilina,
N-n~propil-N-(3'-sulfobencil)anilina,
dimetil- y dietil-anilinas,
di-(3 -hidroxietil)anilina,
di-( A~cianoetil)aniline,
Nemetil~ y N-etil-N~benecilenilines,
dibencilanilina,
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Como ejemplos de compusstos de férmula (12) que pue- |

e

.den ser empleadbs, ge menoionanx

gcido 4—cloroanilina-3—sulf6nioo,
dcido 4-metilanilina-3-sulfénioco,
gcido 4-metoxianilina~3-sulfénioco,
dcido 3-metilenilina-4-sulfénico,
%MO}mmanMmwaMMm
écido 4-cloroanilina-3-sulfénioco.

Los colorantes reactivos con celulosa de f6rmula
(1) en donde el grupo reactivo con celulosa es un ndcleo
s-triazina sustituf{do por un dtomo de cloro o bromo ¥y un gru-
po amino o amino sustitufdo, se pueden obtener también hacien-
do reacclonar el compuesto fenazina con c¢loruro 0 bromuro
ciandricd, para formar un colorante reactivo con celulosa ds
férmule (1) conteniendo un grupo dicloro- o dibromo-g-triazi-
na y haoclendo reaccionar éste oon amoniaco 0 un& amina,

Este proceso se puede efecdtuar convenientemente agi-
tando los reactantes en un medio acuoso, opclonalmente en pre-—
sencie de un disolvente orgénico soluble en agua, & una teupe -
reture de 30-602C, y preferiblemente manteniendo un pH de 5-8
por la adloién de un agente aceptor de &cido, pare neutralizar
el haluro de hidrégeno formado durante 18 reaccién. Agentes
aceptores de dcidos adecuados son 1os hidréxides, carbonatos
y bioarbonatos de metales alcalinos, o un exceso de amonifco o
amina alifédtice cuando sea uno de éstos o1 reactante,

Igualmente, mediante el empleo de una diamine en una
proporeién de 1 mol de diamina o 2 moles del colovante diclo-
o~ © dibromo-s—triazina, el producto obtenido es del tipo
mencionado enteriormente en donde el colorente contiene en

conjunto dos grupos de férmula (1) enlazados a trevés de dos
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bre y puede haocerse reaccionar con sulfato de carbilo o el

7 de sulfato de. carbilo o) dloho cloruro de écido o dioho com-

‘un modo similar formando un coloieﬁte reactiVO con celulosa

' por al menos un &tomo de oloro o bromo, mediante cualquiere

anterior, se puede utilizar cuslquiera de las aminas o diemi=_|.

nag mencionadas en los pidrrafos anteriores.ﬂr
Alternativamente, haciendo reaccionar el colorante
dieloro~ o dibromo-s~-trigzina con una'diaminé en proporoidn

equimolar, el producto resultante contiene un gTupo aminofl

cloruro de fcldo de un écido carboxilico o sulfénico que con- | -
tiene un grupo. retotivo con oélulosa o un compuesto heterocie-j;

clico que contiene un dtomo de halogeno ¥y por lo menos un sus—f{

T “.‘;,._

tituyente reactivo con celulosa enlazado & los atomos de warbo
no del anillo, con lo cual el colorante obtenido contiene un
grupo reactivo con celulosa de férmnle (5).

" Los colorantes de este tipo se pueden obtener alter-

nativamente haclendo reaocionar primero la diamina con un mol

puesto heterociclico y haciendo reacoionar la monoamina re—'
sultante con un mol dal coloran,‘cerdicloro-s—triazina.

Los coloréntes reactivos con celulosa de férmula
(1) en donde el grupo reactivo con celulosa es un nfcleo
s—trlazina sustituido por- SO3H, un grapo amonio cuaternario
o un grupo de fémulas (2), (3) v (4), se pueden obtener de

de férmula (1) que contiene un grupo g-triazina sustituido

de los métodos anteriored, y haciendo reaccionar este coloran-

i
i
l

te con une sal de metal alealino de dcido sulfuroso, una2
smina terciaria o un compuesto de férmuia (6), (7) y (8).

Ia invencién proporeciona también un procedimiento
i
pare la obtencién ds nuevos colorentes de fémule (1) en donde
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X2 es -SOECHZCHzosojH 6 —=50,CH=CIly, que comprende condensar
uns aminodifenilamina opoionslmente sulfonade de férmula (13):

3

O 1 | (13)_

con une amine opoionalmente sulfonade de férmula (11) y con-—

densar el producto con una amina opcionelmente sulfonada de

férmula (14) o (15):

NHy
J_x
@i (10)
S0,CH=CH,
z | |
2 ¢
(15)
S0, 0H,CHy OH

en cuyo casgo el producto se treta con dcido sulfirico a
10-3020 pare sulfater el grupo hidroxilo alcohélico, teniendo
los simbolos B, yd v X3 los significados dados anteriormente
¥y oonteniendo los intermediaxrios conjuntamente dos o més gru-—
pos écido sulfénioo.

