AINISTERIO DE INDUSTRIA Y ENERGIA

Registro de la Propiedad Industrial

. NUMERO ' A]
TENOV.1g7g ©@BSQ  4s4.152 ©®
Concedido el Registro do acuerde @ FECHA DE PRESENTAGION
* con los datos que figuran en la pra= 15.11.77
sente descripcion y segan el con-
tenido de la Memoria adjunt
ESPANA PATENTE DE NCION
@ PRIORIDADKS:
@NUMERO - @ rReHA @ s
P 26 52 119.7 16 de noviembre de 1976 Repiblica Federal.
Alemanes,

@'ICHA DE PUBLICIDAD

.CLASIFICACION INTERNACIONAL

e 0 q 9 // > 0 6 7 e —-

—

@‘I‘I‘I’UI.O DE LA INVENGION

PROCEDIMIENTO PARA IA OBTENCION DE COLORAI\TTES REACTIVOS ANTRA
QUINONICOS,

@ SOLICITANTE (3)

BAYER AKTTENGESELLSCHAFT,

OOMICILIO DKL SOLICITANTR

Leverkmsen-Bayerwerk, Republica Federal Alemana.

@ INVENTON tE8)

Dr. Wolfgang Harms, Dr, Klaus Wanderlich, Dr. Klaus von Oertzen.

@ Trrukan s

@ REPRESENTANTE

GOMEZ-ACEBO Y POMBO.

UNE A-a MO0, 308

UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA



10

15

20

El objeto de la presente invencién son coloran-

tes reactivos de férmula

o NH,

N\—S0;H 1
N (I)
N7 SN R
N /2
P Y
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donde X significa ¥, Cl, Br, R1 N4 R2 significa; H, C1fc4-a1qqi
lo, en caso dado sustituido, R3 significa fenilo o naftils,

en caso dado sugtituido, donde como minimo uno de los restcs
R, é R3 lleva como mfnimo un grupo que le hace hidrosoluble.

Restos R1 adecuados son, por ejemplo H, -CH3.
-02H5, -CH,CH,0H y ¢CH20H20503H.

Restos RZ adecuados son, por ejemplo, H, -033,
~C,Hy, ~CH,S0,H, ~CH,COOH, -OH,CH,SO;H, -CH,CH,~CH,~COOH,
~CH,CH,O0H, =CH,CH,050H. .

Restos R adecuados son, por ejemplo, fenilo, 2-,
3~ & 4=-gulfofenilo, 2,2—, 2,5= 6.3,5-disulfofenilo, 2=y 3= 6
4-carboxifenilo, 2-carboxi-4- § =5-sulfofenilo,, 3-carboxi-5-

sulfofenilo, 2-meti1—4,S-disulfofenilo; 4mmetil=2- § =3-sulfofe

nilo, 2-metil~-4- é ~5-sulfofenilo, 2,6-d;metil-3— 8§ =4-sulfofe~-

nilo, 2,4-dimetil-6-sulfofenilo, 2~-cloro-4=§ =5-sulfofenilo,
3=cloro-2-metil~-6=-sulfofenilo, 4-metoxi-2. 6 -3-sulfofenilo, 2=
metoxi-5-sulfofenilo, 2-((9 ~hidroxietoxi)=5~-sulfofenilo, 4-((3
hidroxietoxi)=2-sulfo= § =3-sulfofenilo, 4-sulfometilfenilo,
1,5-, 2,6=, 4,8-, 5,7~ 6 6,8-disulfo-2-naftilo, 2,4-, 3,7-, 3,8
4,8-, 5,7~ 6 6,8~-disulfo~1-naftilo, 1,5,7~ 6 3,6,8-trisulfo~-2-
naftile y 3,5,7- 6 3,6,8-trisulfo~1-naftilo.
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Colorantes preferentes dentro del mdrgen de los

colorantes (I) son aquellos de férmuls

0 I:IHZ

O™
o N/:‘\\N (II)
" [] R
0 HN~O~§¢J'\N/J-N< 2
. :, R,
¥ aquellos de férmula
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" HN-O-N-LN//LN 503t
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1

egpecialmente aquellos de férmula IT - III, donde X significa Fl -

Los nuevos colorantes se obtienen condensando

los compuestos aminociclohexilamino-antraquinénicos de férmila

(1v)

donde R1 tiene el significado arribas indicado, con compuestos

de dihalégeno-triazinarilamino de férmula

X

A
X/L\NJ\I:I-R3

R

(V)

2

e




10

20

25

30

donde Rz y R3 tienen el significado arriba indicado.

