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Esta invención se relaciona con un procedimiento: 

para preparar nuevos colorantes reactivos  solubles en agua, 

en p a rticu la r  para preparar colorantes reactivos solubles 

en agua de la  ser ie  azina.

De acuerdo con la  invención, se proporcionan co lo -
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en la  que B ea H, un grupo alquilo- o a lcox i de 1 a 4 átomos . 

de carbono, uno de loa  rad ioales I 1 e í 2 es H o SÔ H y e l  

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

carbono, X2 es H, S03H, S02CH2CH20S03H ó S02CH=GH2 y  X1 es 

H o un grupo a lq u ilo  o a lcox i de 1 a 4 átomos de carbono,

Cl 6 CO2H, oon la  condición de que por lo  menos uno de lo s  

rad ica les X̂  y  2^ sea un sustituyente d is tin to  a H ó SO^H,

X3 es H, un grupo a lqu ilo  de 1 a .4 átomos de carbono o S0,.H, |

R"* y  R2 son iguales o d iferen tes  y representan bencilo , su li'o - | 

bencilo o a lqu ilo  de 1 a 4 átomos de carbono opcionalmente ¡ 

sustitu ido por OH ó CH, como mínimo uno de lo s  nádeos bencó- 

nieos pendientes contiene- un grupo NHQ en donde Q es un grupo 

reactivo  con celu losa exoepto cuando X2 es S02CH2CH20S03H ó 

302CH=CH2 y e l  colorante en conjunto contiene por lo  menos 

dos grupos ácido su lfón ico.

Los grupos ácido su lfón ico antes mencionados pueden, j 

se r proporcionados por lo s  grupos X2 , X3, Y1 o l 2 o a lte rn a - -• 

tivamente o en ad ición  por o tros grupos ácido su lfón ico que j

pueden es ta r  presentes en lo s  nádeos aromáticos del co loran - !!
te . ■

Por e l  término "grupo reactivo  con celu losa" se

V*'
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quiere dar a entender un grupo que contiene uri enlace insai.a- , 

redo o un sustituyente capaz de reaccionar con lo s  grupos 

h id rox ilo  de la  molécula de celu losa en presencia de una 

sustancia a lca lin a  y unir la  aíoléoUla de colorante mediante 

un enlace covalente.
' >. /fu i.:

Como ejemplos de grupos reactivos  con celu losa, pus- 

den mencionarse lo s  grupos v in ilsu lfo n a  y lo s  grupos sulfona . 

a ü fá t ic o s  que contienen un átomo de halógeno o un grupo ás te r  .'i 

su lfa to  en posición oon respecto a l  átomo de azu fre, por ■ Í :;. 

ejemplo, grupos p> -c lo roe til-  ó ^ -su lfa to e t ilsu lfo n a  y 

(o-su lfa toetilsu lfon ilcun ina, rad ica les a c ilo  -in satu ra- ..

dos de ácidos oarbox ílicos a l i fá t io o s ,  por e jeáp lo , ácido 

a c r í l ic o ,  ácido cX -«.io roacrllioo , ácido p rop ió lioo , ácido 

maléioo y ácidos mono- y d i-c lórom alé lco ; asimismo lo s  rad i­

cales a c ilo  de ácidos que contienen .un sustituyente que reac~¿l S-: 

cione con la  celu losa en presencia de ún á lca li-, por ejem plo,/: v 

e l  rad ica l de un ácido a l i f  ático: halo ge na do ta l como ácido '•■■'v 

c lo roacético , ácidos ^ -c lo r o -  y  . ^-bnmio-propiónlco. y  ácidos/y.

, ^>-d ic loro- y di bromo-propiónioo. Otros ejemplos de grupos 

reactivos oon celu losa son te tra flu o rc io lo b u tilc a rb o n ilo , 

tr iflu o rc io lo b u ten ilca rb o n ilo , te tra flu o rc ic lo b u t ilé  t e n i l -  . : " 

carbonilo, tr iflu o rc ic lo b u ten ile ten ilc a rb o n ilo , y loo  radica-. ’ ’ 

le s  h e te ro c io lico s  que contienen 2 ó 3 átomos de nitrógeno en 

e l  a n illo  h e te roo íc lio o  y por lo  menos un sustituyente r e n e -r • 

t ico  con celu losa en un átomo ,de carbono del a n illo .

Como ejemplos de dichos rad ica les h e te ro c io lic o s , " . . :  

pueden mencionarse por ejemplos v i l ;

3 :6 -d io lo rop iridazina -4 -carbon ilo ,

2 :3-d icloro-qu inoxalina-5- ó - 6- s u lfo n ilo , 

2 : 3-d ic loro-qu inoxa lina-5-  ó - 6-ca rbon ilo ,
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2 :4 -d ic loro-qu inazo liná-6 - ó -7 -su lfo n ilo , 

2 :4 :6 -tr lo lo ro -qu in azo lin a -7 - ó - 8-su lfon ilo ,

2 :4 :7 - ó 2 :4 :8- tr lo lo ro -q u in a zo lin a -6-s u lfo n ilo ,

2 :4 -d icloro-qu inazolina-6-oarbon ilo ,

1 :4 -d ic loro-fta lazin .a-6 -carbon iÍo ,

4 :5-d i cío ro -p i ridazon - 1  - i l o .,

2 : 4-d i cío ro -p i rim id ina-5-carbon llo ,

4 - (4 * :5 1-d ic lo r o -p ir id a z -ó '-o n - l1- i l )b e n z o ilo ,

4 - (4 ' : 5 1 -d i cío ro -p iri. daz-61 -on-1  V - i l ) fe n i ls u lfo n i lo ,  

5 -o loro  - 2-me t i l s u l f o n i l - 6-me t i l - p i  r i  d-4 - i l o ,

-  4 -

:i?
i
•f:

2 , 4 -d iflu o r~5 -c lo rop ír lM d - 6- i l o ,  ~

y  más particularmente lo s  rad ica les s - t r ia z ln -2- i l o  y p ir im i-  

d in -2 -ilo  ó -4“ i l o  que contienen, por lo  menos sobre una de 

la g  restantes posiciones 2 , 4 y 6, un átomo de bromo o, pre­

ferib lem ente, de c loro , un grupo ácido su lfón ico , un grupo 

tlo c ian a to , un grupo a r i lo x i  o .a r i l t i o  conteniendo un su s ti-  

tuyente e lectronegativo  t a l  como su lfo fen ox i, s u l fo fó n i l t io , 

n itro su lfo fen ox i, dj.su lfofenoxi y su lfon a ftox i, o un grupo 

de fórmula:

- S - C  V  ( 2 )
■ *

en la  que representa un grupo de átomos necesario para 

f  ornar un a n illo  he tero c íc l ic o  de 5 ó 6 miembros que puede 

l le v a r  sustituyentes o formar parte de un sistema anular con- . 

densado; o un grupo amonio cuaternario o p ix id in io , o un gru­

po de ..fórmula:

S

-  S -  G (3)

en la  que r3 y R4» que pueden ser iguales o d ife ren tes , rep re- ■

"“Y*
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sen tan un grupo a lqu ilo , c io lo a l qu ilo , a r ilo  o a ra lq u ^ ^ ^ T  

R3 y H* junto con e l  átomo de n itrógeno, forman un an illo  

h e te roo ío lico  de 5 ó 6 miembros; o lin grupo de fórmulas

-  5 -

-  S -  C

Rc

5 6en la  que R y  R , que pueden ser iguales o d iferen tes , repre~ Vq; 

sentan un átomo de hidrógeno o un grupo a lq u ilo , a r i lo  o 

a ra lq u ilo . •

En aquellos casos en donde e l  a n illo  pirim idina o .• ¿S;;’. 

tr ia z in a  l le v a  solamente uno de dichos sustituyentes r e a c t i-  ' 

vos, e l  citado a n illo  puede tener un sustituyante no reactivo  

sobre lo s  restantes átomos de carbono.