Cada una de las condensaciones se puede efectuar
calentando la mezcla de reactantes con un agente oxidante,

por ejemplo un dicromato de metal alcalino, en un medio &cuoso,

& 10-302C, para la primere etapa, y 50-1002C pars la segunda.

Como ejemplos de compuestos de férmula (13) que

pueden ser empleados, se mencionan:
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écido 4'-aminodifenilamina-2-sulfénico,

éeido 4'-amino-3'-metildifenilamina-p-sulfénico,
4cido 4'-amino-3'-etildifenilamina-2-sulfénico,
deido 4'-amino~3'-matoxidifbnilamina;efsulfénioo,

Como ejemplos de compuestos de férmula (14), pueden’

3-46 4-aminoviniléulfonilbenceno,
2-metil-4-vinilsulfonilanilina,
2-metoxi—4-vinilsul fonilanilina,' s
2-metil-5-vinilswlfonilenilina;
| Como ejemplos de comﬁdestos de férmula (15) pueden
mencionarse:
-4 4-,3-hidroxiatilsulfonilanilina,
2- 6 3-metil-4f} -hidroxietilsulfonilanilina 4
2-metoxi-5- /} -hidroxietilsulfonileniline,

 Ios nuevﬁé'célorantes se pueden émpleér para tefir
une diversidad dé'matérialés,ipor ejemplo materiales de poli-
amidas naturaleé y'sintéticas;'tales como lan& y nylon, pero

még particularmente materiales celuldsicos naturales o artifi-

~ ciales, por ejemplo algodén, lino y rayén de viscosa, los cua-

les tifflen o estampan en presencia de un Alcali para dar tona-
lidades azules y azul rojlzasg, brillantes, de excelente soli-
dez al lavado. '

Los colorentes reactivos azules, disponibles en el
comercio, estédn basados generﬂlmentero bieh en el croméforo
antraqﬁindné'o bien en el croméforo azéico ouprizado.

Los presentes colorantes exhiben cierta ventaja so-
bre los primeros, ya que proporcionan una resistencié de color
mucho més elevada, sobre una base molar, y en particular con

respeofo a este ﬁltimo ya gue posee une mejor solidez a la de-
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coloracidn en himedo tanto en auto-=tonalidades como en mezcla - -

oon colorantes de ftalocianina,

Lariivenclén ge llustra por los sipuivntes ajemplosr
en los cuales las -pirtes son en peso y- la relacién'p/% es N
kg/1itro.

Se asdta a un pH de 6~7 y 102C, una solucidn de
15,5 partes de &4cido 4-amino~4'-nitro-difenilamina-2'-sulfé-
nico y 13,9 partes de'N—metil4N—3'—sulfobencilanilina en 250

partes de agua. Se afiade rapidasente una soluciénAdé 10,2

partes de dicromato sédico dihidratado en 60 partes de agua y  .

13 partes de Acido sulfdrlco % la mezcla ge agltae rapidamente
a 10-202¢ durantc 20 minutos. Se aﬁade una solucién de 10,4
partes de dcido 4—cloroamidina-3—sulf6nico en 50 pqrtcu de
egua, & pH 7 y 152C, seguido repidamente por una solucién de
9,9 partes de tlicromato éédié§idihidrﬁtado'en 20 partes ds
agua., La mezcli se calienta a:90—9590 durante 20 minutos,'se
enfria a 652C y el pH se ajusfﬁ & 5,5 por adiéién de @cido

acético. Se afladen 15 partes de 1imaduras y la- mezcla ge agl—

-'ta a 65-7090 durante 90 minutos. La mezc¢la se ag1ta a 7020 ¥

el filtrado ge alcaliniza hasta amarillo. brillante por adicidn

" de carbonato sédioo, 'y ge vuelve e flltrar. E1 filtrado es: sa-

liflcado gl 20 % p/v con clorurc sédico y se deja enfriar.

