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I N V E N C I O N
por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COLORANTES REAC­
TIVOS", a favor de la firma suiza J.R. GBIGY A.G., residente 
en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invención se refiere a nuevos coloran­
tes reactivos valiosos, al procedimiento para su preparación, 
a su utilización para teñir o estampar material orgánico, en 
especial material textil de celulosa natural y regenerada o 

5. de poliamidas naturales y sintéticas, así como en calidad de
¡producto industrial, el material orgánico teñido o estampado 
bajo utilización de estos nuevos colorantes reactivos.

Se han encontrado nuevos colorantes reactivos, que 
corresponden a la fórmula I

POOR
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5.

en la que
D significa el radical de un colorante orgánico,

3.0, R y R' significan, independientemente entre sí, hi­
drógeno o un grupo alquílico inferior, pero de 
preferencia sin embargo significan cada una hidró­
geno ,
Hal significa flúor, cloro o bromo, y 

15. n significa el número 1 ó 2.
Estos nuevos colorantes reactivos se caracterizan 

porque comprenden enlaces covalentes con fibras textiles 
conteniendo grupos hidroxílicos y amínicos y porque muestran 
una solubilidad al agua y una estabilidad mejores que los 

20. colorantes reactivos hasta ahora conocidos comparables más 
inmediatamente.

En la fórmula anterior, en la que Hal significa 
flúor, cloro o bromo, de preferencia cloro y R y R' signifi­
can hidrógeno o un grupo alquílico inferior, por ejemplo el 
grupo metílico o etílico, D representa el radical de un colo-



yante orgánico en especial el radical de un colorante accesi­
ble en forma tácticamente fácil, por ejemplo el radical de 
un colorante azoico conteniendo eventualmente metal pesado, 
un colorante de formazan, un colorante antraquinonioo o un 
colorante de ftalocianina.

Si D es el radical de un colorante azoico, se tra­
ta por ejemplo del radical de un colorante monoazoico o disa­
zoico conteniendo metal o exento de metal, en donde puede 
coordinarse o un átomo de metal a una molécula de colorante 
o a dos moléculas de colorante. En el ultimo caso se trata 
de colorantes de metal complejo 1:2.

Los colorantes monoazoicos son por ejemplo de la 
clase: bencen-azo-benceno, bencen-azo-naftalina, bencen-azo- 
-pirazol, bencen-azo-acetoacetilarilida, naftalin-azo-nafta- 
lina y*nafta3in-azo-pirazol, mientras que los colorantes disa­
zoicos son de la clase del bencen-azo-bencen-azo-benceno, 
bencen-azo-naf talin-azo-benceno, naftalin-azo-bencen-azo-ben- 
ceno y bencen-azo-bencen-azo-pirazol.

Si D es el radical de un colorante antraquinonioo, 
se trata de preferencia de radicales de l-amino-4-fenilamino-, 
-4-di-fenilamino- o bien -4-dibencendisulfimido-antraquino- 

na.
Si D significa el radical de un colorante ftalocia- 

nínico, se trata de preferencia del radical de una amida al- 
quílica o amida arílica de ácido ftalocianinsulfánico en es­
pecial sulfonado.
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10.

15.

20.

Si D representa el radical de un colorante de forma- 
zan, se trata por ejemplo de colorantes de formazan di- o tri- 
cíclicos conteniendo metal, o también azocolorantes de formazan. 

Los colorantes citados de la fórmula I pueden con-

dicales de colorantes D todavía los substituyentes usuales en 
colorantes, especialmente en colorantes reactivos. Como tales 
pueden entrar en consideración en primer lugar: átomos de ha­
lógeno, como flúor, cloro y bromo; grupos alquílioceinferiores, 
como el grupo metílico, etílico o propílico; grupos de éter, co­
mo el grupo metoxi, etoxi, benciloxi o fenoxi; grupos amino 
N-mono- o bien N,N-disubstituidos; grupos acilamino, como el 
grupo acetilamino y benzoilamino; los grupos nitro e hidroxí- 
lico, así como sobre todo grupos acuosolubles, como grupos de 
disulfimida y en especial los grupos de ácido sulfónico y car- 
boxílico.

Los colorantes orgánicos de la fórmala citada al 
principio contienen la agrupación

tener además del grupo característico en ra-

NR'-CN

R

NR'-CN n



o directamente en el esqueleto del colorante o en substitu­
yenos externos, en el último caso en el anillo bencénioo de 
los grupos benzoilamino o fenilamino, o en átomos de omega- 
-carbono de substituyentes alquilamino o alquilaminosulfoni- 
lo inferiores, o también en grupos ciclohexilamino externos.

Estos nuevos colorantes reactivos representan pol­
vo de color, cuyo color, en dependencia del sistema cromóforo 
y los auxocromos que muestra, se extrae por el espectro total 
y son bien solubles a unos 2090 parcialmente en agua en for­
ma de sus sales alcalinas.

Estos colorantes son apropiados para teñir o estam­
par material orgánico, en especial material textil de celu­
losa natural y regenerada, como lana celulósica, yute, ramio, 
cañamo y sobre todo algodón, o también poliamidas sintéticas, 
como nylon, perlón o banlón, o poliamidas naturales, como 
soda o en especial lana, como también lana clorada así como 
tejidos mixtos de poliéster-celulosa o material de polia- 
mida-polióster, en donde la parte de poliéster permanece re­
servada mediante estos colorantes y si se desea puede teñir­
se o estamparse simultáneamente o por separado con un coloran­
te de dispersión.