Por e l  término "sustituyente no rea c tivo " se quiere 

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

coval en te , a un átomo de carbono del núcleo tr ia z in a  o p i r i - . ; ; 

midina, cuyo enlace «oválen te no se rompe bajo la s  condiciones 

u tilizad as  para la  ap licación  del. colorante reac tivo . ; 1 "

Como ejemplos de dichos sustituyentes, pueden men­

cionarse, por ejemplo, grupos amino primario e h id rox ilo , 

a s í como grupos amino mono- ó d isustitu idos, grupos h id rox ilo  

e te r ifica d o s  y  grupos, meroapto e te r ific a d o s ; en e l  caso de 

lo s  grupos amino sustitu idos, esta, clase incluye, por ejemplo, 

grupos mono- y dialquilamino en lo s  cuales lo3 grupos a lq u ilo  v

contienen preferiblem ente hasta 4 átomos de oarbono y lo s  . cua- -
- .

le s  pueden contener también sustituyentes, por ejemplo, grupos, 

h id rox ilo  o a lcox i, y fen ilam ino, preferiblem ente fenilam ino 

sulfonado que puede es ta r sustitu ido además en e l  núcleo, por 

ejemplo, por CH ,̂ OCĤ , CO2H ó Cl, o sobre e l átomo de n itró ­

geno, por ejemplo, por M d ro x ie t i lo  o. su lfom etilo ,
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y grupos naftilam ino, con preferencia  naftilam ino sulfonado, j: 

conteniendo hasta 3 sustituyentes ácido su lfón ioo j en a l caso \¡ 

de lo s  grupos h id rox ilo  y meroapto e te r ifica d os , esta c lase, 

incluye, por ejemplo, grupos alcoJd. y .  a lq u il t i  o , con p re fe ­

rencia aquellos de "bajo peso molebular, es dec ir, con hasta l 

4 átomos de carbono, y lo s  grupos fenox i, f e n i l t io ,  n a ftox i o ' 

n a f t i l t i o j  como ejemplos particu lares de todas estas clases, •= 

pueden mencionarse, por ejemplo: lo s  grupos metilamino, 

etilam ino, dimetilamino, f^-h idroxie t i l  omino, d i- (  ^,-hidrcoci- . 

e til)am in o , -c íoroetilam inoy• ciclohexilam ino, an ilin o , o -,

m -y  p -su lfoan ilin o , 2, 4- ,  2 , 5-  y  3, 5-d isu lfo a n ilin o , Nna©- •'* 

t i ls u lfo a n il in o , 2,4-, 2 ,5 - y 3 ,5 -d isu lfoan ilin o , N -m etil- 

su lfo a n ilin o , II- -h id ro x ie t ilsu lfo a n ilin o , mono-, d i -  y 

tr i-su lfon a ftilam in o , 4-  y 5-su lfo -o -to lilam in o , o -, m- y  j 

p -ca rb ox ilan ilin o , 4-  y 5-s u lfp -2-carbox ian ilino , N- -s u lfo -  

m e tila n ilin o , metoxL, e tox i y butoxi, fenox i, p -su lfo fén ox i, 

o -c lo ro fen ox i y f e n i l t i o .

Dentro de la  categoría  de sustituyerites no re a c t i­

vos se encuentran lo s  átomos de cloro o lo s  grupos ciano, 

n itro , oarboxi y ca lba lcox i en la  posición 5 de un re. di ca l 

p ir im id ilo .

. Si se desea, e l  grupo reactivo  con celu losa puedo 

tomar la  forma:

-  Ht -  Da -  Q (5 )

en donde Ht es un núcleo s -tr ia z in a  que contiene un átomo de :
' . r

cloro o /bromo reactivo  con celu losa, Da representa un residuo j 

diamina que enlaza Ht y  Q por lo s  dos grupos amino, y  Q se 

define oomo anteriormente.

Cuando e l  símbolo Q representa un a n illo  s -tr la z in a i
I

que oontiene un átomo de cloro  y un sustituyante no reactivo , '

-  6 -
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este último puede sor e l  residuo de una amina coloreada, por ; 

ejemplo, de la  serie  azo, antraquinona o fta loc ian in a , pero 

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

colorante to ta l contenga dos grupos de fórmula ( 1 ) enlazados 

por un rad ica l c lo ro -s -tr ia z in a  o dos grupos de fórmula ( 1 ) 

enlazados a travéB de dos grupos c lo ro -s -tr ia z in a  y un r&di- l 

oal diamina.

Una clase p re ferida  de colorantes de fórmula (1 ) ,  

son aquellos en lo s  cuales B, Y1 e Y2 son H, R1 e3 un grupo •

a lqu ilo  de 1 a. 4 átomos de carbono, R2 es un grupo a lqu ilo

de 1 a 4 átomos de carbono o especialmente benoilo e l  cual 

puede esta r sulfonado, X2 es SO2CH2CH2OSO3H ó SOgCHsCHg y 

la  molécula en to ta l l le v a  como mínimo dos grupos ácido sü l- 

fón ioo .

Otra clase p re ferida  de colorantes de fórmula ( 1 ) 

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

a lqu ilo  de 1 a 4 átomo3 de carbono, R2 es un grupo a lqu ilo

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

esta r su lf onado, X es C l, OCIÎ  ó CĤ  y  e l  grupo fe n ilo  que 

l le v a  X3 porta también un grupo NHQ en donde Q es un grupo 

reactivo  con celu losa como anteriormente se ha defin ido y 

la  molécula l le v a  en to ta l por lo  menos dos grupos ácido su l- 

fón ioo .

Una clase particularmente p re ferida  de colorantes 

son aquellos defin idos en e l  párrafo an te r io r  en donde Q es 

o contiene un residuo im idazina, pirim idina o s -tr ia z in a  por­

tador de halógeno y en espec ia l ouando Q es un residuo mono o 

di cío ro -s -1 r i az ina .

El procedimiento de la  invención para preparar lo s  

nuevos colorantes d is tin tos  a aquellos en lo s  cuales X2 es
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-SOgCHjjCí^OSO^H ó ~S02CII=GH2 , comprende hacer reaccionar un 

compuesto de fenazina de fórmula ( 1 ) en la  que R*, R2, B, , ' 

í 2 y  se definen como anteriormente, X2 es H ó SÔ H y  X1 es 

a lqu ilo  o a lcox i de 1 a 4 átomos de carbono, C1  o 002H y  por 

lo  menos uno de lo s  nádeos bencónicos pendientes contiene 

un grupo NH2, con su lfa to  de ca rb ilo , e l  cloruro de áoido de 

un ácido carbox ílico  o su lfón ico que contiene un grupo r e a o t i-  - 

vo con celu losa o un compuesto h e te roo íc lioo  que contiene un 

átomo de halógeno y por lo  menos un sustituyante reactivo  con • - 

celu losa enlazado a lo s  átomos de carbono del a n illo , conte— ZZ\ 

niendo conjuntamente I ob reactantes por lo  menos dos grupos 

ácido su lfón ioo.

El proceso a n te r io r  se puede e fectuar conveniente­

mente en presencia de un d isolvente orgánico soluble en agua, 

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

ferib lem ente un pH de 5 a 8.

Como ejemplos de cloruros de ácido o compuestos hete- 

ro c íc lic o s  que pueden emplearse, se mencionan, por ejemplos 

halurus de ácido de ácidos a l i fá t ic o s  , fZ -insaturados, ta le s

oomo anhídrido clorom aléieo, cloruro de p r o p io l i lo 'y  cloruro 

de a c r i lo i lo ,  lo s  cloruros de ácido de ácidos a l i fá t ic o s  ha io - 

genados, ta les  como cloruro de c lo ro a c e t ilo , cloruro de su lfo— 

o lo ro a ce tilo , cloruro de -bromo- y (o -c lo ro -p rop ion ilo  y  c lo ­

ruros de -d io lo ro -  y  dibromo-propionilo, cloruro de

2»2 , 3,3—te tra flu o rc ic lo b u tilca rb o n ilo , cloruro de — ( 2 , 2 , 3, 3—

te t r a f lu o r c ic lo b u t i l )a o r i lo i lo ,  cloruro de 2, 3, 3- t r i f lu o r c i -  

o lobu t-1-en ilca rb on ilo , cloruro de (3 - (2 ,3, 3- t r i f lu o r c ic lo -  

but-1 - e n i l )a c r i lo i lo  y  compuestos h e te ro c íc lico s  que contienen 

como mínimo dos átomos de nitrógeno en lo s  a n illo s  h e te ro c í-  

c lic o s  y que contienen dos o más átomos de halógeno, en espe—
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c ia l  de c lo ro , en las  posiciones orto con respecto a lo s  áto­