Compuestos de férmula V adecuados para la con-
densacién son, por ejemplo:2,4-difluor=6~(2'=~, 3'- § 4'=sulfo-
fenilemino)=triazina, 2,4=difluor-6-(2', 4'=, 2%, 5'=, 3', 4'-
é 3', 5'-disulfofenilamino)-triazina, 2,4-difluor-6-(1', 5'-,
2!, 6'-, 4*, 8'-, 5', T'- 6 6", 8'-disulfo~2*'-naftilamino)-
triazina, 2,4-difluor-6-(2', 4'-, 3', 7'-, 3*, 8'-, 4', 8'=, 5'
7'= 6 6',8'~disulfo~1'-naftilamino)-triazina, 2,4~difluor-6-
(1',5',7'- é 3',6',8'-trisulfo~2'-naftilamino)=-triazina, 2,4=
difluor-G-(B',5',7'-trisu1fo—1'-naftilamino)-triazina, 2.4
difluor-6-(2'=,3'~ § 4'~carboxifenilamino)-triazina, 2,4=difluo
6=(2'=carboxi-4'= 6 =5'=sulfofenilamine)=triazina, 2,4-difluor-
6-(3'-carboxi-5'-sulfofenilamino)~triazina, 2,4-difluor-6-(2'-
metile4'- § ~5'=sulfofenilamino)=-triazina, 2,4-difluor-6-(4'-
metil=2'- 6 =3'=sulfofenilamino)-triazina, 2,4=difluor—6-(2'~me
til-4',5'-disulfofenilamine)-triazina, 2,4~-difluor-6-(2',6'-di
metile3'=sulfo= § =2'=4'wdimetilw6'~sulfofenilamine)=triazina,
2,4-difluor-6~(4'-metoxi-2'=sulfo~ § ~4'~-metoxi-3'-sulfo~- §
~2'-metoxi-5'-sulfofenilamino)=~triazina, 2,4=-difluor-6-(2t~ (>«
hidroxietoxi~5'=~sulfo~ 6 4'= /9 ~hidroxietoxi=2'=sulfo= 6 -4' ~
[’ -hidroxietoxi-3'-sulfofenilamino)-triazina, 2,4-difluor-6-
(2'~, 3'= 6 4'=sulfofenilmetilamino)=-triazina, 2,4=difluor-6-
(2'=carboxi~5'=-sulfofenil-metilamino)~triazina, 2,4-difluor-6-
(3'= 8 4'=sulfometilfenilamino)-triazina, 2,4~difluor-6~/N-
(sulfometil)-fenilaming/~triazina, 2,4-difluor-6-~/3'-sulfo-N-
(carboximetil)=fenilamino/=triazina, asi como las 2,4~dicloro-
é 2,4-dibromo=-6-arilaminotriazinas andlogas.

Lg reaccidén de los compuestos de aminoeiclohexil-

aminoantraquinona (IV) con los compuestos de dihalégﬁnotriéqi

nilarilamino (V) se efectua en medio acuoso u orgédnico~acuoso a
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temperaturas desde -10° hasta 80°, preferentemente a 0—50°C,
¥ con valores pH de 5-10, preferentemente 6,0-9,0, en presencia
de agentes de condensacidén alcalinos, tales como soluciones
acuosas de hidréxido aleglino, carbonato alcalino o fosfato
alealino.

La obtencién de los compuestos 2,4-dihalégeno—6-
arilamino (¥) se puede efectuar, por ejemplo, por condensacién

de 2,4,6=-trihalégeno-triazinas con arilaminas de férmula

Ro
v (V1)
‘\R
3
donde R2 ¥y R3 tienen los significados arriba indicados, en
medio acuoso, acuoso-orgdnico u orgdnico en presencia de nedio
de condénsaci6n bdsicos, tales como por ejemplo solucionez scuo-
sas de hidréxido alealino, carbonato alealino, hidr6geno carbo-
nato alecalino, fosfato alcalino, é N,N-dialquilanilinas o
trialquilaminas,

Ademds, los compuestos de difluortriazinilariia—
mino (V) se pueden obtener segin los métodos indicados en la
publicacién alemana DOS 1.644.616;

Un método especialmente preferente y conveniente
consiste en hacer reaccionar las soluciones de los componentes
reactivos (V) obtenidos por condensacién de 2,4,6-trihaldgeno-
triazinas con arilaminas sin aislamiento intermedio directa=-
mente con los compuestos de aminociclohexilaminoantraguinons
(Iv).

Seglin otra forma se obtienen los nuevos coloran-

tes reactivos (I) también haciendo reaccionar los compuestos

de aminociclohexilaminoantraquinona (IV) en medio acuoso o bien'
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acuoso=-orginico u orgénico con 2,4,6-trihalégenotriazinas a

productos intermedios de férmula

- o |
SO
. c HN NAIN
ON/‘\\N/Lx
' R

1

donde R1 tiene el significadoarriba indicado, y éstos prcducto%

intermedios de colorante reactivos se condensan en una segun—
da etapa de reaccidn con los compuestos de arilamine (VI).

Los nuevos colorantes son productos extraordina-
riamente valiosos que son adecuados para los mds distintos fi-
nes de aplicacidén., Como compuestos hidrosolubles encuentran un
interes preferente para el tefido de materiales textiles que
contengan grupos hidroxilo y nitrégeno, especialmente materia~
les textiles de celulosa nativa y regenerada, ademdsde algeddn,
seda, fibras sintéticas de poliamida y poliuretano.

Los materigles mencionados se tifien o estzmpan
gsegin los progedimientos usuales para colorantes resetivos. Se
obtienen tefiidos y estampaciones azul brillantes sélidas a la
luz y a2l mojado.

En las indicaciones de températura en los ejem=
plos se trata de grados centigrados, Las férmulas de los co-
lorantes en la descripeidn y en los ejemplos son las de los
dcidos libres. Los colorantes se aislan y emplean por lo gene-
ral en forma de sussales alcalinas, especialmente de las salesz

del sodio o del potasio.
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11,4 g de dcido 5-aminobenceno-1,3-disulfénico se disuelvenr
en 150 ec de agua mediante adicién de solucién de sosa 2-n
hasta un pH de 4. A 0-5° se gotean en el transcurso de
5 minutos 7,0 g de 2,4,6-trifluortriazina y mediante ulte~
rior adicién de solucién de sosa se mantiene el pH en 3,5~
4,0. 10 miﬁutos después de gotear el fluoruro ciamirico ha
terminado la condensacidén, lo que se aprecia por la parada
en el consumo de scsa,
13,4 g de dcido 1=-amino-4-(4'=aminociclohexilamine)=ant=a-
quinon- 2-sulfénico se disuelven, bajo adicién de 44 cc de
lejia sédica 2-n en 300 cc de agua mediante calentamiento a
65°=70°, La solucién se enfria a 0-5° y el colorante s? pre-
cipita por reduccidn del pH a2 8,5 con 6,5 cc de deido clo-
hfdrico concentrado como‘suSpensién finamente particulada,
Se vierte ahora la solucién del producto de condensacién A
en el transcurso de unos 15 minufos manteniendose a 0-50 e}
valor pH de la mezcla de reaccién en 8,2-8,5 mediante adicién
de lejia sédica 2-n. Despuds de 2 horas ha terminado esta
gegunda etapa de condensacidén y se ha formado una solucién
clara.