Se tiñe o estampa estos materiales con los coloran­
tes reactivos según la invención de acuerdo con el procedi­
miento usual para estos substratos. Como material textil, 
pueden entrar en consideración por ejemplo, fibras, hilos



madejas o géneros de punto.
El material de celulosa se impregna o estampa a tem­

peratura baja, por ejemplo a 20-503C con la solución de colo­
rante eventualmente espesada y luego el colorante se fija 

5. mediante tratamiento con agentes ligadores de ácido. Como ta­
les pueden entrar en consideración por ejemplo carbonato só­
dico, carbonato potásico, fosfato disódico y trisódico, hidró- 
xido sódico y a temperaturas por encima de 50SC asimismo 
bicarbonatos potásico o sódico. En lugar de someter las ma­

lo. terias impregnadas a un postratamineto alcalino, el agente
ligador de ácido de preferencia en forma de carbonatos alca­
linos puede añadirse en muchos casos asimismo ya en el baño 
de impregnación o en las pastas de estampar y luego se efec­
túa el revelado de la tinción mediante breve calentamiento 

15 * o vaporización a temperaturas de aproximadamente 1003C a
1603 C o ventajosamente mediante largo almacenado a tempera­
tura ambiente. La adición de agentes hidrotropos a los Vanos 
de impregnación y pastas de estampar es ventajosa en este 
procedimiento, por ejemplo la adición de urea en dosis de 

20. 10 a 200 g por litro de agente de teñido.
Además el material de celulosa puede teñirse con 

los colorantes reactivos de acuerdo con la invenoión asimis­
mo según el procedimiento de extración, al introducir el ma­
terial de celulosa a teñir en el baño de teñido que contiene 

25. un agente ligador de ácido y eventualmente asimismo sales



neutras como por ejemplo cloruro sódico o sulfato sódico, en 
un baño largo, es decir en una proporción de baño de aproxi­
madamente 1:10 a 1:50 y temperatura ligeramente elevada, el 
baño de teñido se calienta a temperaturas de 40, 60 o de 
hasta 1008 C y el proceso de teñido se realiza hasta el fin 
a esta temperatura. Las sales neutras que aceleran la ex- 
tración del colorante pueden adicionarse al baño en caso 
deseado asimismo primero antes de alcanzar la temperatura 
apropiada de teñido.

Mediante el tratamiento con agentes ligadores de 
ácido se enlazan los nuevos odorantes reactivos covalente- 
mente a la fibra. Las tinciones de celulosa así obtenidas 
se enjabonan todavía a continuación convenientemente para 
la eliminación del colorante no fijado.

El colorante no fijado se elimina por lavado muy 
fácil y totalmente, lo cual es de suponer esencial para la 
buena solidez a la humedad de las tinciones de celulosa ori­
ginadas con los colorantes reactivos.

Las fibras de poliamida natural y sintética se ti­
ñen en un baño caliente a menudo ya desde neutro hasta débil­
mente ácido, por ejemplo en un baño acético ácido. A menudo 
es indicada la adición de compuestos que contienen nitrógeno 
básico, como do productos de condensación de ácido graso-al- 
canolamina-óxido de etileno o de compuestos de amonio poli- 
cuaternarios, así como de sales, como cloruro o sulfato sódi-
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0
co. Las tinciones de poliamida se someten ventajosamente a 
un postratamiento con agentes ligadores de deido mineral, 
como amoniaco, fosfato disódico, bicarbonato sódico o hexame- 
tilentetramina.

Las pastas de estampar necesarias para el estampa­
do de material celulósico se obtienen por ejemplo de modo 
que se agita urea, un agente de oxidación, por ejemplo la 
sal sódica del deido m-nitrobencensulfónico, un espesante 
como alginato sódico y álcalis como bicarbonato sódico con 
agua a temperatura ambiente hasta formar una concentración 
generatriz y en esta concentración se introduce agitando el 
colorante reactivo.

Los colorantes reactivos así elaborados mediante 
las pastas de estampar se fijan de preferencia continuamente 
en modo y forma usuales, por ejemplo mediante un termotrata- 
miento seco, a 100-180B 0, mediante vaporizado, en especial 
con vapor saturado, de 100-105B 0 a presión atmosfórica o 
con vapor recalentado por encima de 100B C a presión atmosfó­
rica o a una dábil sobrepresión de preferencia de 102 a 140SC.

Para la fijación del estampado se utiliza en gene­
ral un enjuagado frío y caliente y un corto saponificado a 
temperatura de ebullición, y de nuevo un enjuagado y un 
secado.

Las tinciones o bien los estampados de celulosa y 
poliamida así obtenidos son puros y de color intenso, así



como de buena solidez a la humedad y se caracterizan en 
especial por una buena estabilidad frente a los agentes 
ácidos.

Además solo se influencia accidentalmente el tono 
de color y también la solidez a la luz de las tinciones asi 
como de los estampados de celulosa obtenidos en el postra­
tamiento con los agentes que mejoran la solidez contra el 
arrugado. Especialmente en la combinación de las propieda­
des se consideran los colorantes reactivos conocidos mas 
comparables.

Se obtiene estos nuevos colorantes reactivos según 
procedimientos diferentes. Uno consiste en que se hace 
reaccionar un mol de un colorante orgánico de la fórmula II

D N/

n
(II)

en la que
D significa el radical de un colorante orgánico, 
R significa hidrogeno o un grupo alquilico infe­

rior y
n significa el número 1 ó 2,

con n moles de un compuesto de triacina de la formula III



(III)
Hal

5. en la que
Hal significa flúor, cloro o bromo 

para formar un colorante reactivo de la fórmula la,

10.

R

J

D

15 <

en la que
D, R, n y Hal tienen la significación indicada bajo 

las fórmulas II y III,
o porque se sintetiza al colorante de la fórmula la a partir 
de componentes del colorante D, de los que por lo menos uno 
contiene enlazado el radical de la fórmula Illa

y i y i H - C N
(Illa)

Hal
20.
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sobre el grupo amino-NR-, y si se desea en el colorante fi­
nal do la fórmula la se alquila el nitrógeno del grupo de 
cianamida con un agente de alquilación.

Los colorantes de la fórmula II que contienen grupos 
5. amino utilizadles en calidad de colorantes de partida, de 

preferencia aquellos en que R significa hidrógeno, son por 
ejemplo amino-antraquinonas, como por ejemplo l-amino-4(m- 
o bien p-amino-fenilamino)-antraquinonas y sus ácidos sulfó- 
nicos; aminoftalocianinas, como productos de condensación 

10. de cloruro de ácido ftalocianinsulfónico con alqui^lendiami- 
nas o con fenilendiaminas eventualmente sulfonadas, asi como 
colorantes de aminoformazan y' colorantes aminoazoicos. Por 
último contienen grupos amino a acilar en los componentes 
de copulación y/o en los componentes diazoicos.

15. Se obtiene estos colorantes de partida de la fórmu­
la II conteniendo grupos NHR según los procedimientos de 
preparación conocidos por los tácnicos.