La aminofenacina precipitida, de férmula probable:

Y
OG-
G} R
" NNy
®

~ 2 (16)
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en donde ¥° = sogi, x! = c1, B! = cHy, B = m-s1ifobencilo,’
Y = H, se filtra, se lava con salmuera al 25 % y se sech a
40eC,

Una solucién de 8,95 partes de la aminofenacina en

300 partes de agus, & pH 6,5, se agita'a 0-50C y se aﬁade, E
5 minutos, una solucién de 2,3 partes de cloruro ciandrico é
30 partes de acetona. La mezcla gse agita a 0-52C. durante 30
minutos, manteniendo el pH en 6-7 por adicién de une soluciédn
de carbonaﬁq gédico 2N, ILa solucién ge f1ltra y el filtrado
se salifica al 5 % p/vr con cloTuro sédico. El colorante preci- ?
pltado se filtra, se mezcla con 1,5 partes de una mezcla de '
1 parte de hidrogenofosfato disédico y 2 partes de dihidrvgeno-
fosfato potdsico y se seca bajo vacio.

cuando ée aplica a materiales textiles de alsoddn o
viscosa, el colorante proporciong fpertes tonalidades azul ro-
jizas brilianﬁes,°con bue 12 éélidéz:éi lavado y une solidez
moderada a 1&,1@2. :_

- Ia siguiehte'tabla describe un nimero de otros colo-
rentes de'la'invenbién, ohtenidos-condensando un compuesto de
férmule (16) en dondé X1, X?, Y, R y B° tienen los sirmifica-
dos indicados en las columnas II, III, IV, V y VI respectiva- j
mente;rqén.ﬁn compuesto indicado en la columna VII, El términol
(dot) representa "2,4-dicloro-s-triazinal, | 7 i

Todos los productos proporcionan tonalidndes azul

rojizas, - ,

/

.

-
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Ejemplo| II |III |IV |V 1 VI VII
2 01 |sosH H |cH, n-sulfobency. sulfato de carbilo
; _
3 n n woiom _ " 2,4,6—trifl&or—5~cloro—
' plrimidina
1 " n nlow n cloruro de 2,4-dicloropi-
. rimidina~5-carbonilo
5 u " u 02H5 L cloruro ciandrico
6 U u wo| o " ?-(2',5'—disulfoanilino)—
det)
7 { o " nmo|on " 6-(2!—metil—4t-sulfoanili-
no)-(dct)
8 n " oo " 6—§2'—metil—S'-sulfoanili—
' ~(dct)
9 " " mopom " 6-(3'-s8ulfoanilino)-(det)
. I
10 " U wo 7'6 (4'—sulfoanilino) (dct)
11 " u v T 4.5-dlcloro—64met11—24netil 7
' sulfonilpirimidina
12 mooow mow ; " | 6~(N-d/-sulfometileniline)-
! ' (det)
13 CHy| ™ oo ' " 6~(3"=[3~ ulfatoetilsulfonil
: aniiine)-(dct)
14 n " n n " cloruro ciandrico
15 " weoopow oo " 6—32'-metil—S'—sulfoanili-
~(dct)
16 | OCH,|SO4H |CH, | ~CHOH,CH, m-sulfoben olorurg de_2,2,3, I—tetra—
- i oilo flnoreiclobuilesrbonilo
17 n oo | on n cloruro de M ~(2,2,3, 3~te~
: 1 trafluorciclobutilsacriloilo
18 " " " | =CHg " cloruro de 2,3, 3-trifluor-
oiclobut—1—eniicarhonilo
19 " " noln " cloruro de (3-(2,3, 3—tri-
fluor01clobut-1—enil)acxilo
ilo
20 SO;H CH3 OCH, " 6—(4-sulfofenoxi) (dct)
]
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Ejemplo | II | IIT v v VI
21 SO05H | 0CH, H " ';CHB m—sulfo ﬁenoii
22 n n n n CHy
23 u u ! —CH,CH,0H | —CH,CH,OH
24 " CH,y n ~CH,CHpON | ~CH,CHoCN
25 " " " , —02H5 beneilo
26 61 | S0qH n S <ol
27 " " y CHj benoilo
28 n "o n bencilo J
29 OCH, . 8031 H etilo | 3-sulfobencilo
30 "o " o
31 o . "

33 " " n 1" ' ]
34 " " ! n n "
35 " " " " "
36 oo " " "
37 " " n u n
38 oo " " "
39 . " " " "
40 " n " n "
41 OCH3 | 5041 H etilo n
42 1w | " u | "
43 | " " " L
44 o " " " n
l

6—(

olc
olc
sud
clc¢
4,f
olc¢
2,1

ol




VIt

6-(21 —carboxi-5-sulfoaniline) (det)
6—(2i,5'fqisulfoanilino) (det)

w
6~(3',5'-disulfoanilino ) (det) .
’ n

 6~(2! ~carboxi—4 ' -sulfoaniline ) (det)