El colorante obtenido de férmula

i NIH.QSO H g |

Hﬁﬂ\%i S0;H

se aala a 20 %con 200 g de cloruro potédsico, se separa por
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C.

EJEMPLO 2,-

A.

-7-

succién y se lava con solucién a 20% de cloruro potdsico.
Después de secar a 50° en vacio se obtienen 31 g de colo-
rante.
50 g de madeja de algodén se tifien en un litro de flota de
tefiido que contiene 1,5 g del colorante de arribs calentan-
do en el transcurso de 30 minutos a 40°, agregando 50 g
de sal comin en varias porciones, agregando a continuecién
20 g de sosa y tratando durante 60 minutos a esta tempera-
tura. Después de enjuagar, saponifiear hirviendo y secar
se obtiene un tediido azul muy brillante de excelentes so-

lideces a la luz y al mojado.

24,0 g de 4cido 2<aminobenceno~1,4-disulfénico se disuelven
en 200 cc de agua a 0-5° mediaﬁte adicién de unos 65 ce de
soss 2-n hasta un pH de 4,5. Ia solucién se mezcla en el
transcurso de 10 minutos, gota a gota, con 44,5 g de 2,4,6~
trifluortriazine y el pH se mantiene em 4,2-4,5 mediante -
adicién de solucién de sosa 2-n, 10 minutos después deli,
goteo ha terminado la condensacidn, se han consumido apro-
ximadamente 76 cc de solueién de sosa 2-n.

28,3 g de 4cido 1-amino-4-(4'-aminociclohexilamine)-antra-
quinon-2-sulfénico se disuelven con 45 cc de lejia sédica
4-n en 600 cc de agua mediante calentamiento a 65°, Después
de enfriar la solucién a 0—5o se precipita el colorante
reduciendo el pH a 8,5-9,0 mediante 13 cc de dcido clorhi-
drico concentrado; en forma finamente particulada, y se
vierte entonces inmediatamente la solucién preparada bajo
A del sodio deido 2-(2', 4'=difluor-triazinilamino)-benceno

1,4-disulfénico en el transcurso de unos 20 minutos a 0-5°.

El pH se sigue manteniendo entre 8,2-8,5 mediante goteado
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de lejfa sédica 2-n. La condensacién se termina continuando
la agitacién durante 2 horas a 0-5° y la solucién de coloran
te formada se vierte entonces en una mezcla calentada a 40°
de 300 cc de solucién saturada de cloruro potdsico y 300 g
de cloruroc potésico. El colorante precipitado, que correspon

de a la férmula

se separa por succidn y se lava con solucién a 20% de clorur
potdsico, Después de secar en vacio a 50° se obtienen 72,5 &
de un colorante que tifie el algodén, segin el procedimienton
descrito en el ejemplo 1C en una tonalidad'azul muy brillan-
te de alta solidez a 1la luz y excelentes solideces al mojaﬁo
El tefiido de materiales de celulosa se puede realizar tam-
bién de la manera siguiente:

100 g de tejido de algoddén se fulardan a temperatura ambien-

te con una solucidn acuosa que contiene un 3% del solorante,

15 g/litro de hidrégenocarbonato sédico y 150 g/litro de trea,

se seca intermediariamente, se calienta durante 2 minutos a
140°, después se enjuaga y se saponifica hirviendo. EL tejid
se tifie en tonalidades azules extraordinariamente brillantes
muy sélidas a la luz y al mojado. .

En lugar de calentar el tejido secado intermedia-
riamente a 140° se puede vaporizar también a 105° durante

2 minutos para obtener tefiidos similares.

|

L¥ 4

y
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D.

EJEMPLO 3,=

A.

B,

100 g de tejido de algodén se impregna en un Foulard a temperz

-9_

Otra variente para tefiir materiales de celulosa consiste en

el siguiente procedimientos

tura ambiente con una solucién acuosa que contiene 30g/litro
de colorante y 20 g/litro de sosa de manera que 1; recep=

cién de flota por el tejido asciendas a un 80% de su peso en
seco, E1l tejido se enrélla y se mantiene durante 24 horas a
25°C de manera que no se pueda salir la humedad. A continua~
cién se enjuaga el tejido, se saponifica hirviendo y se seca.
Se obtiene asfmismo un tefiido azul muy brillante, sélidg a

la luz y al mojado.

11,4 g de 4cido 4-aminobenceno=1,3=-disulfénico se disuelveﬁ
en 300 cc de agua a un pH de 3,5. Después de enfriar a C-5°
ge gotean en el transcurso de 5 minutos 7,0 g de 2,4,6-tri
fluortriazina y el pH se mantiene en 3,5-4,0‘mediante adicién
de solucién 1-n de hidrogenofosfatodisbédico. Algunos minutos
despuéds de reunir los componentes ha terminado la condensa-
¢idn.,
13,4 g de £eido 1-amino=~4=(4'-aminoeiclohexilamino)~antraqui-
non-2-sulfénico se disuelven en 300 cc de agua en la forme
descrita en el ejemplo 1A y se precipita a 0-5°, Se vierte
entonces en-el transcurso de 15 minutos la solucién de arribes
de 4cido 4-(2',4'-difluortriazinilamino5-benceno—1,3—disu1—
fénico, o bien su sal sddica, manteniendose durante esto la
temperatura entre 0 y 5° y el pH en 7,7-8,2 mediante lejia sé:
dieca 2-n. Terminada la reaccidén (control por cromatografia
de capa delgada) se calienta a 20° la solucién del colorante

y el colorante de férmula
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EJEMPLO 4.~

=10m

0sH

se precipita como sal mediante adicidn de 230 g de cloruro
potésico. Se separa por succién, se lava con solucién al
15% de cloruro potdsico y después de secar a 50° en véai# se
obtienen 33 g de un polve azul.