Los compuestos utilizablos según la invención de la 
fórmula III

Ral

(III)



10.

15.

20.

25.

que son nuevos y que introducen en los colorantes finales de 
la fórmula I el radical de la fórmula Illa, se obtienen por 
ejemplo mediante reacción de 2,4,6-triclorotriacina, 2,4,6- 
-tribromotriacina o también 2,4,6-trifluortriacina con por 
lo menos un mol do cianamida, se utiliza ventajosamente la 
sal alcalina, en especial la sal sódica, en solución acuosa 
a una temperatura de aproximadamente 0-109 C. La 2,4-dicloro- 
-triacin-6-cianamida ventajosa se obtiene además como sal só­
dica sólida, incolora, que puede aislarse mediante precipi­
tación por sales.

La reacción de los colorantes amino de la fórmula II 
con compuestos de la fórmula III se efectúa en forma usual, 
convenientemente en medio acuoso, eventualmente en presencia 
de disolventes orgánicos inertes, fácilmente eliminables, 
como cetonas alifáticas inferiores, por ejemplo acetona, y 
de preferencia en presencia de agentes neutralizadores de 
ácido mineral, como carbonato sódico o potásico, hidróxido 
sódico o potásico, fosfato disódico o trisódico o dipotásico 
o tripotásioo, o acetato de sodio o de potasio, a temperatu­
ras do aproximadamente 40 a 609 c .

Tras finalizar la reacción el colorante reactivo 
acabado de la fórmula la precipita por sales de su solución 
o suspensión neutralizada antes convenientemente con clorure 
sódico o cloruro potásico, se succiona, se lava y se seca.
Los nuevos colorantes se secan convenientemente calentando



módicamente y cventualmonte bajo presión reducida.
Por otra parte se obtiene los colorantes de la fór­

mala la asimismo mediante síntesis de los componentes de D, 
que contienen enlazado por lo menos una vez el radical de la 

5. fórmula Illa sobro el grupo amino-NR-, Esta forma de trabajar
es en especial apropiada para la preparación de colorantes 
azoicos mediante copulaoión de un compuesto de diazonio-aro- 
mdtico con un componente de copulaoión, de los que por lo 
menos uno muestra el grupo de la fórmula Illa característico 

10. de acuerdo con la invención.
So copula por ejemplo un compuesto de diazonio de 

una amina de la fórmula IV

15.

(IV)

20.
en la que

A significa un radical eventualmente substituido 
ulteriormente de un componente diazoico aromático, 
y

3- R y Hal tienen la significación indicada bajo la
fórmula I,



con u.n componente de copulación B-H para formar un colorante 
azoico de la fórmula V

Si en los radicales A y B se encuentran en posición
orto al grupo azoico substituyentes metalizables, como por 
ejemplo un grupo hidroxílico o carboxílico, los colorantes 
azoicos metalizables así obtenidos pueden hacerse reaccionar 
todavía si se desea con agentes introductores de metal para 
formar colorantes azoicos conteniendo metal.

se copula un compuesto de diazonio de una amina de la fórmula 
A-NHg con un componente de copulación de la fórmula VI

R

NCHN
( V)

Hal

Otra variante de este procedimiento consiste en que

R
1

NCHN -N-B-H

Hal

(VI)



en la que
R y Hal tienen la significación indicada bajo la 

fórmula la y
B significa el radical de un componente de 

5. copulación,
para formar un colorante de la fórmula VII

R

NCHN

10. ( V I I )

y el colorante obtenido, con tal que contenga en A y B en 
15. posición orto al grupo azoico substituyentes metalizables, 

como el grupo hidroxílico o el grupo carboxílico, se trans­
forma evontualmente con agentes que ceden metal en los colo­
rantes complejos de metal correspondientes.

Como compuesto de diazonio son aquí utilizables en 
20. los colorantes azoicos, aminas aromáticas diazoadas usuales, 

por ejemplo compuestos de fenildiazonio o de naftildiazonio 
eventualmente sulfonados.

Los componentes de copulación son por ejemplo los 
ácidos aminonaftolsulfónicos o las aminoarilpirazolonas o 
aminoarilpirazoliminas, así como las acetoacetil-aminoarili- 
das.

25



Se obtienen colorantes azoicos con dos grupos triací- 
nílicos de la formula Illa entre otros asimismo mediante co­
pulación de un compuesto de diazonio de la fórmula IV con 
un componente do copulación de la fórmula VI*

5. La copulación se efectúa según modo y forma usuales
en medio desde débilmente deido hasta débilmente alcalino.

No sólo la copulación sino también eventualmente la 
metalización con agentes que ceden metal como con sales de 
cobre, sales de cromo, sales de níquel o sales de cobalto 

10. debe realizarse bajo condiciones cuidadosas es decir evitan­
do valores de pH y temperaturas elevados.

Los colorantes complejos de metal así obtenidos pue­
den hacerse reaccionar con un mol de otro colorante azoico 
metalizable para formar colorantes complejos 2:1.

15.. Una forma de realización variada para la preparación
de estos colorantes reaotivos de la fórmula I consiste en 
que se condensa un colorante conteniendo grupos triacinílicos 
de la fórmula VIII

20.

(VIII)

n
25



en la que

= 17 -=

D, R, Hal y n tienen la significación indicada en 
la fórmula la,

con por lo menos n moles do cianamida o ventajosamente sus 
5. sales alcalinas, como sal sódica para formar un colorante

reactivo de la fórmula la y si se desea con un agente de al- 
quilaoión se alquila el nitrógeno del grupo de cianamida.

Los colorantes de partida de la fórmula VIII se ob­
tienen por ejemplo al hacer reaccionar un colorante conténten­

lo, do grupos amino de la fórmula II con 2,4,6-tricloro,-bromo-,
-fluor-l,3,5-triacina en forma y modo conocido.

La reacción del colorante conteniendo grupos triaci- 
nílicos de la fórmula VIII con cianamida o sus sales alcali­
nas do preferencia la sal de sodio se efectúa a una tempera- 

15. tura do 4 0 -6 0 3  c en medio acuoso. ' *
Tras finalizar la reacción se precipita por sales 

el colorante reactivo acabado de la fórmula la como en el pri­
mer procedimiento descrito, se succiona, se lava y se seca.