mos de nitrógeno, ta les  como:

cloruros de 2 : 3-d ic loro-qu inoxa lina-5-  y - 6-carbon iló , 

cloruros de 2 :3-d ic loroqu inoxalina-5-  y - 6-s u lfo n ilo , 

cloruros le  2 : 4—di c lo ro -qu inazolina-6- y  - 7-s.u lfon ilo, 

cloruros de 2 :4 :6 -tiic lo ro -qu in a zo lin a -7 - y  - 8-su lfo n ilo , 

cloruros de 2 : 4: 7-  y 2 : 4: 8-tr io lo ro -q u in a zo lin a -6-su lfo n ilo , 

cloruro3 de 2 :4-d ic lo ro -qu in azo lin a -6-carbon ilo , 

cloruro de 1 : 4-d ic lo r o - f  ta ia z in -6-carbon ilo , 

oloruro de 2 : 4-d ic loro-p ir±m id ina-5-oarbonilo, 

cloruro de ^ - ( 4 : 5-d ic lo ro -p ir id a zo n il- 1 - )-p ro p io n ilo ,

1 - ( 4 1-c lo ro c a rb o n ilfe n il)- 4 :5-d ic lo ro -6-p iridazona,

1 -4 ' -o lo ro s u lfo n ilfe n il-4 : 5-d ic io ro -6-p iiidazona,

2 : 4: 6-tribrom o- y tr ic lo ro -p ir im id in as ,

2 : 4: 5 : 6- te tra c lo  ropi rim i dina,

5-m etil-2 :4 :6- tr io lo ro p ir im id in a ,

5-nitro-2 :4 :6-tricíoropirimidina,

2 : 4 -d ic lo ro -5-n i t í o - 6-m etil-p ir im id in a ,

2 : 4 -d ic loro-5 -n itrop irim id ina ,

2:4:6-trioloro-5-cianopirlmidina, 

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

cloruro de 2:4-di cío ropi rimi dina-5-carbonilo,

4,5-d i c lo ro - 2-me t i l s u l f  o n i l - 6-m etilp iiim id ina ,

2 ,4 ,6-trifluor-5 -cíoropirimidina,

bromuro cianúrico, 

cloruro cianúrico}

lo s  productos de condensación primaria de- bromuro o cloruro 

cianúrico con amoniaco, un 3 u lfito  o tiocianato de metal a l ­

calino o un mercaptán orgánico, compuesto h id rox i o una amina 

primaria o secundario orgánica, por ejemplo:30
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metanol, etanol, iso-propanol, fen o l, o -, m- y p -cloro fo^u- ■ 

le s ,  o -, m- y p -creso les , o, m- y p -su lfo fen o les , t io fen o l, . 

ácido t ió g l ic ó l ic o ,  ácido d im etild itiocarbám ico,. mercapto- 

benztiazo l, tioacetamida, m e t il- ,  d im etil- , e t i l - ,  di e t i l - ,  ■ 

n -p rop il- , is o -p ro p il- ,  b u t i l- ,  b ex ii- . 'y  ciclohexilam inas, 

to lu id inas, p iperid ina, m oríolina, metoxistilam ina, e tano l- 

amina, dietanolamina, ácido aminoacético, ácidos an ilina-2 ,4 -* 

2 , 5-  y  3, 5-d isu lfón ico , ácidos o r ta n ilic o , m etanilioo y su l- 

fa n í l ic o ,  - ácidos 2- ,  3-  y 4-antinobenzói.co, ácidos 4- y 5-sa l- , 

f o - 2-aminobenzóioo, 4-  y 5-su lfo -o -to lu id in as , ácido IT-me t i l — ■: 

m etanilioo y  ¿i) -su lfom etila r iilin a , ácido 2-andno-etanosulfó-:' 

n ioo, ácidos amino-naftaleno mono-, d i-  y  tr i-su lfó n ic o , 

ácido amino- y N-m etil-am ino-etanosulfónioo; a3Í  como lo s  pro­

ductos de condensación secundaría de cloruro cianúrico con 

s u lf ito s  de metal a lca lin o , tioc ianatos .de metal a lca lin o , 

feno les y t io fen o le s  que contienen, un.sustituyente e le c tro ­

negativo , y compuestos de fórm ulas::

- 3 - 0  Y3

S
ii

H -  3 -  C -  W.

^ R 3

^ H 4
(6 ) (?)

H -  S -  0 ^ (8)

Xv\ r6

en donde. Y3, R3, H4, R5 y R6 se definen como anteriormente.

Para la  obtenoión de lo s  colorantes de fórmula (1 ) 

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

proceso, se emplea un compuesto h e te ro c íc lic o  de fórmula:
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hal -  0 C -  Qn.Q

n n ^  ■ •/!.:•
\ 0/

I
hal ' . . • - ' “■ 1• • •* v. ,»’1'"'.:;

% * 1 ' 
en la  que loa  símbolos Un y  Q se definen como anteriormente, y-,;,'

ha l es oloro o bromo, e l  cual se puede obtener haoiendo reac- 

oionar una diamina con un mol de cloruro o bromuro cianúrico 

y  un mol de su lfa to  de oarb ilo  o e l  oloruro de ácido de un. 1 ,'.h 

ácido carbo id ílico o su lfón ico que contiene un grupo reactivo  ¿i 

oon celu losa o un compuesto h e te ro c íe lic o  que contiene un áto­

mo de halógeno y por lo  menos un sustituyente reactivo  oon ce­

lu losa  enlazado a lo s  átomos de carbono del a n illo , como ante­

riormente se ha indicado.

Gomo ejemplos de diaminas que pueden ser empleadas• 

a este respecto, se mencionan la s  diaminas h ete roc lc licn s , 

por ejemplo p iperazina, diaminas.a l i fá t ic a s ,  por ejemplo 

a lqu ilen -, hidroxL a lq u il en- o sulfatoalquilen-diam inas, por 

ejemplo: 

etilendiam ina,

1 ,2  y 1 , 3-propilendiaminas,

1 , 6-diaminohexario,

(1 -h idroxietilam inoetilam j.na,

2-h id ro x i-1 , 3-diaminopropano,

2-s u lfa to - 1 , 3-diaminopropano,

otros oompuestos o( -d iam in oa lifá ticos , por ejemplo: 

t r ie  t i le n te  tramina, 

d i- (  -am in oe til)é te r ,

ácidos naftilendiam ina3ulfónioo, por ejemplo: ’

ácidos 2,6-diam inonaftalenor1,5- y  4 ,8 -d isu lfón ico ,
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ácido 1,5-diam inonaftaleno-3,7-di£iulfónioo, 

y  derivados diamínicos ds compuestos mono- y d i-o íc lio o s  de 

la  serie  "bencénica, por e.jemploj. 

m- y  p-feniíendiam inas,

ácidos 1 , 3-fenilendiam ina-5-su lfón i co y  4, 6-d isu lfón i co, :

ácidos 1 , 4 - f  enilendiamina-2-su lfón ico  y 2, 5-d isu lfón ico , 

ácido 4 ,4 '-diam inoestilbeno-B ,2 • -d isu lfón ico , 

ácidos benzidina-2-su lfón ico  y 2 , 2 ' -d isu lfón ioo ,

3 ,3 '-  y  4 ,4 '-d iam inod ifen ilu reás,

ácidos 4, 4 , -d iam inod ifen ilu réa-2, 2 , -  y 3, 3 ' -d isu lfón ico » 

ácido 4 ,4 1-diamino d i f  en iIaM ná-2 , 2 ' -d isu lfón ico ,

4, 4 ' -diam inodifenilmetano,

ácido 4 ,4 '-diamino difenilm etaño- 2 , 2 ' -d i su lfón i co, 

4 , 4 , -d iaa in od ifen ilsu lfon a , -

ácidos 4-metilamino- y  4 -etilam ino-an ilina-2 -su lfón ioo .