Ce Tejido de celulosa se estampa con una pasta de estampapién
que por kilogramo contiene 40 g del colorante de arribﬁQ
10 g de drea, 300 cc de agua, 500 g de espesamiento derélgi-
nato gsi como 20 g de sosa y que se completd con agua a un
kilogramo, se seca, Se evaporiza durante un minuto a 105Q,
ge enjuaga con agua caliente y a continuacidén se saponifica
hirviendo, se enjuaga y se seca. De esta manera se obtiéné-
una estampacidn azul brillante de muy buena solidez al
mojado y a la luz.

A. 7,9 g de 4cido 3~aminobencenosulfénico se disuelven a un pH
de 4,0 en 300 partes de agua. A 0-5° se gotean 6,8 g de 2,4,
6~trifluortriazina en el transcurso de 5 minutos y con so-
lucién de sosa 2-n se mantiene un pH de 3,5, Después de se~
guir agitando durante 5-10 minutos ha terminado la condensa-
cién.

B. 13,4 g de 4cido 1-amino-4~(4'-aminociclohexilamino)=-antra-

quinon-2-sulfénico se disuelven en 600 cc de agua y 44 cc de
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EJEMPLO 5.~

A,

B,

L .

lejfa sédica 2-n a 65%, la solucién se enfria a 20° y con
doido clorhidrico se ajusta 2 un pH de 8,5. A la suspensién
formada se le vierte a 20°C la solucién del products de con-
densacidén A de arribva y con lejfa sédica 2-n se mantiene el
pH en 8,0-8,5. Se agita bajo mantenimiento del pH durante

otras dos horas y el colorante de f£érmula

0 . NH,
SO,H i
SR OGS ¢ S5 O W

obtenido se precipita como sal mediante adicidén de 140 g
de cloruro potdsico. Después de separar por succién, lavar
con soluecién al 10% de cloruro potdsico y secar a 50° eﬁ‘
vacio se obtienen 31 g de colorante que tifie el algodén -
segin el procedimiento descrit6 en el ejemplo 1°'C en tonaw
lidades azules muy brillantes de excelente solidez a la luz

¥y al mojado.

6,9 g de dcido T-aminonaftalin-1,3~disulfénico se disuelven
en 150 cc de agua ajustandose con sosa a un pH de 3,5 ¥
después de enfriar ia solucién a 0-5° se mezela en el trans-
curso de 5 minutos, gota a gota, con 3,5 g de 2,4,6-trifluor:
triazina, Simultdneamente se mantiene el pH en 3,2-3,5 con
golucidn de sosa 1-n. 5 minutos después de gotear el fluoru-

ro ciadurico ha terminado la reaccién.

6,7 g de 4cido 1-amino-4-(4'-aminociclohexilamino)-antra~

quinon-2-sulfénico se disuelven en 180 cc de agua 'y 44 cc de
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EJEMPLO 6,

-2
lejfa sédica 1-n a 65°, La soluciénse enfria a 20° y con 4ci-
do clorhfdrico se ajusta a un pH de 8,5.

A la suspensién de compuesto antraquindnico se
vierte la solucién del producto de condensacién obtenido bajo
A en el transcurso de 10 minutos y la mezcla de reaccidén se
mantiene con lejfa sédica 1-n en un pH de §,0-8,5. Después
de seguir agitando durante dos horas ha terminado la conden-
sacién al colorante reactivo. De la solucién formada se pre-

cipita el colorante de férmula

con 80 g de cloruro sédiéo, después de separar por succi&n
se lava con solucién al 15% de cloruro sédico y después de
secar a 50° en vacio se obtienen 18 g de un colorante qué“
tifle 8l algodén seguin el procedimiento de tefiido deserito en
el ejemplo 2 C en tonalidades azules muy brillantes sélidas
al mojado.

Empleando, en lugar de los 7,9 g de dcido 3-amino-
bencenosulfénico del ejemplo 4, aqui 8,7 g de decido 2-amino-tolue
no-4-sulfénico y por lo demds se procede como 2lli descrito se

obtienen 30,6 g de un colorante salino de férmula
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L
m

que en sus propiedades coloristicas es muy similar al coloran-

EJEMPLO 7 .=

A, f,9 g de dcido 2-aminobencenosulfénico se condensan en 200
cc de agua a 0-5° y un pH de 3,5-4,0 con 6,8 g de 2,4,6-:‘
trifluortriazina.

B. 13,4 g de dcido hidroparabrémico se disuelven en 300 cc de
agua con 44 ce de lejia sbdica 2-n a 65° y después de en~
friar a 20° se precipitan en forma finamente particulada
reduciendo el pH a 8,5. A la suspensién se le agregala g0~
lucién de deido difluortriazinilaminovencenosulfdénico A y
con lejfa sédica 2-n se mantiene el pH en 8,0-8,5,

Después de unas dos horas ha terminado la reac-
¢idén del producto antraquinénico con el componente reacti-
vo. Le solucidén de colorante obtenida se vierte a 40° en una
mezela de 200 cc de soluciég saturada de cloruro potdsico y
200 g de cloruro potdsico., El colorante precipitado se sepa-
ra por succién, se lava con solucién sl 15% de cloruro po-
tdsico y se seca en vacio a 50°. Se obtienen unos 36 g del

colorante salino que corresponde a la férmula
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EJEMPLO 8,

A.

B.

14

y tifle el algodén seaqin el procedimiento de terido descri-
to en el ejemplo 1C en tonalidades azules brillantes séli~

das a la luz.