En los colorantes de la fórmula la así obtenidos 
20. puedo, en caso de que se desee, alquilarse el nitrógeno del

grupo de cianamida al hacer reaccionar los colorantes de la 
fórmula la ventajosamente en un exceso en agentes de alquila- 
ción, como por ejemplo sulfato dimetílico o sulfato dietílico 
a temperaturas de 403-559 C en medio acuoso.
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Asi so ottieno los colorantes reactivos de la fór­
mula I, en la que R' significa un grupo alquílico inferior.

Los ejemplos siguientes se utilizan para aclarar 
la invención, sin embargo no la limita en ninguna forma. Las 

5. temperaturas se indican en grados Celsius y las partes en
peso se comportan con respecto a las partes en volumen como 
el g al cm\

EJEMPLO 1

20 g de 2,4--dicloro-6-cianamid-l,3,5-triacina se 
adiciona a una solución de 50,3 g del colorante monoazoico, 
preparado a partir de ácido l,3-diaminobencen-4-sulfónico 
diazoado copulado sobre ácido l-hidroninaftalin-3,6-disulfó- 

20. nico en 1000 cc de agua a unos 45-553. Mediante adición de
solución de sosa se mantiene el valor de pH a aproximadamen-
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te de 7,0 a 7,5 y se agita durante unas 5 horas a una tempe­
ratura de 45-503. Tan pronto como finaliza la reacción de 
condensación, precipita con cloruro potásico el colorante 
reactivo formado de la fórmula precedente, se filtra, se la- 

5. va con solución de cloruro sódico diluida y se seca en vacio
a 80-853.

Representa un polvo rojo, que se disuelve en agua 
con color rojo anaranjado,

La 2,4-dicloro-6-cianamid-l,3,5-triacina utilizada 
10. como producto de partida se obtiene cuando se suspenden bajo

agitación 37 g de cloruro de tricianógeno en una mezcla de 
200 g de hielo y 20 g de acetona y se adiciona a gotas a 09 
una solución de 17,2 g de cianamida disódica en 100 cc de 
agua, de forma que el valor de pH se mantenga entre 9,0 y 

15. 10,0, Tras finalizar la adición a gotas se agita durante unas
12 horas a 0-53 y se disuelve mediante adición de agua la 
suspensión original. Mediante adición de cloruro sódico pre­
cipita la 2,4-dicloro-6-cianamid-l,3,5-triacina, se filtra 
y lava.

20. Se obtienen colorantes reactivos con propiedades
similares cuando los colorantes conteniendo grupos amino rela­
cionados en la columna II de la siguiente tabla I se conden­
san, como se indica en el Ejemplo 1, con los compuestos tria- 
cinicos relacionados en la columna III. Los tonos de color do 

25. las tinciones sobre algodón con los colorantes reactivos ob­
tenidos se indioan en la columna IV de la misma tabla.
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Tono de 
color so­
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Continuación Tabla 1

Ejem­
ploNa

II

Colorante

[MiT-yCiî

III
Compuesto
triacínico

)
0

IV
Tono de 
color so­
bre algo­
dón

amarillo

Br

T amarillo
rojizo

amarillo

v O ' '

C!t SOJi3, ij.
amarillo
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Continuación Tabla 1
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Continuación Tabla 1

1 11 , 111 iv :

Ejem­
plo
Na

Colorante
Compuesto
triacínicp

' Tono de 
color so­
bre algo­
dón

-̂------- —

!6 SÔH HQ

[¡¡¡2 SÔii 3 ' C1
Rojo
azulado

!7 /"ASÔli OÜ

SOH
''"2 ^

C1 ̂ 11̂  lillCÜ t¡ M 
11-̂0 . l C1

Rojo

18 S0,H OH HH-C0-C1!
r S - ü , ü-(AiA,

Mi; S°¿l M¿l

C1 y  811C1.' 

C1
rojo
azulado

19 C1 ̂ 8̂  8Ü8H 

01
anaranjado

20 80.11 O" 

/''Y'xY.Í.OÜ SON Hüp 3 3

Y  f  
8^8
Ot-

Naranja
rojizo

..
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E je m ­
p lo
Na

2!

C o lo r a n t e
C o m p u e s to
t r i a c i n i c p

T o n o  3e 
c o l o r  s o ­
b r e  a lg o ­

dó n

SÔH OH

Y  ' ( Q - ' S O J i
üttp XÔH ^

0  ^  J ¡ ^  !!!¡C!i
f  1 
tí-^N

C1
E s c a r la t a

22
SO H

SOgli ^
r ^ - ! i  = ! i - / V ^ s o j i  *
^  A J  

' 0!) -
'-"2

C1-. Ji.^!-'!!C.'.' 

C!
N a r a n ja
r o j i z o

23 SOJ! Oü
i  ^

í  J  " l  l  J
' SÔ f HĤ 
SÔ i

C l.^ !i^ !;tiC '¡

C!

a n a ra n ja d o

24 SÔt! OH

i '' *
.... f...

SO HSOJ! ^3* ^j

C! ^ ,H./!i!tC!i
[T 1['¡ .̂J!

0  .

n a r a n ja
r o j i z o

25 S'OJ! tri-C O 'A ,)

, , ,  ,  ''!J.¡, ^  S0,H ' SÔÜ 3 3

í  t 
Ü ^ j

t
0

— ...... ,̂#„„

r o j o
a z u la d o
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10.

15.

20.

1 1 1 , 1 1 1 IV

Ejem­
plo
N3

Colorante
Compuesto
triacínicp

Tono de 
color so­
bre algo­
dón

28 SMH

¡i-0-m,
' Y

N ,"

Y t
C!

anaran jad(¡

27

CU '3 K==tî—  Cü,
,At,^

s ó ^ f

fi

C!
amarillo

28 SÔi
1!. ¡:-

so.tr y  C)i [¡Y 
 ̂ SÔti Y Y

'""2

ci y  t¡ Y  cticti 
Ü'̂ H 
C! anaranjado

29

______

Y

Ct̂ Jt̂ üitC!; !! ') t.'̂tt t
ct

anaranjado

25
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5.

10.

15.

20.

25.

1 11 , 111 IV !