Los compuestos de fórmula (1 ) emplQádóa én e l  pro­

ceso an terio r, se pueden preparar condensando oompuestos de 

nitroam inodifenilam ina, opciorialmente sulfonados, de fórmula 

( 10) :

B

(10)

con una amina opoionalmente sulfonada de fórmula ( n ) :

(11)
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a 10-3020 y condensando e l  producto con una amina opoionalmen-i 

te  sulfonada de fórmula ( 1 2 ) t

a 50-1002C, efectuándose ambas condensaciones en presencia 

de un agente oxidante,' y redúoieñdo entonces e l producto, 

definiéndose j )  por un grupo a lqu ilo  o a lcox i de 1 a 4 átO' 

moa de carbono, 01 o C02IÍ, X2 es II o 3O3H y lo s  símbolos 

X3, R1, H2 , Y1 e í 2 se definen como anteriormente.

lo s  interm ediarios contienen conjuntamente dos o 

más grupos ácido su lfón ioo .

Oomo ejemplos de oompuQ'sto.s. .de fórmula- ( 10) que

pueden ser empleados, se menoioriánj V ' • ./

ácido 4-nitro-41-aminodifenilamina-2-oulfóni 00,

ácido 4-nitro-4 * -amino-3 * -m etild ifenilamina-2-sulfónico,

ácido 4 -n itro -4 ' -amino-31-e t ild ifen ila m in a -2- 3u lf  óni co, y  

áoido 4 -n itro-4 '-am ino-3 1 -m etoxidifen ilam ina-2-su lfón ioo .

Oomo ejemplos de oompuestos de fórmula ( n )  que

pueden ser empleados,, se mencionan: 

N -m etil-N -(3 1-su lfob en o il) an ilin a , 

N - e t i l-N - (3 1-su lfob en o il)a n ilin a , 

N-n^propíl-rN-( 3 1 -su lfob en o il )an ilin a , 

dime t i l -  y di e t i l - a n i l in a s , 

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

d i - (  /3 -o ian oetil)an ilin a ,

N -m etil- y N -e t il-N -b en c ila n ilin a s ,. 

d ibeno ilan ilina .
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Gomo ejemplos de compuestos de fórmula ( 12 )
í ■ vden ser empleadas, se mencionan:

ácido 4 -c lo roan ilin a -3 -su lfón ioo ,':

ácido 4-met i la n i l in a - 3- s u lfóni oo, -

ácido 4-raetoxianilina-3-su lfón ico,'. •• ■

ácido 3 -m etilan ilin a -4 -su lfón ico , 

ácido 3 -m etoxian ilina-4-su lfón ico, 

ácido 4-o lo ro a n ilin a -3- 3u lfón ico .

lo s  colorantes reactivos  con celu losa de.fórmula 

( i )  en donde e l  grupo reactivo  con' celu losa es un ndcleo - 

s -tr ia z in a  sustitu ido por un átomo de cloró o bromo y  un gru— ■ 

po amino o amino sustitu ido, se pueden obtener también hacien­

do reaccionar e l  compuesto fenazina oon cloruro o bromuro 

cianúrico, para formar un colorante reactivo  con celu losa de 

fórmula ( 1 ) conteniendo un grupo .dipipro— o dibromo—s—t r ia z i— 

* ia y jia c ieh d o  .reaccionar éstelóoh  amoniaco;.o uria amina.

Este procesó se puede e fectuar convenientemente a g i­

tando lo s  reactantea én un medio acuoso, ópelonalmento en pre­

sencia de un d isolvente orgánioo soluble en agua, a una tempe­

ratura de 30—60BC, y  preferib lem ente mattteniendo un pH de 5“8 

por la  adioión de un agente aceptar de ácido, páre n eu tra liza r 

e l  haluro de hidrógeno formado durante la  reacción. Agentes 

aceptores de ácidos adecuados son lo s  h idróxidos, . carbonatos 

y bicarbonatos de metales a lca lin os , o un exceso de amoniaco o 

amina.a l i fá t ic a  cuando sea uno de éstos e l ' reactante.

Igualmente, mediante e l  empleo de una di amina en una 

proporoión de 1 mol de diamina a 2 moles del colorante d ic lo — 

ro -  o d ibrom o-s-triazina, e l  producto obtenido es del tipo 

mencionado anteriormente en donde e l  colorante contiene en 

oonjunto dos grupos de fórmula ( 1 ) enlazados a' través de dos

V.
-4 .« .»
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grupos o lo ro -s -tr ia z in a  y un rad ica l diamina. En e l proceso 

an terio r, se puede u t i l i z a r  cualquiera de la s  aminas o diami- 

ñas mencionadas en lo s  párrafos an teriores .

Alternativamente, haoiendo reacoionar e l  colorante 

d ic lo ro - o dibrom o-s-triazina,con una diamina en proporoión - 

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

Ijpq y puede haoerse reaccionar con su lfato de oarb ilo  o e l  

cloruro de áoido de un ácido oarboxílico  o su lfón ico que oon- 

tiene un grupo reactivo  con celu losa o un compuesto h eteroc l— 

o lioo  que oontiene un átomo de halógeno y por lo  menos un sus- 

tituyente reactivo  con oelu losa enlazado a lo s  átomos de carbo­

no del a n il lo , oon lo  cual e l  colorante obtenido contiene un 

grupo reaotivo  oon oelu losa de fórmula (5 ).

lo s  odoran tes de este tipo se pueden obtener a l t e r ­

nativamente liaoiendo reaccionar primero la  diamina oon un mol

de sulfato de oarbilo o dicho oloruro de áoido o dioho oom-
/ *

puesto h e te roc íc lico  y haoiendo reaooionar la  monoamina re ­

sultante oon un mol del odoran te d ic lo ro -s -trLaz ln a .

los odorantes reaotivos oon celulosa de fórmula 

(1) en donde e l grupo reaotivo oon oelulosa es un núcleo 

s-triazina sustituido por SO^H, un grupo amonio cuaternario . 

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

un modo sim ilar formando un odorante reactivo oon oelulosa 

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

por a l menos un átomo de oloro o bromo, mediante cualquiera 

de los métodos anteriores, y haoiendo reaooionar este ooloran- 

te oon una sal de metal aloalino de áoido sdfuroso, una 

amina terciarla  o un oompuesto de fórmula (6 ), (7) y (8 )»

la  invenoión proporciona también un procedimiento 

para la  obtenoión de nuevos odorantes de fórmula (1) en donde



X es -S 02 CII2 CH2 OS O jIT ó -302011=0112, que comprende condensar , 

una aminodifenilamina- opoionalmente ..sulfonada de fórmula ( 13 ) * '

con una amina opoionalmente sulfonada de fórmula ( 1 1 ) y  con­

densar e l  pro ducto con una amina; opoionalmente sulfonada de 

fórmula (14) o (15 ):

m 2 .

w

so2oh=ci^

so2ch2ch2oh

(15)

en cuyo caso e l  prodúoto se tra ta  con ácido su lfú rico  a 

IO-3O2C para su lfa ta r  e l  grupo h id rox ilo  a lcoh ó lico , teniendo 

lo s  símbolos B, X̂  y X  ̂ lo s  s ign ificados  dados anteriormente 

y  conteniendo lo s  interm ediarios conjuntamente dos o más gru­

pos ácido su lfón i00.

Cada una de la s  condensaciones 'se p ie  de efectuar 

..calentando la  mezcla de reactantes con un agente oxidante, 

por ejemplo un dioromato de metal a lca lin o , en un medio acuoso, 

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

Como ejemplos do oompuestos de fórmula ( 13 ) que 

pueden ser empleados, se mencionan:
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ácido 4 1-aminodifenilamina-2-au lfón loo, 

ácido 4 '-amino-3 *-m etild ifen ilam ina-2- 3u lfón ico , 

ácido 4 , -am in o -3 '-e t ild ifed la m in a -2- 3u lfón ico , 

ácido 4 ' -amino- 31-meto x i d i f enilam ina-2-s u lf  ónioo,

Como ejemplos de compuestos de fórmula (14 ), pueden 

• menoionarse:

3-  ó 4-am inovin ilsu lfon ilbenceno,

2-me t i l -4  n rin i 1  su lf o n ila n ilin a ,

2-m etoxi-4-v in ils u lfo n ila n il in a ,

2- m e t il-5-Jv in ils u lfo n ila n il in a . •

Gomo ejemplos de compuestos de fórmula (15) pueden 

menoionarse s

3-  ó 4-^ - l i id r o x ie t i ls u lfo n ila n il in a ,

2-  ó 3 -m etil-4 -^  -h id ro x ie t ils u lfo n ila n ilin a  ó 

2-me to x i- 5-  (j> -h id ro x ie t i ls u lf  on ilan ilin a .