. ": -
cloruro c1amiri co o
eloruro de 3,6—dlcloropiI-idazina~4.-carbonilo h
sulfato de carbilo - . - o
cloruro de 2 3-d1cloroquinoxalina~6—carbonilo -
4, 5-dicloro-6-me’cil—-z-metilsulfonil—pizimi dina
cloruro de 2, 4-dicloropirimid1na-5-carbonilo
244, 6~trifluor-5—cloropirimidina '
clomm de 2, 3-diclomquinoxaline.-s-carbonilo B =
R 4,6—-'bmcloropirimidina '
2,4,5, 6-tetx-aclompirimidina
'5-eiano—2 4 G-tr'iclompirimidina
S 2y 4-dicloro-6-—meto:d.-—s—triazina
2, 4-dieloro~6-fenon-s-—triazina
2 4-dicloro-6-isopmpo:d—s-triazina. :
2 4-diclom-—6-eto:d_—-s-tr1azina '
6(2'—met11-4'-sulfoanilino) ~(dct)
6(2'-metil~4'-sulfoaniline)-(dct)

L NS

A I
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Ejemplo II 11T Iv \'2

46 - OCH 3 350 3H H etilo

4_7 n 1t 1] 0] 1]
48 n 1] It 7 1} 1]
4_9 ] " o " "
50 ] ] " 1 ]
51 ] " " " ]
52 1] 1} " H )
5 3 n n 1\ i ]
5 4 ] 1] n ] ]
55 u 1 Cn " "
5 6 n " i n i
57 " ] ] n n
58 ] " 1] " "
59 ] n " ] 1]
60 " n n " n
61 1] n " n 1]
62 n. " n " "
6 3 n ] 1] n []]
54 n ] n ] 1

6(21-
6(4!-
6(4'-
6(3°-
6(41-
6(21,
6(3",
6(N-

6-me-
6-(
6-(4'
6/2",
bromt
clom
clom
5=kt 1t
294,
clon

clon




VII

6(2" ~carboxi—4 ' ~sulfoani 1ino ) ~(do+)
6(4'-oarboxianilino)—(dot)
6(4'-éulfoanilino)—(dct)
6(3'—sulfoanilino)-(dct) o
6(4'-—sulfofenoxi)-(dct) '
6(2',5'-disulfoanilino)~(dct)
6(3',5'—disulfoanilino)-(dct)
6(N-uLsulfometilanilino)-(dct)

6~metilamino—(dect)

6-( @-sufoetilmino )=(dect)
6—(4',8'—disulfonaft—2'-ilamino)-(dct) |
6/2*,5-aisulfo-4"( %‘)‘ ~cloro~4"-amino ~g~-triaz nilemine ) -

aniling/-(dc

bromuro ciandrioco

cloruro de (5-(4',5'-diclorc5piridaz—3'—on-‘l'-il)propionilo |
oloruro de 4-(4',5-dicloropiridez—6"'-on—1i '<11)benzoilo
5-tromo-2,4, 6~dicloropirimidina

254, 6=tribromopirimidina

clorure de 2,2, 3, 3-tetrafluo r~ciclobutanoccarbonilo

cleruro ds 2,3, 3-trifluor-ciclobut-1 —enocarbinilo
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Ejemplo| II I1I Iv
65 OCH3 SO3H - H '
66 OCH3 SO03H | H " | " elc
67 u " LT n 7 " - 6@
68 " " 0o " 7 n 7, _ clo
69 n " ) "o ! " ) j 6-(
70 - 1oow - " "o " 0 g 7 En(f
71. ‘ u " LIS B . ] . . : 6-(:
72 , m " 7 " - o . i " . B -, 5-(4
o ,
[ 6-' ¢
73 I n ' n 1 % (¢
74 f " 0 " " " 7 6-(4
75 " M .Vn _ " "o ' : 6-(4
76 |com | ® | ® | 3-sulfo-| 3-sulfobencilo . | 6-(2
- o bencilo . ST '
77 " " 002H5 U " ﬁ 6-(3
e | - a8
T8 H COZH' H : " u ;
, El
79 | OCHy |SojH | H etilo LA O o &
80 |; " " ! " " 1 6-(4




VII

cloruro de (5(2',2',3',3'-tetrafluorciclobutil)acriloilo
cloruro de F)( 2',3',3'~trifluorciclobut~1-ehil)acriloilo
6/2,5'~disulfo-4'~(2"~cloro—4(3'-sulfofenilaming ) -s~triazi

nilamino : .