9,2 g de dcido 2-metilaminotolueno=4-sulfénico se disuelven
en 150 cc de agua a un pH de 3,5. A la solucién se gotean

a 0-5° 6,8 g de 2,4,6-trifluortriazina en el transcurso de

5 minutos manteniendose el pH en 3,5 con solucién 1=-n de |
hidrogenofosfato disédico. 10 minutos més tarde ha terminado
la condensacién.

13,4 g de dcido 1-amino~-4-(4'~aminociclohexilemino)-antra-
quinon-2-sulfénico se disuelven en 300 cc de agus en la
forma descrita en el ejemplo 7 y se precipita de nuevo a
0-5° en forms finamente particulada. A continuacién se vier-
te la solucién del componente reactivo obtenido segin A en
el transcurso de 5 minutos y en la mezcla de reaccidn se '
mantiene el pH en 8,0-8,3 con lejfa sédica 1-n. Cuando el
consumo de lejfa sédica prééticamente haya parado (control
de desarrollo de la reaccidén por cromatografia de capa del-
gada) se vierte la solucién del colorante obtenida a 20° a
una mezcla de 200 ce de solucidén saturada de cloruro potdsi-

6o y 200 g de cloruro potdsico y la suspensidén del colorante

se sigue agitando durante dos horas. Después de separar por
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EJEMPLO Q.=

A.

B,

15~

succién y lavar la torta de filtrado con solucién al 15%
de cloruro potdsico asi como secar el producto 2 40° en
vacio se obtienen unos 29 g de colorante salino que corres-—

ponde a la férmila

y tifie el algoddén segin las técnicas de tefiido arriba des-
critas en tonalidades azules muy brillantes, sélidas a 1a

luz.

8,7 & de 4cido T-aminonaftalin-1,3,6-trisulfénico se disuel-
ven en 150 cc de agua con sosa a un pH de 4,0. Se enfria -
a 0-5° y en el transcurso de 5 minutos se gotean 3,3 g dé.
2,4,6~trifluortriazina. E1 pH se mantiene en 4,0~4,5 median-
te adicidén simultfnea de solucién de sosa 1-n y la reaccién
ge termina en pocos minutos mediante breve agitacidén ulte-
rior.

6,7 g de dcido 1-amino~4-(4'-aminociclohexilamino)-antraqui~-
non-2-sulfénica se disuelven con 44 cc¢ de lejfa sédica 1-n
en 200 cc de agua a 65°, Se enfria a 0-5° ¥ el compuesto an-
traquinénico se precipita en forma finamente repartida ajus-
tando a un pH de 8,5. 4 continuacién se gotea la solucién

del deido difluortriazinilaminonaftalintrisulfénico en 5-10

minutos & la suspensidén del colorante y el pH se mantiene en
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8,2-8,5 con lejfa sédica 1-n. La temperatura se deja subir
en el franscurso de dﬁs horas & 20° con 1o que termina la
condensacién. |

El pH se ajusta con 4cido clorhidrico a 7,5. La

5 solucién obtenida, del colorante de férmula

0y H
X, 50, SOy H
Nﬂﬁ‘:lt\'}l
0yH -

se gotea en 20 ce de solucién saturada de cloruro potééico.
Simultdneamente con el goteado se agregan 175 g de cloruro
potdsico a la suspensién de colorante que se obtiene. E1
10 colorante precipitado se separa por succién, se lava con
solucidn al 20% de cloruro potdsico y se seca a 50°C en ‘va-
cio. Se obtienen unos 16 g de un colorante salino que so-
bre algoddn, por el procedimiehto de estampacidn del ejem—
plo 3 C da estampaciones brillantes sélidas al mojado.

15| EJEMPLO 10,~
A. 6,8 g de dcido 3-aminonaftalin-2,7-disulfénico se disuelwen

a un pH de 4,5 en 150 cc de agua y la solucidén se enfria
a 0-5°: A esta temperatura se gotean en el transcurso de
5 minutos 3,4 g de 2,4,6—trifiuortriazina ¥ el pH se mantie=
20 ne en 4,0-4,3 con solucién 1-n de sosa. 10 minutos después
del goteado ha terminado la reaccién, lo que se aprecia por

una parada en el consumo de sosa.

B. 6,7 g de 4¢ido 1-amino=4-(4'=-aminociclohexilamino)~-antraqui-
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non-2-sulfénico se disuelven en 200 cc de agua y 22 cc de
lejfa sédica 2-n a2 65°, Se enfria a 20°, & la solucién se
le agregan 70 ce de acetona y con 4cido clorhidrico se ajus~
ta a un pH de 9,5. La solucién del componente reactivo A de
arriba se gotea a la solucién del compuesto antraquinénico
en el transcurso de 5 minutos manteniendose en la mezcla
de reaccién con lejia sédica 1-n un pH de 8,0-8,5. Después
de aproximadamente una hora ha terminado la reaccidn. Des-
pués de gotear 300 cc de soluci6n-saturada de cloruro po-
tdsico se separa por succidn el colorante obtenido de'fégu

mula

¥y se lava con 300 cc de solucién al 10% de cloruro potééieo.
Después de secar en vacio & 50° se obtienen unos 14,8 g de

colorante salino, que tifie el algodén segin los procedimien
tos de tefiido conocidos en tonalidades azul brillantes séli-

das . al mojado y a la luz.

A. 7,1 g de dcido 1-amino-4-(4'~aminociclohexilamino)-antraqui~
non=2=-sulfénico se disuelven en 120 cc de agua y 10 cc de
lejfa sédica 4-n a 70%, La solucién se enfria, a 20° se
agregan 126 cc de acetona y se ajusta a una temperatura de

0-5° y eon 7,5 ce de dcido clorhidrico concentrado a un pH

de 7,5.

En el transcurso de 5 minutos se le gotean a 1s
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BJENPLO 12,.~

soluqién del componente antraguinénico 3,5 g de 2,4,6~
trifluortriazina y el pH de la solucién se mantiene en
6,5—%,0 con NaOH 1-n. 10 minutos después del goteado ha
terminado la condensacién.