lo s  nuevos colorantes se pueden emplear para te ñ ir  

una diversidad de m ateria les, por ejemplo m ateriales de p o l i -  

amidas naturales y s in té tica s , ta les  como lana y nylon, pero 

más particularmente m ateriales ce lu lós icos naturales o a r t i f i ­

c ia le s , por ejemplo algodón, lin o  y rayón de v iscosa, lo s  cua­

le s  tiñen o estampan en presencia de un á lc a l i  para dar tona­

lidades azules y azul ro jiz a s , t r i l la n te s ,  de excelente s o l i ­

dez a l lavado.

lo s  colorantes reaotivos azules, disponibles en e l  

comercio', están basados generalmente o bien en e l  cromóforo 

antraquinona o bien en e l  cromóforo azóioo ouprizado.

lo s  presentes odoran tes exhiben c ie r ta  ventaja so­

bra lo s  primeros, ya que proporcionan una res is ten c ia  de co lo r  

mucho más elevada, sobre una base molar, y en pa rticu la r con 

respecto a este último ya que posee una mejor so lidez a la  de-
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coloración  en húmedo tanto en cinto-tonal.i  dación como mi moiela
j

con coloran tos de f ta lo e .1.nninat !

La iivonclón  no Llun tra por lou oiga ¡.untes ujomplnu,
j

en loa  cuales la s  p irten non on pe3o y la  re lac ión  p/v osi¡ 

k g/ li t ro .

UJIMPLO 1
, ' ~  I

Oe a ri t a a un pH de 6-7 y 1000, una solución de | 

15,5 partea de ácido 4-amino-4 ' -n i tro -d i Peal lamina-?' -n u lfó - 

nico y 13,9 parten do N-me t il-N -3 ' -nulfobenci'Janilina on 250 

partes do agua. So aíínde rápidamente unn solución de 10,2 

partea de dicromato aódioo d lhidiatado en 60 partea de agua y 

13 partea de ácido su lfú rico  y la  melóla se a g ita  rápidamente : 

a 10-2000 durante 20 minutos. Se niíade una solualón do 10,4 

partea do ácido 4-cloroam idina-3-sulfónico en 50 parlo:; do 

a/rua, a píl 7 y 15SC, seguido rápidamente por una solución de 

9,9 partes de d i cromato sódico dihidratado en 20 parten do j 
agua. La rae «c ía  se ca lien ta  a 90-95BO du ran l;o 20 minutos, no ■

en fr ia  n 65 °C y e l  píl ae ajusta a 5,5 por ad ición  do ácLr'io !
1

aoétioo . Se anadón 15 partos do limaduras y ln modela ¡10 a g i-  1 

tu a 65-702C durante 90 minutos. La mezcla no a g ita  a 70GC y ! 

e l  f i l t r a d o  se a ioa .iin iza  pasta am arillo b r illa n te  por a d ic ió n ' 

do carbonato sódioo, y se vnolve a f i l t r a r ,  iü.1 f i l t r a d o  on na-;
j

l i f ic a d o  a], 20 i;í p/v con cloruro sódico y so deja enfria-.-, 1

La arninofenaolna precip itada, do fórmula pro labio 1 i

SO

Y

IfN

X  ; 1
1' 11 lr'

1 "  X2

MI2 d

N
" "  ií2

( 16)

— :y



=n donrfo X2 .  SO3II, I 1 = «1 , « '  .  CU,, #  .  „-a  , l fo t »n o tL 7

Y *  H,. se U l t r a ,  ae lava  con salmuera a l 25 ';S 7 ao noca a 

40BC.

Una solución de 8,95 partea de la  ami tofenaolnr en j 

300 partes de agua, a pH 6, 5 , se a g ita  a 0-5 «C 7 so añade, un ¡ 

5 minutos, una solución do 2,3 partes de cío ruto -cianúrico on j 

30 partes de acetona, la  mezcla se ag ita  a 0—5fi(J durante 30 ■

minutos, manteniendo e l  plí en 6-7 por adición do una solución I
1

de carbonato sódico 2N. La solución se f i l t r a  y e l f i l t r a d o  ! 

se s a l i f ic a  a l  5 % p/V 00n cloruro sódico. 151 coloran!,o p rec i­

pitado se f i l t r a ,  so mezcla con 1,5  partes do una mezcla de 

1 parte de hidrogeno fo s fa to  disódico y  2 parteo de dihidrogeno-l 

fo s fa to  potásico y ae seca bajo vac ío . ■

Guando se ap lica  a m ateriales t e x t i le s  de algodón o 

v iscosa, e l  colorante pronorciona fuertes tonalidades azul ro 

j iz a s  b r illa n tes , con bue ia so lid ez  a l lavado y una so lidez 

moderada a la  lu z .

La sigu iente tabla describe un númoro de otros co lo ­

rantes de la  invenoión, obtenidos oondensando un compuesto de ■ 

fórmula (16) en donde X1, X2, Y, . R1 y fí2 tienen lo s  n id i f i c a - ,  

dos indioados en las  columnas I I ,  I I I ,  iv, V y VI respectiva­

mente, oon un compuesto indicado en la  columna V I I .  I¡n término | 

(d o t) representa "2 ,4 -d lc lo ro -s-trLazin a* '. ’

Todos lo s  productos proporcionan tonal!(Indos azul

.ro jiza s .

POOR
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E¿ampio I I I I I IV V VI :■ v n

2 Cl S03H H CH3 m-sulfob
lo

snci su lfa to  de ciar t i l o

3 11 II II II II i ;v •
2 , 4, 6- t r í . f  lúo r -5  -c ío  ro - 
p iiím id ina

II II II II 11 cloruro de 2, 4-d ic lo ro p i-  
rim i dina-5  -oarbonilo

5 II II II 02% II cloruro cianúrico

6 II II II II II 6- ( 2 ',5  *-d ia u lfoa n ilin o ) -  
(d o t)

7 II ti II II II 6- ( 2 ' -m e til-41- s u lfo a n ili­
no) - (d c t )

8 II II II II II 6- ( 2 ' -m etil- 5 '- s u lfo a n il i-  
n o )- (d c t )

9 II II II II II 6- ( 3 1-a u lfoa n ilin o ) - ( dct)

10 II II II II II 6- ( 4 ' -a u lfo a n ilin o )- (d c t )

11 II II II II II 4 ,5 -d ic lo ro -6 -m etil-2 -m etil
3u lfon ilp irim id ina ”

12 II II ■ IV ' II
•_ -

■
II

'
6- ( N- íu/-aulf orne t i la n i  l in o ) -  
(d c t)

13 0H3 II II II II 6- ( 3 1- f t -s u lfa to e t i ls u lfo n il  
a n il in o )- (d c t )

14 II II II » II oloruro cianúrico

15 II II II II ii 6- ( 2 ' -m e til-5 ' - s u lfo a n ili­
no } - ( dct)

16 0CH3 so3H CH3 - g h 2 c h 2 o h 1 m-sulfo
o lio

ban oloruro de 2 , 2 , 3, 3- té t r a -  
f lu o rc i c lobu tiloarbon ilo

17 II .11 11 11 II cloruro de —C2, 2- 3» 3—lie— 
t r a f lu o r c ic lo b u t i l ja c r i lo i lo

18 II 1» 11
- C %

II cloruro de 2, 3» 3- t r i f lu o r -  
o io lobu t-l-en iíca rbon ilo

19 II II II II II cloruro de (^ - (2, 3» 3-tr±~  
flu o rc ic lo b u t- l - e n i l )a c r i lo  
i l o

20 so3H
c h 3 , 00H- II II 6- ( 4-su lfo fen ox i) (d c t)

!
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Ejemplo I I I I I IV 7 1 7i

21 so3H OCIÍ3 I-í
-cn3 j m—/JulioIxanollo 6-(

22 II II II ! 11 ¡ OH, 6-(
23 II II If

| -CHgCHgOH ~ch2ch2oii
24 II CH3 II ! -CH2CíI2CN -CHgCHgCH 6-(
25 II H II

i ~02h5 bencilo
26 01 S03H II II ¡

-C2Hc
27

! 6-(;II II II CH3 beaoilo
28 II II1 II bencilo i
29 0'JH3 sov i H ! e t i loi : 3 -eu lfo lx )noilo ClO 3
30 II II II 1  ̂ II II