cloruro de [JJ—cloroetilsulfenil—endometileno-—ci-clohexanm-
carboniloe ' ) R

6-(31",8%-disulfonaft-1-ilamino)-(det)

é~(5',7'-disulfonaft-Z-ilamino)-(dcﬁ)

643u658h¢ﬁﬁ@fmmfm441wmnw-mcﬂ

6-(4',6',8--trisulfonaft-1—11amind)-(dct)

6-(2", 41 ~dimetil-6-sulfoanilino)-(dct)

6~(4'-me toxi-3t—sulfoanilino )~(dot)

6~(4'-cloro-3'-sulfoanilino)-(dect)

6-(2'=gulfoaniline )=(dot)

6~(3t—sulfoanilino)-(det)

6-(3'—amino—4'-sulfoaniline )-(det)

6-(4'~amino-3'-sulfoanilino)~-(dct)
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Ejemplo 82 3-[3 -hidroxiet:leulfonilaniling |

- 24 -

1T ZMPLOS 81-89

Se agita & un pH de 6-7 y 102C una solucién de 15,5 -

de N-metil-N—3'-sulfobéncilanilina en 250 partes de agua, Se
afiade repidemente una soluoién de 10,2 partes de dicromate sé-_
dico dihidratado en 60 partes de agué y'13rpartes de &cido
sulfirico y la mezcla se agite repidemente a 10-202C durante
20 minutos. Se afiade une solucién de 10 partes de 4'- -hidro-
xietilsulfonilanilinaVéﬁ~5bfpgrtes”de ague & pH 7, seguido ra-
pldamente por una'soluoian-de'9,9'§értea'dé,di§romato g6di.co
dihidretado en 20 partes de agus, Ia meiélg?ééica;ienta a
90-952C durante 20 minutos y se filtre éﬁkﬁalienté, E1l resfduo
ge lava ocon 400 partes de agua & 90;9590¢3Eiffii¥rado y lavado
combinados se enfrian a 202C ¥ se salifi&én al 10 % p/v con
sulfato s6dico, El colorante precipitado se.filira y se seca.

El oolorante seco se aglta entonces en 40 partes de
doido sulfirico durente 4 horas a 25-302C., Ia solucién enfriada
ge vierte entonces sobre 100 paftes de aleohol etf{lico. EL co-
lorante precipitado se filtre y se lava‘oon alecohol etilico
hests que los lavados estdn litres de dcido sulfdrdco. EL co-
Torante se seocs entonces a 408C,

Cuando se @plica & meterimles textiles de algodén o

viscosa, el colorante proporcionsd fuertes tonalidades azul ro-

Jjizes brillantes ocon buena solidez el lavado y une solidez

modereda & la luz, | |
Se pueden obtener colorentes simileres empleando en 5

luger de 1a 4= (b-hidroxietilsulfonilaniline empleads en el |

ejemplo enteérior, una cantidad equivalente de las miguientes:

83 2-metoxi—4-@,A;idroxietilsulfonilanilina
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Ejemplo 84 Ziﬁletil—4—[’>—hidr’o>detilsulfonilanilina
85 4—metil—3-ﬁ>—hidroxietilsulfonilanilina

Se puéden obtener igualmcnfe colorahtes gimilares
emp-eando, en eifejemplo €9, en lugaf del 4cido 4-aminodife-
nilaminé—E-swlfd%ico, una cantidad equivalente de los si~
guientes compues%os:

Ejemplo 86 dcido 4-amino-2-metildifenilamino-2t-sulfénloo
87 dcido 4-amino-2-metoxidifenilamina-2'—sulfénico.

Asimismo, se pueden obtener otros colorantcs simila-
res emplaanuo, én el ajemplo 81, y en lugar de 1a N-metil-N-
3'-sulfobencilanilina, una cantidad equivalente de lag si-
gulentes aminasx"l
Ejemplo 88  N-etil-N-3'-sulfobencilaniline

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

EJEMPLO 90

Se agf%a apH 7y 2690, una solucién de 9,13 partes
del colorante dfclorotriazinilioco preparado en el ejemplo 29,
en 200 partes de agua. Se afiaden 1,1 partes de aniline y lo
mezola se agita & 35-409C durante 6 horas, manteniendo el pli
en 6-7 por la adicién aimul tdnea de une solucidn de carbonato
sbédico 2N, seguin sea necesario, Bl colorente se precipitea por
adiocidén de cloruro sédico, se flltra y se seca & 402C,

Cuando se aplica & materioles textiles celulésicos,
proporciona tonalidades azul rejizas brillentes con buens so-
lidez 8l lavado y una golidez modereda a la luz.