Ejem­
plo
Na

Colorante
Compuesto
triacín ico

Tono 3e 
color so­
bre algo­

dón

30
,S0.t! ¡ACM ' $Mi

/ T í  y  ±iiôs :¡=i:
\n

S0,1! S0,H 2 3 3

CAAk-'O'CÜ
Y  î

kJ-'.
Cl

Negro
azulado

31 Cu ^  Q

3
' S0J1 MI 
SÔl.  ̂ '

ti. Jk A'.'iC!.'
Y  J
t.^ü<

Cl

rubí

32

^-Cu-^^

Cl-ĵ 5h-K=li * p Y ^ ¡
ri¡ .rti !'t)' SOJt '.H-C"2-C"r-"2

Cl^M^M. t t

Cl
rubí

33
o y F?

V ,OCL , ,
s.,. '

Cl̂ -lAAiHCÜ1 't
!i-̂ !i

Cl

v io leta

34

,Cu
/ '  \

!  ' f .  ..o.

! SOJî
SÔ'i

(.1 Jî KHCÜ
Y  J

t
Cl

burdeos
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10.

15.

2 0 .

1 1 1  ̂ 1 1 1 IV
Ejem-
pío
NS

Colorante
Compuesto
triacínico

Tono áe 
color so­
bre algo­
dón

35 / \ \
v i ' ,  i ,

¡T l{t Jt ^
Y
SO.H SOJI j 3

¡Ŝ i
C!

rubí

38 frr'"3
Y 0-C.-0
K'L AjJ

O ^ ^ M C Ü
[¡Y !'
C1

pardo
amarillen­to

3?

Y
""2 SÔtl

C
!.'̂ ü
C1

azul
marino
rojizo

38
/Cu.
p \ ^ "  p - O

;¡¡ snt! !2 3 SÔti

t̂itic:,'1 ) ^!i-̂)<
0

azulmarino

39
p^-Cu p

"2''--̂ -̂ !.',!; ^3" 

Hi.Ü 30,1!

C]/'!i.̂!.'i¡C!!
í̂!¡'
C)

azul25
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ploNa Colorante

Compuesto
triacínicp Tono de 

color so­
bre algo­
dón

J \  ̂

SO3"

C!y K^üM  
ü^i 
C!

rubí

0 SOJ! ° '¡"2

\=/ ' ' " V / " '*( í
SÔH GCĤ ^3" SOgH

Clyt¡Y
üyü
C1

fazül
marino' :

'.2 OJi

ó"!W". i.-!. , ,
'-"2

0 ^ ',^ "0  !!Hi ' r [í 'NLíJ
' SOH SO!!3"- 3

Sr^'^ÜOCÜ
K'̂ ü[Br

pardo ' 
oscuro

.̂3

0^- q 0,!i , )
jj t  j¡ ^

t  Sp}¡SO.̂Ii 3

C1 „ ÜÜHi
Y " Y
!k̂!i
C!

negro

i  '< 

} -
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Ejem­
plo
N a

Colorante
Compuesto
triacínico

' Tono de 
color so­
bre algo­
dón

44

0  /  0  !.H 
M i ,

C i ^  V  MÍCÜ

L j ^ i
CI negro

4 5

, S 0 , t i

sy

0  ^ ^ Y / i í H C Ü

! ' Y ^

Ci

amarillo
verdoso

4 5  3 V ' Q - ^ "  y  - C 1 - Y ! < ' Y " " M

t
C !

rojo

4 5  h
tiü y

\  J /  ü 'i-r"ir C!'.
) ! Í ! . S  t i O ^ t ; ^ ' '

( 3
!M  S - (  3

SO.^1

ü ^ i

c t

amarillo

25



EJEMPLO 46

5.

10.

15.

20.

25.

Una solución de 20,3 g de cloruro de tricianógeno 
en 120 cc de acetona se adiciona a gotas a OS a 100 cc de 
agua. A la suspensión finamente dispersa obtenida se adicio­
na a gotas en el termino de 1 hora una solución de 63,3 g 
del colorante, obtenido mediante copulación de ácido 2-nafti- 
lamin-l,5-disulfónico diazoado con ácido l-amino-8-hidroxi- 
naftalin-3,6-disulfónico en 700 cc de agua a OS, el valor 
de pH so mantiene entro 6 y 7 mediante adición de solución 
de sosa y se agita aproximadamente durante 12 horas a 0-53,
A continuación la solución de colorante se calienta a 4-0-453 
y se adiciona a gotas a esta temperatura una solución de 9,5 
g de cianamida disódica en 50 cc de agua en el termino de 
30 minutos. Seguidamente se precipita por sales el colorante 
con cloruro sódico, se filtra, se lava con solución de clo­
ruro sódico diluida y por último se seca en vacío.

El colorante de la constitución anterior representa 
un polvo rojo que se disuelve en agua con color rojo azulado.



EJEMPLO 47

Se disuelven 15,7 g del colorante preparado según
el ejemplo 1 en 1000 cc de agua y se adiciona a gotas a 

15. 4-0-5OS en el termino de 1 hora 100 g de sulfato dimetílico, 
con lo que el valor de pH se mantiene entre 6 y 7 mediante 
adición de solución de sosa. El colorante motilado de la 
constitución anterior precipita por sales mediante adición 
de cloruro sódico, se filtra, se lava con solución diluida

20.
de cloruro sódico y se seca en vacío.

Representa un polvo rojo, que se disuelve en agua 
con color rojo anaranjado.
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EJEMPLO 48

10.

15.

20

78,6 g del colorante obtenido según el ejemplo 46 
se disuelven en 1100 cc de agua y se adiciona a 40-509 en 
el termino de una hora 120 g de sulfato dietílico con lo 
cual el valor de pH se mantiene entre 6 y 7 mediante adición 
a gotas de una solución de fosfato trisódico acuosa. El colo­
rante otilado de la constitución anterior precipita por sa­
les mediante adición de cloruro sódico, se filtra, se lava 
con solución de cloruro sódico diluida y se seca en vacío.

Representa un polvo rojo que se disuelve en agua 
con color rojo azulado.