31
oló:>1 II fl . N II..
su lí

32 II II II ii N « ^  • Cl03t
33 II II II ti 1

34

N. 1 4,5-II If II ti
“ v  -í; olor

35 íl i
1 II II ii 1 X

11 \
36 " i II II o 11

2,4»

37
olorii II II ii II

38 " 1 II II ii II . ' .
2,4,

39
i

n II II ii II
2,4,

40 n If II ii II
5 -c i

41 OCíí3 S03II II e t i l o II
2 ,4-

42 II II 11 iII I»
2 ,4 -

43 ; II tl ii i
11

ii ! II 2,4--

44 I II II ti
i!

» i II
2 ,4 -

I
45 : II II II 111 II

6 (r2 * •

t !1 6 (2



encilo

H

ir
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jn c ilo
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S i

VII

6- ( 21-oa rb ox i-5 -su lfoan ilin o ) (d c t ) 

6- (  2 ',5  *-d isu lfo a n ilin o ) ( dct)

. M

6 -( 3 ',5 V-disulfoánilino) (dot)

II

6 - (2 '-carboxi-4 ' -su lfoan ilino ) ( dct)

cloruro cianúrico • . : ’v :

cloruro de 3, 6-d ic io rop iz id a z in a -4-.carbonilo 

su lfa to  de ca rb ilo  •' •, ¿

cloruro de 2 , 3-d ic ío ro quinoxalina-6-carbonilo 

4,5 -d i c ío  ro - 6-me t i l - 2-me t ilsu lfo n il-p ir lm ic jin a  

cloruro de 2, 4~d ic lb rop irim id ina-5—carbonílo.

2.4  > 6- t r i f lu o r - 5-c ío  ropi rim idina

cloruro de 2 , 3-d ic loroqu inoxa lina-5-aarbonilo

2.4  j 6- t r i  c lo rop i rim i dina

2 ,4 ,5, 6-te trac lo rop ir im id in a  

5-ciano- 2 , 4 , 6- t  r l  c ío  rop i rim i dina 

2 ¡, 4-d i c lo ro -6-me to x i-s - tr ia z in a  

2., 4-d ic lo ro -6-fen ox i.-s -tr ia z in a  ,

2} 4-d ic lo ro -6- i 3op ropox i-s-tr ia z in a  

2 ,4-d ic lo ro -6-e to x i-a - tr ia z in a  v

6 (.-2 ' -m e til-4 1 - s u lf  oan ilin o ) - ( de t )

6( 2 ' -me t i l - 4 1 - s u lf  oan ilin o ) - ( d c t)

\
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Ejemplo i i I I I IV V VI

46 OCH3 so3H H e t i lo 3- 3u lfobencilo
6( 2 '-oa

47 II II II II II

(001«w*
vo

48 tt II II II II 6(4* -su

49 II II II II II 6 (3 '-s a

50 II II II II II 6 (4 * - s i l

51 H II II II II 6( 2 » , 5 ‘ -

52 II II II II II 6 ( 3 ' , 5 ’ -

53 II II II II II 6(N-ü̂ bi

54 II II II II ti 6-metiIs

55 II II II ; II II 6- (  (^-siC

56 II II II II II 6- ( 4 ' , 8 ‘

57 II II II ii II 6¿ § ' , 5-6
e

58 II II II II II bromuro

59 II H ll II II cloruro

60 II II II II II cloruro

61 II II ti II II 5-bromo-

62 II II II II II 2 , 4, 6- t r

63 II II II II II w cloruro <

64

______ L

N

I

II

I

II II II cloruro <



jn c ilo

V II

6(2’ -carboxi-41-su lfoan ilino ) - ( dct) 

6( 4 ' -carboxLanilino) -(d o t)

6(4 ' -su lf  oanilino) -(.dct)

6 (3' -su lfoan ilino ) - ( dct)

6(4' -su lfofenoxi) - ( dct)

6 ( 2 5  *-d isu lfoan ilino ) - ( dot)

6(3* ,5 '-c liau lfoan ilino )-(dct) 

6(N-W-sulfome tilan ilino  ) - ( de t )

6-m etilam ino-( dot)

6- (  $-su lfoe tilam ino ) - ( de t )

6- ( 4 118 • -d isu lfon a f t - 2 ' - ilam ino) - ( dct)

6/2 ' .  5 -d is u lf  o -4 1 - ( 2 " -c lo ro  -4  ''-am ino-s-triazin ilam ino) -  
i a n ilin o / - (d c t )
| . V- '
• _ /bromuro cianúrico

cloruro de. £>- (4 ',  5 '-diclorópiridaz-3'-on-11 -il)prop ion ilo  

. oloruro de 4-Í41jS -d io lorop iridaz-S '-on-l'-il)benzoilo  

'5rtromo-2,4,6-dicloropiiimidina ?

• ! ' 2 ,4 ,6-tribromopi iim i dina

"cloruro, de 2 , 2 , 3 , 3-tetra fluor-cic lo 'bu tanooarbon ilo
; *  ■ .1  ’  • -  *  '  •  .  •

cloruro de 2 , 3» 3- t i i f lu o r - c ic lo 'b u t - 1 -onocarbonilo

i
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Ejemplo I I I I I IV V VI

65 0CH3 S03H H e t i lo 3-su lfobenc ilo cío:

66 ogh3 so3h H II II cío:

67 II II II II II 6/2

68 ti II II II ti cío:

69 tt II II „ II 6- ( ;

70 II II II II II £-(;

71 II II II II II 6-C

72 ti II II II II 6 -0 1

73 II II II II II 6 - 0

74 II ti II ;t II 6 -U

75 II II ii II 6 -U

76 002H H H 3-s u lfo -
bencilo

3-3ulfo'bencilo 6 - 0

77 II II oc2h5 II II
I

6 - 0

78 H. co2h ÍI II II

79 OCH3 so3h II e t i l o IIí 6- ( j

80 II II II

..... . ....-

¡
' II

i
II 6-(4



cloruro de |^(2', 2 ' ,3 * ,  3 '- t e t r a f lu o r c ic lo d u t i l ja c i i lo i lo

cloruro de f^ (2 ', 3 ' ,3 , - t r if lu o rc ic lo 'b u t-1 -Q h il)a c r ilo ilo

6/2 f 5 1 -d is u lfo -4 1 - (2 " -o lo ro -4 (3 1 - s u lfo f  enilamino ) - s - t r ia z i  
nilamino/

cloruro de /^-cloroetilsu lfen il-endom etileno-c ic lohexano- 
carbonilo

6-( 3', 8-' -diaulfonaft-1 -ilamino)-(det)

6~ (5 ' » 7 ' -d isu lfon a ft - 2- i la m in o )- (det)

6- (  3 1» 61 , 8 ' - t r is u lfo n a f t - 1 -ilam ino) - ( dc-t)

6 - (4 ', 6' , 8*- tr is u lfo n a ft- l- ila m in o .)- (d c t )

6—( 2 * ,4 '-d im e t il-6-s u lfo a n il in o )- (d c t )

6-C4 ' -me t o x i- 3 ' -su lfoan ilin o  ) - ( det)

6~(4 ' - c lo r o -3 1 -s u lfo a n ilin o ) - (  det)

6 -( 2 ' - s u lfo a n ilin o ) - (d e t )  

6- ( 3 ' -su lfo a n ilin o ) - ( det)

II

6- (  31-amino-4 1-s u lfo a n ilin o ) - ( d e t) 

6- ( 4 ' -amino- 3 ’ - s u lfo a n ilin o ) - ( de t )
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EJKMPLOS 81-69

Se a g ita  a un pH de 6-7 y  1020 una solución de 15,5 

partes de ácido 4-am inodifenilam ina-2 '-sulfónico y 13»9 partes,:', 

de N -m etil-N -3 '-3u lfo ‘bencilan ilina  en 250 partes de agua. Se 

añade rápidamente una soluoión de 10,2 parteo de dicromato só- / 

dioo dihidratado en 60 partes de.agua y 13 partes de ácido, 

su lfiir ioo  y  la  mezcla se a g ita  rápidamente a 10-2020 durante 

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

x ie t i ls u lfo n ila n il in a  en 50 partas de agua a pH 7, seguido ra-, ; 

pldamente por una solución de 9>9 partes de dicromato sódico 

dihidratado en 20 partes de agua. la  mezcla se ca lien ta  a '•■■■■: 

90-9520 durante 20 minutos y se f i l t r a  en ca lien te . El residuo ; 

se lava con 400 partes de agua a 90-95c0. 'El f i l t r a d o  y lavado 

combinados se en frían  a 2020 y se s a lif ic a n  a l 10 i<> p/v con 

su lfa to  sódico. El colorante ..precipitado se . . f i l t r a  y se seca.