A la solucidén del producto intermedio se vierte entonces
una solucién neutralizada de 3,7 g de dcido 3-amino-bence-
nosulfénico y el pH se sigue manteniendo en 6,5-7,0. Se
deja subir la temperatura en el transcurso de dos horas a
20° y a continuaciénse calienta, manteniendo el pH arriba
sefialado, aidn durante 4 horas a 40°, Ia solucién de colo-
rante se mezcla entonces con 350 cc de solucidn saturéda
de cloruro potdsico, el colorante ‘precipitado se separa
por succién y se lava con solucién al 15% de cloruro petéd-
sico. Después de secar a 40° en vacio gse obtiene un prodic—

to que contiene el colorante de férmula

L
O\ mi&ih’ﬁr@\SOjﬂ

y tife las fibras de celulosa segin los procedimientos de
tefiido arriba descritos en tonalidades azules brillantes.
Un colorante similar se obtiene si, en lugar del compuesto
4'«~amino mencionado bajo A se utilizan 13,4 g de 4cido 1~

amino~4-(2'-amino-ciclohexilamino)-antraquinon-2-sulfénico,

A.

9,6 g de dcido 2-amino~5-sulfobenzdéico se disuelven en 200 c

s

de agua 2 un pH de 5. Goteando 6,8 g de fluoruro ciamirico a
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0-5° y manteniendo el pH de 4,4-4,6 con solucién de sosa 2-n
se realiza una condensacién al deido difluortriazinilamino
sulfobenzéico ulteriormente reaccionable.

B. 13,4 g de decido 1-amino-4=-(4'-aminociclohexilamino)~antra—
quinon=2-sulfdénico se disuelven en 300 c¢c de agua y 44 cec
de lejfa sédica 2-n 2 65° y se vuelve a precipitar finamente
particulado por enfriamiento a 0-5° y ajustedel pH a 8,5.

Se gotea en el transcurso de 10 minutos a 0-5% 12 solucién

del componente reactivo preparado bajo A y el pH se mantiene
con lejfa sbdica 2-n en 8,2-8,5. Después de seguir agiténdo
durante unas dos horas manteniendo el pH de arriba ha téf-
minado la reaccién. Ajustando a continuacién el pH a 6,0,

precipitando como sal con 200 g de cloruro‘potésico, sepa=-
racién por succién y secado en vacio se obtiene un coloran-

te que corresponde a la férmula -

¥y tifle el algoddn segin los procedimientos de teflido arriba
mencionados en tonalidades azul muy brillantes. '
En forma muy andloga se obtiene ulteriores colo-

rantes reactivos azulrillantesde férmula

@.@ S(?,H
Oy
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donde R1 significa H 6 alquilo inferior, R2 8ignifica H 6 alqui-

lo inferior, en caso dado sustituido, R3 aignifica un resto
aromdtico con grupo que en caso dado le hagas hidrosoluble, si
los compuestos amino aromfdticos hidrosolubles mencionados en
la columna izquierda de la tabla I a continuacién RZ-NH'-»R3 ge
condensan con 2,4,6~trifluortriazina y los productos interme-
dios reactivos formados se hacen reaccionar con los componen-
tes de aminociclohexilaminoantraquinona que figuran en la
columna derecha de la tabla I,

" TABLA I

Ejem R,~NH-R Componente antraquindnico

13 | Acido 4-zminobenceno-1,2- | Acido 1=amino=-4-(4'-aminociclo—

disulfénico hexilamino)=-antraquinon=2-sul-
' fénico

14 | Acido 4-amino-S-metilben
ceno=-1,2-disulfénico

15 | Acido 4-amino-5-~metilben=- "
ceno-1, 3=disulfénico

16 |Acido 2~amino-3,5=-dimetil "
bencenosulfénico

17 |Acido 3-amino=2,4-dimetil- - v
bencenosulfénico

18 |Acido 3-amino-4-cloroben-—
cenosulfénico

19 |Acido 2-amino-4-cloro-3=
metilbenceno-sulfénico

20 |Acido 4-amino-3-cloroben=
cenosulfdénico

21 Acido 2-amino-5-metilben—
cenosulfénico

22 {Acido {-amino=3emetilben=— "
cegggn]_fépinn 3-metilben
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Ejem

TABLA I (Continuacién)

R,~lNH=R

Componente antraquinénico

21—

plo 2 3
23 Acido 3-etilamino=d-metil~| Acido 1=amino=d=(4'=aminoci-
bencenosulfénico clohexilamino)-antraguinon=-
: 2-sulfénico
24 Acido 5-amino-2-metoxiben "
cenosulfénico
25 Acido 2-amino-5-metoxiben n
cenosulfénico
26 Acido 3-amino-4-metoxiben "
cenosulfénico
27 Acido 3~amino~4-( /’, ~hidro n
xietoxi)-~bencenosulfénico
28 | Acido 5-amino~2-( £ -hidro "
xietoxi)-bencenosulfénico
29 Acido S5-aminonaftalin-1,3- "
disulfénico
30 Acido 8-aminonaftalin-1,3- "
disulfénico ‘
31 Acido 6-aminonaftalin-1, 3~ "
disulfénico
32 Acido 3-aminonaftalin-1,5- "
disulfénico
33 Acido 2-aminonaftalin-1,5- n
disulfénico
34 Acido - 4-aminonaftalin-1,5- n
disulfénico
35 cido 8-aminonaftaline-1,6 "
isulfénico
36 cido 4-aminonaftalin-2,6- "

isulfénico




TABLA I (Continuacidn)