En lu@ér de la aniline empleada en el ejemplo ante-

rior, se puede @filizar una cantidad equivalente des

Ejemplo Amina
91 o-toluldina
92 m-toluidina
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Ejemplo éﬂlﬁﬂ
93 - p~-toluldina
94 - o-anisidina
95 m~cloroanilina
96 amoniaco (6 moles)
97 . metilamine (6 moles)
98 dimetilamina (6 moles)

obteniéndose colorantes de una ‘tonalldad y solldez similares
a la que poseen los obtenidos anteriormente.

BEJEMPLOS 99 a 108
Una solucién de 9,01 partes del colorante obtenido T

en el ejemplo 29 se aglita en 200 partes de agua o 20¢C y pH 7.
Se affade una solucién de 2 parteé de édcido 4,4'-~diaminodife-
nilurea-2,2'-disulfénico en 50 partes de agua & pH 7. Ia mez-
cle se aglta entonces & 35-409C durante 8 horas, manteniendo
el pH en 6-7 por 1le adicién simulténea; segﬁn'éea necesario,
de una solueidn 2N de carbonato sddico. El colorante se preci-
pita por adicién de cloruro sédico, se filtra y se seca a
402C,

Cuando se aplica a materiales textiles de "alsodédn,
proporciona tonalidades azul rojizas con buena solidez &l la-
vado yiuna solidez moderada 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 centided equi-

valente de ios siguientes:

Ejemplo 100 deido 4,4'-diaminoestilbeno~2,2'~disulfénico
101 deido 5,5'-diaminodifenilurea~2,2'~disnlfénioco
102 dcido 4,4'—diaminodifenoxletano-2,2! ~disulfénical
103 dcido bencidina-2,2'-disulfénico |
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Ejemplo 104  écido 4,4'-diemincdifenilsulfirico~2,2'~disul-
fénico

105 decldo 4,4'~dlaminodibeonoell~2,2'-dtenllénlco
106 doido 4,4'-dleninodi fonilamina—2,2!-disulfénico- |
107 m—fenilendiamina
108 p-fenilendiemine
EJEMPLO 109
531 en lugar de las 10,4 partes de dcido 4-cloro2ni-

lina-3-sulfénico, empleado en el ejemplo 1, s8e usa una canti-

tiene, tras su aislamiento, une base colorante de férmula

probable:

N
X

I \
- (0

N
SO ' 505" - \
O 50,1
NH, oH |

{
i
Esta aminofenacina se hace reaccionar entonces con

cloruro cianGrico de modo similer al descrito en el ejemplo 1,
se aisgle y se Seol.

Cuendo se aplica a materiales textiles de algodén o
viscosa, el colorente proporciona fuertes tonalidades azul
rojizas, brillentes, con buena solidez al lavado y une soll-
dez moderada & la luz.

EJEMPLO 110

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

anilina-3~-sulfénico, empleado en el ejemplo 1 Se usa una can- I

tidad equivalente de &dcido 4-vetoxianilina-2-sulfénico, se ob-—i
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tiene, tras su aislamiento, una aminofenazina de férmula pro- |

bable:

SO3H

Despuds de la reaccién con cloruro cilanbrico y tres
el aislemiento de modo similarralrdescrito en el ejemplo 1, ge ;.
obtiene un colorante que tifle los materiales textiles de algo-:?
dén en fuertes tonalidades azul rojizas, brillantes, con
buena solidez al lavado y una solidez moderada & la luz,

EJEMPLO 111 '

Una solueién de 9,01 partes del colorante obtenido
en el ejemplo 29, se agite en 200 partes de agus & pH 6-7 y
200C. Se afiade uné soluoién de 1,7 partes de decido 1,3-fenilend
diemina—-4-sulfénioco en 50 parfée'de agua y la mezcla sc agita
a 35-400C durante 3 horas, manteniendo el pH en 6-=7 por adicién
simultdnea de una soluocién 2N de carbonato sédico, seglin sea
necesario, I8 solucidn se enfria luego 2 0-5¢C y se afiade una
solucién de 1,9 partes de ocloruro ciantirico en 25 partes de

acetona, I8 mezcla se agite entonces & 0-52C durante 5 horas

maenteniendo el pH en 6-7 por adicién de una soluclén 2N de
carbonato sédico seglin sea necesario, Se afiade entonces una

golucién de 1,8 partes de dcido 1-aminobenceno-3-sulfénice en

rante 5 horas mds, manteniendo el pH en 6-~7 por adicidén de una

i
|
!
i
50 partes de ague & pH 7 y la mezcla se agita & 35-40¢C dui- i
|
gsoluecidén 2N de carbonato sbédioco seglin sea necesario. '

Bl colorante se precipite por adlcién de clorurc sé-
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dico, se filtra y se seca.