El odoran te seoo se ágita. eñtonces. en 40 partes de 

ácido su lfú rico  durante 4 horas- a 25-3020. La solución enfriada 

se v ie r te  entonces sobre 100 partea de a lcohol e t í l i c o .  EL co­

lorante precip itado se f i l t r a  y se lava oon a lcohol e t í l i c o  . 

hasta que lo s  lavados están lib re s  de ácido su lfú rico . El co­

lorante se seca entonces a 402C.

Guando se ap lica  a m ateriales te x t ileS  de algodón o 

v iscosa, e l  colorante proporciona fuertes tonalidades azul ro­

j iz a s  b r illa n te s  con buena so lid ez  a l  lavado y una so lidez 

moderada a la  lu z .

Se pueden, obtener colorantes similares empleando en 

lugar de la  4-(S -h idroxietilsu lfon ilan ilina  empleada en e l 

ejemplo anterior, una cantidad equivalente de las siguientes: 

Ejemplo 82 3- [ó -h idroxietilsu lfon ilan ilina

83 2-metoxi~4-^ - í i id ro x ie t ils u lfo n ila n ilin a
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Ejemplo 84 

, 85

2-m etil-4 -/3>_iiidroxietilsu lfon ilan ilin i.

_4-ai® t i l - 3 -  (?) -h i droxie t i l s u l f  on ilan ilin a

.Se pueden obtener igualmente colorantes sim ilares 

empleando, en é l  ejemplo 69, en lugar, del ácido 4-am inodife- 

nilam ina-2- s u lf  ón ico, una cantidad equivalente de lo s  s i— ,

guiantes compuestos:

Ejemplo 86 ácido 4-amino- 2-m etilclifen ilam ino- 2 • -su lfón ioo

87 áoido 4-amino-2-metoxidifenilamina-2, -sulfónieo.

Asimismo, se pueden; obtener otros colorantes sirn ila- ;; 

res empleando, en e l ejemplo 81, y en lugar de la  N-m etil-N - 

31 -su lfob en c ilan ilin á , una cantidad equivalente de la s  s i— ■ 

guientes aminas:

Ejemplo 88 N-e t i l - N - 3 ' -su lfo  b encilan ilina

89 N -e t il-N -3 *-su lfobencil-m -to lu id ina .

EJEMPLO 90 -

. S e  a g ita  a pH 7 y  2000, üna soluoión de 9,13 partes 

d e l  colorante, d ic ioro  t r ia z in íl ip o ; preparado en e l ejemplo 29, 

en 200 partes dé ágúa.-Se-aváden.1 , 1 .partes dé an ilina  y  la

mezcla se a g ita  a 35-4020 durante'6 horas, manteniendo e l  pH 

en 6-7 por la  ad ición  simultánea de una solución de carbonato 

sódico 2N, según sea necesario. El colorante se p rec ip ita  por 

adición de cloruro sódico, se f i l t r a  y se seoa a 4020.

Cuando se ap lica  a m ateriales t e x t i le s  ce lu lós icos , 

próporoiona tonalidades azul ro jiz a s  b r illa n tes 'con  buena so­

lid e  z a l .  lavado y  una so lid ez  moderada a la . lu z .

• ^  lu gar de la  an ilin a  empleada en e l  ejemplo ante­

r io r ,  se puede u t i l i z a r  una cantidad equivalente de:

Amina

o-to lu id in a  

m -toluidina

Ejemplo •

91

92
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Ejemplo Amina T(i¥

93
Xa:,

p-to lu id ina

94 o-an isid ina

95 m -cloroanilina

96 amoniaco (6 moles)

97 ■ . metiiamina (6 moles)

98 ¿Lime tilam ina ( 6 mole a )

obteniéndose oolorantes de ana tonalidad y so lid ez  sim ilares 

a la  que poseen lo s  obtenidos anteriormente.

EJEMPLOS 99 a 108

Una solución de 9» 01 partes dol colorante obtenido "  

en e l  ejemplo 29 se a g ita  en,200. partes de agua a 20CG y pH 7 . 

Se afíade una solución de 2 partes de ácido 4 ,4 '-d iam in od ife - 

n ilu rea -2 ,2 '-d isu lfón ioo  en 50 partes de agua a pH 7. I s  mez­

c la  se a g ita  entonces a 35-4QC.C durante 8 horas, manteniendo 

e l  pH en 6-7 por la  adición simultánea,' según, sea neoesario, 

de una solución 2N de carbonato sódico. El colorante se p rec i­

p ita  por adición de cloruro sódico, se f i l t r a  y  se seca a 

40C0.

Cuando se ap lioa  a m ateriales t e x t i le s  de algodón, 

proporciona tonalidades azul ro jiza s  con buena so lidez a l la ­

vado y una so lid ez  moderada a la  lu z ¡

Se obtiene un colorante s im ila r  s i en lugar de la s  

dos partes del ácido 4f 4 , -diam inodifanilurea-2,2V-disuLfónioo, 

empleado en e l  ejemplo an terio r, se. u t i l i z a  una cantidad equi­

va len te  de lo s  sigu ien tes:

Ejemplo 100 ácido 4 ,4 , -d iam inoestilbeno-2,2 '-d isu lfÓ nioo

101 ácido 5, 5 ' -diami no di fen ilu rea -2 , 2 1-d i su lf óni oo

102 ácido 4 , 4 '-d iam inodifenoxietano-2 , 2 , -d Í3ulfónioo

103 ácido b en c id in a -p^ '-d isu lfón ioo
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ácido 4>4 ' -d iam inedifen il>su lfárico-2, 2 ' -d isu l-  
fón ioo

105 ácido 4, 4 '-diaminod±bcmoil-2, 2 '-dt£ml:rónIco

106 áoido 4, 4 ' -dlam inodifenilam ina-2, 2 ' -d lsu lfón ico

107 m-fanilendiamina

108 p-fenilendiam±na 

EJEMPLO 109

Si on lugar de la s  10,4 partes de ácido 4-cloroe.n i- 

l in a - 3-su lfón ioo , empleado en e l  ejemplo 1 , se usa una can ti­

dad equivalente de áaido 4-m e tiia n ilin a -2-su lfón ioo , se ob­

tien e , tras su aislam iento, una base colorante de fórmula 

probable *

SO

so3h

nh2 oh3

Esta amlnofenaoina se hace reacoionar entonces con 

oloruro oianúrioo de modo s im ila r a l descrito  en e l  ejemplo 1 , 

se a is la  y  se seoa,

Ouando se ap lica  a m ateriales te x t i le s  de algodón o 

visoosa, e l  colorante proporoiona fu ertes  tonalidades azu l 

ro jiza s , b r illa n te s , oon buena so lid ez  a l  lavado y una s o l i ­

dez moderada a la  lu z.

EJEMPLO 110

Si en lugar de las  10,4 partes de l ácido 4 -c lo ro - 

a n ilin a -3-au lfón ioo, empleado en e l ejemplo 1 se usa una oan- 

tidad equivalente de ácido 4-n e tox ian ilin a -2-su lfón ioo , se ob-

Vw*
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tien e, tras su aislam iento, una aminofenazina de fórmula pro— 

bahle:

IíH2 OCH3

Después de la  reacción con cloruro cianúrico y  tras 

e l  aislamiento de modo s im ila r  a l descrito  en e l  ejemplo 1 , se' v; 

obtiene un colorante que tifie  lo s  m ateriales te x t i le s  de a lg o -  • 

dón en fu ertes tonalidades azul ro jiza s , b r illa n te s , con 

buena so lid ez  a l lavado y una so lid ez moderada a la  lu z .