D3

Ejem R,~NH-R, Componente antraquinénico
plo
37 | Acido 1-aminonaftalin-3,6 [Acido 1-amino-4-(4'-aminoci-
disulfénico clohexilamino )-antraquinon=
2-sulfénico
5
38 Acido 4-aminonaftalin-1,3- "
disulfénico
39 Acido 6-aminonaftalinei, 3,5 "
trisulfénico
40 Acido S-aminonaftaline-1,3,7- "
10 trisulfénico '
41 Acido 2-aminobenzdico "
42 Acido 3-amino~5-sulfoben "
zéico
15 43 Acido 2-amino=4-sulfo- "
benzéico
44 Acido 2-metilaminoben- "
zbico
T
45 Acido 3~aminofenilmetan— "
20 sulfénico
46 Acido N-fenilaminometan- "
sulfénico
47 Acido 4-~aminofenilmetan~ "
sulfénico
25 48 | Acido 2-metilamino-d-sul- "
fobenzdico
49 Acido S-aminobenceno~1,3- jecido 1~amino-4-(3'-aminocic1é
disulfénico ngxilamino)~antraquinon-2—su14
Fonico
50 Acido 2-aminobenceno-1,4- "
30 disulfénico
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Ejem
plo

TABLA I (Continuacién)

RZ-NH-R3

Componente antraquinénico

51

Acido S-aminobenceno-1, 3~
disulfdénico

Acido 1-amino-4-/4'~( # -hidro
xletllamlno)-c1c10hex11am1ng7:
antraquinon-2-sulfénico

52 Acido 2-aminobenceno- ”
sulfénico
53 Acido 2-aminobenceno- "
sulfénico
54 Aeido 3~-aminobenceno- Acido 1~am1no-4—[1'-({3 ~hidro-
sulfénico genosulfatoetilamino)=-ciclohe~
xilamino/-antraquinon-2-suifénit
co
55 Acido 4-aminobenceno- "
sulfénico
56 Acido 2-aminobenceno- n
sulfénico
57 Acido 4-aminobenceno- Acido 1-amino-4-(3'=~aminociclo~-
1, 3=disulfénico hexilamino)-antraquinon-2-sulf§
nico
1
58 Acido 3-metilaminoben- "
cenosulfdnico
59 Acido 4-metilaminoben~ "
cenosulfénico
60 |Acido 3-aminobencenoc- Acido 1-mmo-4-&'-ﬂ-1£1gr§x1—
: -sul ropilamino)-ciclohe~
sulfénico _7pantraqu1non—2-sulf6n1
61 Acido 2-aminobenceno=— "
sulfénico
62 Acido 2~aminobenceno~ "
1,4=disulfénico
63 Acido 2-metilaminoto- n

lueno~4-sulfdénico

~23f
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A. 5,3 & de decido 2,4,6-triclorotriazina se disuelven en 50 ce

B.

de acetona y se precipitan con suspensién mediante introduc-
cién de 50 g de hielo. Se gotea una solucién neutralizada

de 7,2 g de dcido 2-aminobenceno-1,4~-disulfénico en 70 cc

de agua y a 0-5° se mantiene el pH en 4,5-5,0 con solucidn
de sosa 2-n, Después de consumir unos 15 cc de solucién

de sosa 2-n ha terminado la condensacidn..

9,4 g de deido 1—amino-4—(4'-aminoc;clohexilamino)-antra-
quinon=-2-sulfénico se disuelven en 270 cc de agua y 13,3 ce
de lejfa sédica 4-n a 65°f Ia solucién se enfria a 20°-y

el colorante se precipita en forma finamente particulada ba-
jando el pH & 8,5. Ia solucién del sodio deido 2-(2',4'~di-
clorotriazinilamino)~benceno~1,4-disulfénico obtenida bujo
A se gotea en el transcurso de 10 minutos a la suspensién

y el pH se mantiene en 8,5-8,8 con lejfa sédica 1-n. Después
de agregar el omponente reactivo se eleva la temperatura é

35° y la condensacién se termina al pH de arriba. La solucidr

de colorante formada se vierte en unz mezcla de 200 cc de so-

lucidn saturada de cloruro potdsico y 110 g de cloruro potd-
sico & 40—45°, se sigue agitando durante algin tiempo,el
colorante precipitado se separa por succién, se lava con so-
lucién al 20% de éloruro potdsico y se seca a 50° en vacio.

Se obtienen unos 25g de un colorante salino de férmula

f1 50, H
NN
N SN TR
0,8

X
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que sobre algoddén éegﬁn el procedimiento indicado en el ejen-
plo 3 C da estampaciones azules, brillantes, muy sélidas a
la luz, con excelentes solideces al mojedo.

Un colorante similar se obtiene si en lu-
5 gar de 5,3 g de cloruro ciantirico se condensan 9,1 g de
2,4,6=tribromotriazina con 4cido 2-aminobenceno-1,4-disul=-
fénico y el componente reactivo obtenido se hace reaccionar
con decido 1-amino-4-(4'-aminociclohexilaming)-antraguinon-2-
sulfénico.

10| EBJEMPLO 65.~

A, 8,3 g de 2,4,6-triclorotriazina se disuelven en 85 cc de
acetona y se precipita como suspensién introduciendo 85 g
de hielo. Se vierte ﬁna solucién de 11,4 g de 4cido 4-amino=-
benceno~1,3=disulfénico en forma de la sal sédica en 160 ce

15 de agua @ 0-5° y el ?H se maﬁtiene en 4,5-5,5 con solucida

de smosa 2-n, Después de unas tres horas ha terminado la

condensacidn, el consumo de sosa ha parado después de la-

recepcién de aproximadamente 30 ce de solucién de sosa 2-n.