EJEMPLO 49

31,9 g de ácido l-amino-8-hidroxinaftalin-3,6-disul 
fónico se disuelven a un valor de pH de 6,5 y 35-408 en 200 

15. partes de agua con lejía de sosa. Luego la solución se regu­
la a un valor de pE de 4, se adicionan 20 g de 2,4-dicloro- 
-6-cianamido-l,3 ,5-triacina y se mantiene simultáneamente 
en valor de pH de la mezcla reaccional a 3 mediante adición 
de solución de carbonato sódico. Tras finalizar la condensa- 

20. ción se trata la solución con 30 g de carbonato sódioo y lue­
go se deja afluir una solución de 18,7 g de ácido l-amino-4- 
-metilbencen-2-sulfónico diazoado. Tan pronto como finaliza 
la copulación, se trata la mezcla reaccional con cloruro só­
dico, el colorante precipitado se filtra y se lava con solu- 

25. ción de cloruro sódico. Tras el secado en vacío se obtiene
un polvo rojo, que es fácilmente soluble en agua con color 
rojo.



Si so tiñe o ostanTpa algodón o lana celulósica con 
este colorante según el procedimiento usual para los coloran­
tes reactivos se obtiene tinciones o estampados rojos con 
muy buenas propiedades de solidez.

5.
EJEMPLO 50

10.

15.

Una solución de 20,3 g de cloruro de tricianógeno 
en 100 oo do acetona se adiciona a gotas a os a 100 cc de 
agua. A la suspensión finamente dispersa así obtenida se 
adiciona a gotas bajo agitación en el termino de 1  hora una 
solución do 48,9 g de ácido l-amino-4-(3'-amino-4'-sulfofeni- 
lamino)-antraquinon-2-sulfónico en 300 cc de agua y se man­
tiene el valor de pH entre 6 y 7 mediante adición de solución 
de sosa. A continuación se agita a 0-5 s durante unas 12 horas.25
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Seguidamente se calienta la suspensión de colorante a 40-509 
y se adiciona a gotas en el término de 2 horas a una solución 
do 9,5 g de cianamida disódica en 50 cc de agua, a continua­
ción el colorante de antraquinona de la constitución anterior 

5. precipita por sales con cloruro potásico, se filtra, se lava 
oon solución de cloruro potásico y se seca en vacío.

El colorante representa un polvo azul, que se disuel­
ve en agua con color azul.

Si se utiliza en lugar de los 48,9 g de ácido 1-ami- 
10. no-4*-( 3' -amino-4' -sulf ofenilamino )-antraquinon-2-sulf ónico

citado en este ejemplo, dosis equivalentes de los compuestos 
de antraquinona relacionados en la columna II de la siguien­
te tabla 2 y se procede usualmente a como se indica en el ejemr- 
plo 50 se obtienen odorantes con propiedades similares.

15. Los tonos de color de las tinciones de celulosa originadas
con los productos finales se indican en la columna III de la 
misma tabla.



Tabla 2

1 1 1 1 1 1

Ejem­
ploNa

Compuesto de antraquinona
Tono de color 
sobre celulo­

sa '

51 0 M L  ^  A  .1- ^

0

SO^H

azul

52 0 NI^

f lf Jí 1  3 cu.
Y ^

¿ ¿\=3=̂'\
N!^

azul

53 0 NI^

L JJ J! J CH^
HO.S Yf y  -3 

0
"^SO^,-NH-SO^\ y ¿ ¿

NH2

azul
verdoso

54 9 F"?/  v   ̂- SO H 
f )! )l 3

/K"2
0 NH-^ J-SO^H

SOp!

azul
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15
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Continuación Tabla 2

1 1 1  ' 1 1 1

Ejem­
plo

N a
Compuesto de antraquinona

Tono de color 
sobre celulo­

sa

55 H O ^ S  ^  ' í ^ 2

^ ¡ í t  / " A
0  N H  Y  S O ^ H

N H ^

azul

56 0  N H ^i 2
¡ ̂  J ^

-jr/ \ ^ = y

S O ^ H

azul

57 0  N H ^

0  N H " ^ ^ * " S O ^ H  

N H ^

azul

58 0  N H ,.  
ti j

" 0 0 " ^ -  S O J !1 il 3
H O . . S  ^  7 - 6 0 ^ ! !

^ " 2

azul
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(continuación Tabla 2 )

1 11 ' 111 '

Ejem­
plo
Na

Compuesto de antraquinona
Tono de color 
sobre celulo­

sa

59 0 NHy

L tí Jt J  ^
l! ) /r-ix
0 HH-^ y N H p

azul verdoso

60 0 NÍA!] [̂ 2 .
^ l í V ^ r S O - H  t ' j! .! *3
( ti t

HO^S 0 KH-^J"NH^

azul verdoso

61 q NHg
SO^H

azul verdoso

62 q NĤ ,
SÔ ÍI azul verdoso

63  ̂ A  A  2
n r  Y'1'°3"' so H

!!0 S ]] t /"í
0 Kn"\^K)]p

azul verdoso
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(continuación Tabla 2)

1 11 " 111

Ejem­
plo

Na
Compuesto de antraquinona

Tono de color 
sobre celulo­

sa

64 Q NHy

t 1) í  3**
HO^S '  ti :

0 N H -\  ^-N H ^
r "  ^
SO^H

azul verdoso

65 0 E IL
s O J it i 3

' k J Y / Y Y
ti '
0 N H -(  )  

^ 2

azul

66 0  Nt!p
HO 3 S O !!UOu Y

o
.."i

NH^

azul verdoso

67 0 NH^

] ^ Y " Y b " ' b "

0 K ií- 'y ....  ̂
NHy

azul verdoso



= 40 =

5 .

10.

15 .

20.

Continuación Tabla 2

1 11 111

Ejem­
plo
'Na

Compuesto de antraquinona
Tono de color 
sobre celulo­

sa

68 0 NHy

k < * '
0 SO^H 

NH^

azul

69 0 M U  
ti ¡ ¿

I í¡ l¡  r s o ^ i

1 !0 , .S ^  !¡ ' r - \
^ 0 N I I - ^  ^ -S O ^ H

NH^

azul verdoso

70 o m u  '
[ ^ r \ ^ r S 0 ^ H  nachsulfiert

iin  q '' ' / " Y - S O J I  
" ^ 3  0 NHA ^

azul verdoso

71 Ü0..S 0 NH.3 [ i; ! ^

U  .! )  '

iiO ^S ó Íq [ " '( j7 Y ; . ; i ]^
azul

25
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10.