EJEMPLO 111

Una solución de 9,01 partes del colorante obtenido 

en e l  ejemplo 29, se a g ita  en 200 partes de agua a pH 6-7 y 

202C. Se añade una soluoión de 1,7 partes d e .á c id o1 ,3 -fen ilen - 

diamina-4-su lfón ioo en 50 partes: de agua y la  mezcla se a g ita  

a 35-4020 durante 3 horas, manteniendo e l  pll en 6-7 por ad iciór 

simultánea de una soluoión 211 de carbonato sódico, según sea 

necesario. La solución se en fr ía  luego a O-52O y se añade una 

soluoión de 1,9 partes de cloruro cianúrico en 25 partes de 

aoetona. La mezola se agLta entonces a O-52C durante 5 horas 

manteniendo e l  pH en 6-7 por ad ición  de una solución 211 de 

carbonato sódico según sea necesario. Se añade entonces una , 

solución de 1,8  partes de ácido 1 -arainobenoeno-3-sulfÓnioo en 

50 partes de agua a pH 7 y  la  mezcla se a g ita  a 35- 402G du­

rante 5 horas más, manteniendo e l  pH en 6-7 por adición de una 

soluoión 2N de carbonato sódico según sea necesario.

B1  colorante se p rec ip ita  por adición de cloruro 3Ó-
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dloo, se f i l t r a  y  se seda.

Cuando se ap lica  a m ateriales te x t i le s  de celu losa, 

en presencia de ün agente aceptor de ácido, proporciona tona­

lidades azul ro jiza s  b r illa n te s  que son sólidas a l  lavado. . .í

En la  siguiente Tabla pueden encontrarse otros 

ejemplos de lá  invención cuando los colorantes preparados en 

e l ejemplo indicado en la  columna IX se condensan primera­

mente con la  diamina de la  columna I I I ,  haciéndose reacciónar ; 

entonces con e l compuesto de la  columna IV y por último con 

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

colorantes proporcionan tonalidades azul rojizas brillantes 

ouando se aplican a materiales textilós celulósicos en pre­

sencia de un agente aceptor de ácido.
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EJEMPLO 122

Una soluoión de 11,4 partea del colorante preparado ■ 

según se describe en e l ejemplo 6, se a g ita  en 200 partes de 

agua a 2020, Se añade una solución de 1 parte de trim etilan ii— : ■ 

na en 20 partes de agua y  la  mezcla se ag ita  a 2020 durante '> 

30 minutos. El colorante se p rec ip ita  por adición de sa l, se ' í 

f i l t r a  y se seca. Cuando se ap lica  a m a te r ia le s ,tex tile s  ce lu - . 

ló s ico s , proporciona tonalidades azul ro jiz a s  b r illa n te s  con' 

buena so lid ez a l  lavado y una so lid ez moderada a la  lu z.

EJEMPLO 12^

En un proceso s im ila r a l desorito en e l  ejemplo 122, 

se puede emplear una cantidad equivalente del colorante pro­

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

la  por ad ición  de sa l, se f i l t r a  y se seca. Este colorante pro 

porciona; tonalidades azul ro jiza s  b r illa n tes  cuando se ap lica  

a m ateriales te x t i le s  ce lu lós icos  con buena so lid ez  a l lavado, 

EJEMPLO 124

• Una solución de 11,4 partes del colorante preparado 

oomo se describe en e l  ejemplo 6, se a g ita  en 200 partes de 

agua. Se añade una solución de 5 partes de p iperid ina en 10 

partes de agua y  la  mezcla se ca lien ta  a 8020 durante 1 hora.

La mezcla se. en fr ía  entonces a 2020 y e l colorante se a is la  

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

jeca. Cuando 33 ap lica  a m ateria les te x t i le s  ce lu lós icos, pro­

porciona b r illa n te s  tonalidades azul ro jiza s  con buena so lid ez 

i l  lavado y  una so lidez moderada a la  lu z .

ükj javu-MA* i  ¿ o

Una soluoión do 9»5 partes del colorante preparado 

legún e l  ejemplo 40, se a g ita  en 200 partes de agua a 2020. 

le, añade una solución de 3 partes de p ir id in a  en 10 partes de
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agua, seguido por 3»5 partes de s u lf ito  sódico. La m ezc la re  

a g ita  entonces a 602C hasta completarse la  su lfita c ión , segán 

se estima por e l  cloruro sódico lib erado . E l odorante se a i3 -  

la  por adición de cloruro potásico, se f i l t r a  y  se seoa. Cuando 

se ap lica  á m ateriales' t e x t i le s  ce lu lós icos, proporciona b r i -  

lia n tes  tonalidades azul ro jiz a s  con buena so lid ez  a l lavado y 

una so lid ez  moderada a la  lu z .
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EJEMPLO 126

Una soluoión de 9»01 partes del colórante obtenido 

en e l  ejemplo 29» en 200 partes de agua, se a g ita  a 202C y  

pH 7. Se añade una soluoión de 2 partes de la  sa l sódica de 

2-meroaptobenzotiazol en 100 partes de agua y la  soluoión se 

a g ita  a 3020 durante 4 horas. El colorante se a is la  entonces 

por ad ición  de oloruro sódico, se f i l t r a  y se séca. Cuando se 

ap lica  a m ateria les t e x t i le s  ce lu lós icos , en presenoia de un 

agente aoeptor de áoido, proporciona b r illa n te s  tonalidades 

azul ro jiza s  con buena so lid ez  a l  lavado y una so lidez mode­

rada a la  lu z .

If O I A

Descrita suficientemente la  naturaleza del invento,
1

as i como la  manera de rea liza rse  en la  pxdotioa, debe haoerse 

oonstar que la s  d isposiciones anteriormente indicadas son sus­

cep tib les  de m odificaciones de d e ta lle  en cuanto no a lteren  

su prinoip io  fundamental. También se haoe oonsta'r que e l  in ­

vento corresponde a una so lio itu d  de patente presentada en 

In g la te rra  con e l  n2 27.117/74 de 19 de junio de 1.974, aco­

giéndose por lo  tanto a lo s  benefio ios que conoeden los  Conve­

n ios Internacionales en v ig o r , siendo lo  que oonstituye la  

esencia de l re fe r id o  invento por lo  que se s o l io i t a  Patente 

de Invención por 20 años en España, sobres PROCEDIMIENTO PARA

« y -



LA OBTENCION DE COLORANTES AZINICOS REACTIVOS} ca lo te r lzá n d o  

se por lo  s igu ien te:

1 . -  Procedimiento para la  obtención de colorantes 

azín icos reactivos , de fórmula:

en la  que B es H o un grupo a lqu ilo  o alcoxL de 1 a 4 átomos 

de carbono, uno de lo s  rad ica les Y* e I 2 es H ó SÔ H y e l  

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

bono, X? es S02CH^CB?.y X1 es H o un grupo a lqu ilo  o alcotí, 

de 1 a 4 átomos de carbono, 01 ó C02H, X? es H, un grupo a l ­

qu ilo  de 1 a 4 átomos de carbono o SO3H, R1 y  R2, que son 

iguales o d ife ren tes , representan benoilo, su lfobencilo  o 

a lqu ilo  de 1 a 4 átomos de carbono sustitu ido opcionalmente 

por OH ó CN, y  e l  odoran te oontiene en oonjunto por lo  me­

nos dos grupos ácido su lfón loo } caracterizado porque compren­

de oondensar un compuesto opoionaimente sulfonado de fórmula:

oon una amina opcionalmente sulfonada de fórmula:
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Y2

o 9

y  condensar e l  producto con una amida ópcionalmente sulfonada 

de fórmula*

5

10

efectuándose oada condensación en presencia de un agente o x i­

dante, definiéndose como anteriormente lo s  símbolos B, Y^, Y2 , 

X^, X^, R* 7 7 conteniendo lo s  reactantes conjuntamente

por lo  menos,dos grupos ácido su lfón ioo.

2 .-  Procedimiento para la  obtención de colorantes 

azín icos reactivos , t a l  y como queda sustancialmente descrito  

en la  presente Memoria.

Esta Memoria consta de 33 hojas escritas  a máquina 

por una sola  cara.

M adrid,.

IMPERIAL CHEMICAL
i. GC.7ÍE2 AC3SCJ Y ÜOOST

v«*
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