B. 15,0 g de deido 1-amino-4-(4'~-aminociclohexilamino)~antraquis
20 non-2-gulfénico se disuelven en 200 cc de agua y 13,3 cc de
lejfa sédica 4-n a 65°. Se enfria entonces a 35°, se agregan
150 cc de acetona & la solucién y el pH se ajusta con 4cido
clorhidrico a 9,0. A la solucién se le agrega ahora la so-
lucién de sal sddica del deido 4-(2',4'=dicloro-triazinilami-
2; no)-benceno-1,3~-disulfénico obtenida bajo A y el pH se mantie-
ne en 8,0-8,5 con lejfa sédica 2-n. La condensacién se termil
na agitando durante 3 horas a 35°. La solucidén se concentra

en vacio a 35-40° y finalmente a 12 %torr a 350 cc. De la so-

lucidn se precipita el colorante de férmula
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a 35° con 100 g de cloruro potdsico como sal, se separa por
succidn y se lava con solucidén al 20% de celoruro potédsico.
Se obtienen unos 31 g de colorante que tifie el algodén
seglin los procedimientos de impregnaeién, vaporizacién o
estampacidén y termofijacidén descritos en el ejemplo 2 C ea
tonalidades azules claras, muy sélidas a la luz y al mojado.
En forma andloga a los ejemplos 64 y 65 se
obtienen ulteriores colorantes reactivos que tifien en tonali
dades azules brillantes si 2,4,6-triclorotriazina se conden-
san con las aminas aromdticas hidrosolubles RZ-NH;R3 que figﬁp
ran en la columa izquierda de la tabla II y los componentes
reactivos de diclorotriazinilamino formados se hacen reaccionar
con los componentes de aminociclohexilamino que figuran en la

columna @erecha de la tabla II.
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TABLA II
Ejem R2-NH;R3 Componente antraquinénico
rlo A
66 |Acido 4-amino-5-metilben- | Acido 1-amino=4-(4'-aminociclo-

ceno-1,2=-disulfénico

hexilamino)-antraquinon-2-sulfé
nico

| L

sulfénico

67 |Acido S-aminobenceno-1,3- "
disulfénico
68 |Acido 4-aminobenceno-1,2- "
disulfdénico
69 |Acido 2-amino-S5-—-sulfoben- "
z8ico
. 70 (Acido T-aminonaftalin-1,3- "
disulfénico
71 Acido 2-metilaminotolueno- "
4-sulfdbnico
72 [Acido 2-aminobenceno-sul- "
fénico
73 JjAcido 2-amino~S-metoxi- "
bencenosulfénico |
74 {Acido N-=fenikaminometan- " i
sulfénico
15 id inobenceno~1,4 | Acido 1-amino-4=(3'~aminociclo~
SR RS ’ hexilamine)-antraguinon-2-sul-
fénico
76 |Acido 2-aminobenceno-sul=- | Acido 1-amino-4-/4'=((> -hidroxir
fénico ¥ =sulfopropilamine)=ciclohexi;
amino/—antraquinon-2-sulfénico
77 |Acido 2~aminobenzdéico "
78 |Acido 4-amino-~benceno=1,3- "
disulfénico
" 79 |Aeido 3-aminonafialin-2,7- "
disulfénico
80 |Acido 6~aminotolueno-3- "
sulfénico E
81 |Acido 4-aminofenilmetan- "
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A.

B.

8,3 g de 2,4,6-triclorotriazina se disuelven en 85 cc de
acetona e introduciendo 85 g de hielo se precipita como sus-
pensién. Se gotea una solucién neutralizada de 3,9 g de dci-
do 3J-aminobencenosulfénico y 3,9 g de 4cido 4-aminobenceno-
sulfénico en 150 cc de agua & la suspensién de cloruro cia-
nirico a 0-5° y el pH se mantiene en 4,5-5,0 con solucién
de sosa 2-n hasta que el cloruro ciandrici haya reaccionado.
15,0 g de decido 1-amino-4-(4'-aminociclohexilamine)-antragui
non-2~sulfénico se disuelvenen 200 cc de agua y 13,3 cc de
lejia sédica 4-n a 65°. Se enfria a 35°, se le agregan ;50ce
de acetona a la solucién y el pH se éjusta a 9,0 con 4cido
clorhidrico. La solucién del producto de condensacién obhe-
nido bajo A se gotea ahora a la solucién del componente -
antraquinénico y el pH se mantiene en 8,0-8,5 con lejfa ol
dica 1-n. Se agita hasta terminar la condensacién a 35-40°
atn durante 3 horas y la solucién de colorante obtenido =ze
vierte en un volimen igual de solucién saturada de cloruro
potdsico, '

La mezcla de colorantes precipitada, que

contiene los colorantes de férmulas

SOSH
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en proporcién 1:1 se separa por suecidén, se lava con solucién |
al 10% de cloruro potésico y se seca en vacio a 50°,

Se obtienen unos 33 g de un producto que
sobre algodén, segin los procedimientos de: estampado indica-
dos en elhejemplo 3 C, dan estampaciones brillantes, azules
muy sélidas 2 la luz y al mojado.

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asi como la manera de realizarlo en la préctica, debe
hacerse constar que las disposiciones anferiormsnte indicadas
son susceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto norA

alteren su principio fundamental.

7.
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para la obtencién de co-

lorantes reactivos antraquinénicos de férmula

donde X significa F, C1, 6 Br, R, y R, ¥ Ry gignifican hia-d-
geno, 01-04-a1quilo, en cago dado sustituido, y fenilo o nafti-
lo, en caso dado sustituido, donde como minimo uno de los res-
tos R, 6 R3 presente como minimo un grupo que le haga solulle

en agua, caracterizado porque compuestos de férmula

X
. L
Ul e
x—*l~u’ N 2
\r
3

preferentemente en medio acuoso o acuoso-orgdnico a unos 0 hast?
60°C y valores pH de 4 - 10, teniendo X, R, By ¥ By los signifi

cados arriba indicados,
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2,- Procedimiento para la obtencién de colo-
rentes reactivos antraquinénicos, tal y como queda sustencisal
mente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 31 hojas escritas a

pédquina por una sole cara.

7cZ ACEDBO ¥ PORg
p- p- Fisnfado; Alejundio.-Coliu ke
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