Cuando se eplica o materiales textiles de celulosa,

en presencie de un agente aceptor de 4oido, proporciona tonafwl

lldades azul rojizas brillantes que son s6lidas al lavado.l-sz

En la siguiente Tabla puedeﬁ encontrarse otros

ejemplos de la invencién cuando los colorantes preparados en

el ejemplo indicado en la columna II se condensen primerg.—

mente con la diamina de la columne ITT, haciéndose reaceidnar

entonces con el compuesto de 1a& columna IV Yy por Ultimo con

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

colorantes proporcionan tonalidedes azul rojizas brillantes

cuando se aplicean & materiales textiles celuldsicos en pre-—

sencia de un agente aceptor de dcido.

III
Diamina

v
Agente acilante

5
10
o

oiok | 1
112 |} 29
113 | 29
114 |29
115 | 5
116 | 3
117 5
118 5
119 5
120 |14
121 |14

doldo 1,4~fenilen—
diamina~2-sulfénico

dcido 1,3-fenilen-
diamina-4-sulfénico

t
1t
dcido 1,4-fenilen—

diemina~2,5-disul—~
fénioo

dcido 1,4-fenilen-
diamina-2-sulféni-
00

dcido 1,3~fenilen-
diamina—4-su1f6niool

Cloruro ciandrico

2,4-dicloro~6-meto-
xi—s—triazina

cloruro cianfrico

2,4~dicloro~t-feno-
-s—triazina

cloruro ciantrico

amoniaco (6 moles)

dcido 2-aminoto-
lueno-4-sulfénico

etanclaming (6 mo—
les

dcido t-aminobence-
no-4-sulfénico

deido {-mninohenceno—

J-sulfénico

H
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EJEMPLO 122
Una solucién de 11,4 partes del'colorante preparado :ff
seglin se describe en el ejemplo 6, se dgita en 200 partes de 1
agua & 2090, Se sfiade una solucién de 1 parte de brimetilamt- |-

na en 20 partes de agua y la meécla 89 égi%a 8 209C durente
30 minutos, Bl colorente =e precipita.por adicién de sal,‘sé{
filtre y se seca. Ouendo se aplica a materisles, textiles celu- |-
1éslcos, proporciona tonelidades arul rojizBs brillantes con
buena solidez al lavado y una soiidez modereda a la luz.

EJEMPLO 123 '

En un proceso similar al descrito en el ejemplo 122;f: 
se puede emplear una cantidad equivalente del colorente pre-
paredo como se describe en el ejemplo 22, E1l colorente se ais-
la por adicién de sal, se filtra y se seca, Eote colorante png'
porciona tonalidades azul rpjizas”bri;lantesrcuando se aplica
2 materiales textiles celulésicbé”boﬁ*buena solidez al lavado.

EJEMPLO 124

Una solueién de 11,4 pgrtes del colorente preparado
ocomo se describe en el ejemplo 6, se agita en 200 partes da
agua, Se afiade una solucién de 5 partes de piperidina en 10
partes de agua y la mezcla se calienta a 80°C durante 1 horg.
Ia mezcle se enfria entonces a 202C y el colorente se aisla
por adicién de cloruro sédico. El colorente se filtre y se
seca, Cuando se aplica & materiesles texti;eé celulésicos,;pro-'
porciona brillantes tonalidades azul rojizas con buens solidez
al lavado y we solidez modereds a 18 luz. o

EJEMPLO 125

Une solueién de 9,5 partes del ,colorante preparado
seglin el ejemplo 40, se agita en 200 partes de egua a 202C.

Se afiade una solucién de 3 partes de piridina en 10 partes de-
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agua, seguido por 3,5 partes de sulfito sbédico. I2 mezcla se
agita entonces a 60¢C hasta completarse la sulfitacidn, segin
se estima por el cloruro sbédico liberado. EL colorante se als—
la por adicién de cloruro potésico, se filtre y se seca, Cuan-—
do se aplica a materiales textiles celulésicos, proporciona
brillantes tonalidades azul rojizas con buena solidez gl la-
Yado Yy ung golidez moderada & la luz.