15.

20.

1 1 1 1 1 1

Ejem-
pío
"NS

Compuesto 3e antraquinona
Tono 3e color 
sobre celulo­

sa

72 0 NH^

0 NH^ )-*" CH-CH NI-1̂ 
SO^H SO^H

azul

73 0 NH^

SO ^-NH„M 1 .
0 N H - Í  V

" 3

azul rojizo

74 0 NHy

r ^ r " l í ^ r ' ° 3"
3 !) 1 ' 

0 CH^-NH^
azul verdoso

75 0 NH-,3 j 2
SO^H

i ! i ^  CH^ 
" ' ^o KH * y _ _ /  C H ^ -N -!í

SO..H3

azul

4 '



EJEMPLO 76

57,6 g de cloruro de ácido cuproftalocianintetrasul- 
fónico se suspenden en 500 cc de agua y 300 g de hielo, se 
deslíe con 15 g de m-aminoacetanilida y se regula a un valor 
de pH de 7 mediante adición de solución amoniacal acuosa.
Luego se deja elevar la temperatura lentamente a 40-509, con 
lo que el valor de pH de la suspensión se mantiene a 7,0 - 7,5 
mediante adición a gotas de solución de amoniaco. Tan pronto 
como finaliza la condensación, es decir cuando ya no es per­
ceptible más amina primaria, se adicionan 270 cc de ácido 
clorhídrico al 30% y la mezcla se calienta durante 3 horas 
a 85*"9os, con lo que saponifica el grupo acetilamino. Enton­
ces se aísla el colorante mediante filtración, se suspende 
de nuevo en 1000 partes de agua de 0-59 y se regula el valor 
de pH a 8,0 de la suspensión con lejía de sosa diluida. A es­
ta suspensión se adiciona 21 g de cloruro de tricianógeno.
Se condensa bajo buena agitación a 0-59 y el ácido clorhídri­
co que se libera se neutraliza mediante adición a gotas de 
solución de carbonato sódico diluida. Tan pronto como finali­
za la condensación, la temperatura se eleva a 40-459 y se 
adiciona a gotas en el termino de 2 horas una solución de 
9,5 g de cianamida disódica en 50 cc de agua. Tras finalizar 
la reacción precipita por sales el nuevo colorante de la 
constitución siguiente, se filtra y se seca a 50-609 en va­
cío. Corresponde a la fórmula
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10.

15.

20.

en la que
Pe significa la estructura ftalocianínica y 
X significa en parte -NH^ y en parte -ONa o 
El colorante tiñe fibras de celulosa o de poliamida 

en tonos azul turquesa puros, sólidos a la humedad.
Si se utiliza en lugar del producto de condensación 

de 57,6 g de cloruro de ácido cuproftalocianintetrasulfónico 
y 15 g de m-aminoacetanilida (saponificada), los colorantes 
cuproftalocianínicos relacionados en la columna II de la 
siguiente tabla 3 y se procede análogamente a la forma de 
trabajo indicada en el Ejemplo 76, se obtiene colorantes 
reactivos con propiedades valiosas similares, ouyo tono de 
color de la tinción de celulosa con ellos originada se indi­
ca en la columna III de la misma tabla.



Tabla 3

15.

20.

EJEMPLO 79

25 86,1 g del colorante amino-formazanazoico de la fórmula



se disuelven en 1000 ce de agua. A esta solución se adicio­
nan 20 g de 2,4-dicloro-6-cianamido-l,3,5-triacina y se agi- 
ta a 40-5Oa hasta que finaliza la condensación. El valor de 
pH se mantiene a 6-7 durante la reacción mediante adición 
a gotas de solución de carbonato sódioo. Tan pronto como no 
es perceptible colorante de partida, precipita el colorante 

- reactivo de la fórmula anterior mediante adición de cloruro 
^  potásico, se succiona, se lava con solución de cloruro potá­

sico y se seca bajo vacío.
Representa un polvo de color oliva, que se disuelve 

en agua con color oliva.
Si se utiliza en lugar de 86,1 g del colorante ami-

no-formazanazoico, dosis equivalentes de los colorantes de 
25.

formazan o formazanazoicos indicados en la columna II de la
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tabla 4^ y se procede usualmente a como se indica en el ejem­
plo 79  ̂ se obtienen odorantes reactivos de formazan o bien 
formazanazoicos con propiedades valiosas similares. Los 
toaos de color de las tinciones sobre algoddn se indican en 
la columna III de la misma tabla.
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Tabla 4

5

10

15

20

25

1 1 1 . 1 1 1
Ej em­
ulo 
' NS

Compuesto áe formazan o formaza- 
nazoico

Tono de color aobre fibras 
de celulosa

80 SO-H M L

' f u í! j
^ 'S O - Hcnii " ' ^

^^3  N

A
SO^H

azul

81
M i ,

kA AAN S O JÍ -t tt J
N

A ¡f SO ^ii

azul

82
SO-H

HO.S ^  COO . O ^ k J
' k'.i 7 )

N N SO-Htt t J
N

Q'ÍJ'* / \
N=K A M A

azul

82 a 1^2 $0^H . A

t̂ Jj. j, íK N ' so,,H 
üo.s y *, ^

j /
0

azul
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EJEMPLO 83
Algodón o lana celulósica se impregna a 2 0 - 2 5a con 

una solución, que contiene 20 g del colorante descrito en 
el ejemplo 1 , 50 g de sulfato sódico y 20 g de carbonato só- 

5. dico calcinado, se exprime hasta un aumento de peso de 80

al 100%, se enrolla y se almacena durante 4-24 horas a tempe­
ratura ambiente. Tras el enjuagado y saponificado se obtiene 
nnq tinción roja, pura, que es de sobresaliente solidez al 
lavado y de muy buena solidez a la luz.