EJEMPIO 126

Una solucién de 9,01 partes del colorente obtenido
en el ejemplo 29, en 200 pertes de agua, se agita a 202C y
pH ;. Se affade una solucidn de 2 partes de la sal sédica de
2-mercapiobenzotiazol en 100 partes de agua y la solucibn se
agita & 3020 durente 4 hores. ELl colorante se aisla entonces
por adicién de cloruro sédico, se filtre y se seca. Cuando se
aplica a materiales ftextiles celulésicos, en presencia de un
agente aceptor de dcido, proporciona brillantes tonalidades
azul rojizas con buena solldez al lavado y unad solidez mode-

rada a2 la luz,

NOTA

~ Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
as{ como la menere de realizarse en la prdctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriomente indicadas son
susceptibles de modificaclones de detalle en cuento no alte-
ren su principio fundamental. Texbién se hace constar que el
invento corresponde 2 tres solicitudes de patente presentadas
en Inglaterra con los nos. y fechas siguientes: 40.522/73 de
28 de agosto de 1.973; 12.294/74 de 20 de marzo de 1.974 ¥
27.117/74 de 19 de junio de 1.974; acogiéndose por lo tento &
los beneficios que conceden los Convenios Internacionales en

vigor, siendo lo que constituye la esencia del referido inven-
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0 por lo que se solicita Patente de Invencidén por 20 afios en
Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COLORANTES
AZINICOS REACTIVOS; carecterizdndose por lo giguiente:

1.~ Procedimiento para la obtencidén de colorantes

azinicos reactivos, de férmula:

B . —505"

1
o 'ﬁ,/ /R

N (1)

x3 x1 ]
en laEe B-es H 0 un grupo alguilo o alcoxl de 1 a 4 &tomos
de carbono, uno de los radicales 1! e Y es H 6 SO3H y el
otro es H o un grupo alquilo o alcox! de 1 a 4 &tomos de car-
bono, © es H 6 3031{ y x! es mn grupo alquilo o alcoxli de
1 2 4 dtomos de carbono, Gl 6 CO-H, X3 es H, un grupo alqui-
lo de 1 a 4 dtomos de carbono o SO4H, Rl Ng R2, que son
iguales o diferentes, representan bencilo, sulfobencilo o
alguilo de 1 & 4 dtomos de carbono sustitufdo opcionalmente
pOI: O 6 CN, al menos uno de los nficleos bencénicos pendien-
tes contiene un grupo NHQ en donde Q'es un nicleo s~-triazina
gue lleva al menos un grupo 4cido sulfénico, amonio cuaterna-
rio o piridinio, o cualquiera de 1os grupos representados

por las férmulas (2), (3) 6 (4):

-

-s-c: 3 ‘ (2)

-
-

en la que Y3 es un grupo de &tomos necesario para formar un
anillo heterociclico de 5 § 6 miembros que puede llevar sus—

Fituyentes o formar parte de un sistema de anillos fusionados;
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i
-5 -C =N (3)

en donde R3 ¥y R4 representan cada uno el mismo o distinto
grupo alquilo, cicloalquilo, arilo o arelquilo o R3 N R4 for-

man, 5unto con el &tomo de nitrégeno, un anillo heterociclico
de 5 6 6 miembros;

/ NRS
g6

en donde B y R6, que pueden ser iguales o distintos, repre-

-s-¢ (4)

sentan un &tomo de hidrégeno o un grupo alquilo, arilo o arel-
quilo y el colorante en conjunto contiene al menos dos grupos
deido su_lfénico; caracterizado porque comprende hacer reaccio-
nar un compuesto de férmula (1) en la que B, Y, 2, xt, XZ,
Z3, R Yy RZ se defiﬁen como anteriormente y &l menos uno de
los nficleos bencénicos pendientes contiene un grupo NHp, con
un compuesto di- ¢ tri-cloro- § bromo-s-triezina para producir
un colorante reactivo con celulosa de fémmula (1) que tiene
un grupo s—triazina sustituido por al menos un Atomo de Cl §
Br, .y hacer reaccionar este producto con une sal de metal al-

calino de 4cido sulfuroso, una amina terciaria, un compuesto

de f6rmulas-

H-S~C

-
MW -

3 (6)
un compuesto de fémula:

S B
_s-b -5
H-S N\R4 (7)

o un compuegto de fémula:

5
NR
H_S—C<R6 (8)

e bt e g e e mae
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en donde Y3, R3, R4, R5 ¥ R” se definen como a.tﬁ:eo

2.~ Procedimiento para 12 obtencién de colorantes
azinicos reactivos, tal como queda sustancislmente descri;co
en la presente Memoria.

5 Esta Memoria consta de 34 hojes escritas a mdquine

por une sola cara.

Medrid, 28 A60. 1974
IMPERTAL CHEMICAL INDUSTRIZS LIMITED.

1. GUMEZ/RCEED Y RUBEY
 pu Eldradot Lo Grats Fevofinded
i
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