10. EJEMPLO 84
Se fulardea algodón a 203 con una solución, que con­

tiene 2% del colorante descrito en el ejemplo 1 , y se seca. 
Tras el secado se fulardea con una solución, que contiene 
3% de hidróxido sódico y 30% de cloruro sódico, y se vapori- 

15. za a 100-1033 durante 30 segundos. Se obtiene tras el en­
juagado y saponificado herviente, una tinción roja muy pura, 
sólida a la ebullioión.
EJEMPLO 85

So introduce algodón a 20-253 en un baño de teñido 
20. (proporción de baño 1 :40), que contiene calculado sobre el 

algodón, 2% del colorante descrito en el ejemplo 1. En el 
termino de 30 minutos se adiciona en forma de porciones sul­
fato sódico hasta que el baño contiene 50 g por litro. En el 
curso de otra hora se introduce 10 g/litro de sosa calcinada 

25. y se eleva simultáneamente la temperatura a 353. Tras finaH.-
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zar la tinción se enjuaga y se saponifica hirviendo. Se ob­
tiene una tinción roja igual con muy buena solidez a la hume­
dad.
EJEMPLO 86

5. 100 g de fibras de poliamida se calientan hasta ebu­
llición durante 1  hora en un baño de teñido, que contiene 
en 3000 cc de agua, 2 g del colorante obtenido segdn el ejem­
plo 1 y 2 cc de ácido fórmico, Tras el enjuagado se obtiene 
una tinción roja azulada, que muestra solidez característica 

10. a la humedad y a la luz.
EJEMPLO 87

2 g del colorante obtenido segdn el ejemplo 1  se 
disuelven en 5000 cc de agua a 403 y a continuación se trata 
con 0,5 g de un producto de condensación de óxido de etileno 

15. con estearilamina y 6 cc de ácido acético al 30%. En el baño
de teñido así obtenido se introducen 100 g de lana, se calien­
ta en el término de 30 minutos hasta ebullición y so tiñe 
durante 1 hora a esta temperatura. Tras el enjuagado se ob­
tiene una tinción rojo azulada de muy buena solidez a la luz, 

20. al roce y al lavado.
EJEMPLO 88

Un teñido de algodón se fulardea a 20-253 con una 
solución, que contiene por litro de agua, 20 g del coloran­
te reactivo segdn el ejemplo 1 , se exprime de un contenido 

2$ de líquido del 80% y se seca durante 1 minuto a 1003, El
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género asi tratado previamente, se falardea luego con una
solución, que contiene por litro do agua 250 g de cloruro
sódico y 15 g de solución de hidróxido sódico acuosa al 30%,

de
se exprime.del 80% de la absorción/líquido y a continua- 

5. ción se expone al aire durante 10-30 segundos a 20-25B. lue­
go se saponifica a 95-98a durante 10 minutos en un baño, que 
contiene 2 g de jabón en un litro, a continuación se enjuaga 
y seca. Se obtiene una tinción de algodón roja.
EJEMPLO 89

10 . Se prepara una pasta de estampar, en la que des­
líen 330 cc de agua, 200 g de urea, 10 g de la sal sódica 
de ácido m-nitrobcnccnsulfónico, 395 g do un esposante a 
base de alginato sódico al 5% y 25 g de bicarbonato sódico 
a temperatura ambiente (20a) para formar un espesante de 

1 5 . origen y en este espesante se introduee agitando 40 g del 
colorante reactivo segán el ejemplo 1 .

Se estampa con esta pasta de estampar un tejido de 
algodón y el tejido seco se vaporiza durante 60 segundos a 
101-1033, so saponifica, se enjuaga y so seca, obteniéndose 

2o una estampación roja.
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N O T A

Descrito el objeto del presente invento, 
declaran nuevas y de propia invención las siguientes 
reivindicaciones, con prioridad de la solicitud de 
patente suiza na 15581/69 del 17 de Octubre de 1969.

1. Procedimiento para la preparación de colorantes 
reactivos de la fórmula I

= 51 =

en la que
15. D significa el radical de un colorante orgánico,

R y R' significan, independientemente entre sí, 
hidrógeno o un grupo alquílico inferior,

Hal significa flúor, cloro o bromo y 
n significa el ndmero 1  6 2,

20. caracterizado porque un mol de un colorante orgánico de
la fórmula II

5.
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en la que
5. D, R y n tienen la significación indicada bajo

la fórmula I, " -

se hace reaccionar con n moles de un compuesto de triazina 
de la fórmula III

10

(III)

1 5 * para formar un colorante reactivo de la fórmula la



<4n ;

" ' 5 8 4 5 9 6

én donde
D, R, n y Hal tienen la significación indicada 

bajo la fórmula I,
o porque se sin te tiza  a l  colorante de la  fórmula la  a par- 

5 . t i r  de lo s  componentes del colorante D, de lo s cuales por

lo  menos uno contiene enlazado el radical de la  fórmula 
I l l a

10. N N

..NH-CN

Hal

( I l la )

sobre el grupo amino -NR-, y si se desea en el colorante 
final de la fórmula la se alquila con un agente de alqui- 
lación al nitrógeno del grupo cianamídico.

15. 2. Procedimiento, según la reivindicación 1 , 
caracterizado por la utilización de un colorante orgánico 
de la fórmula 11, en la que R significa hidrógeno.

3. Procedimiento, según las reivindicaciones 1  y 
2, caracterizado por la utilización de un compuesto de
la  fórmula 111, en la  que Hal s ign ifica  cloro.

4. Procedimiento, según la s  reivindicaciones 1  

a 3, caracterizado porque D en la  fórmula II  representa



el radical de un colorante azoico, antraquinónico, de 
formazén o de ftalocianina.

5. Procedimiento, según la reivindicación 1 , 
que en una alternativa de realización se caracteriza por­
que un colorante conteniendo grupos triazinílicos de la 
fórmula VIII

! (VIII)
i!!
n

en la que
D, R, Hal y n tienen la significación indica­

da bajo la fórmula I en la reivin­
dicación 1 ,

se condensa con por lo menos n moles de cianamida o sus 
sales alcalinas para formar un colorante reactivo de la 
fórmula la, y si se desea se alquila con un agente de 
alquilación al nitrógeno del grupo cianamidico en esta 
fórmula la.

6. Procedimiento para la preparación de colorantes
reactivos
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Según se describe y reivindica en la presente 
memoria descriptiva que consta de 55 hojas foliadas y 
escritas a máquina por una sola cara.

Madrid) a 16 de Octubre de 1970
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