
PATENTE DE INVENCION

PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COLORANTES REACTIVOS 

CON CELULOSA.

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad inglesa,

residente en Imperial Chemical House, Millbank, 

Londres, S.W.1., Inglaterra.

Esta invención se relaciona con un procedimiento 

para preparar nuevos colorantes reactivos con la  celulosa y, 

más particularmente, para preparar nuevos colorantes rea c ti­

vos .con la  celulosa de la  serie trifenilmetano o xanteno.

Se ha descubierto que pueden obtenerse colorantes
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reactivos con celulosa, valiosos, que tienen las  tonalidades - 

extremadamente b r illan tes  características de estas series, .pe­

ro con un grado inesperadamente a lto  de solidez a la  luz, dis­

poniendo un grupo reactivo con la  celulosa enlazado, a través 

de un residuo amina o diamina, a un grupo su lfonilo de uno 

de lo s  nádeos fen ilo  de c iertos miembros de estas series.

De acuerdo con la  invención, se proporcionan los  co­

lorantes de fórmula:

SOg -  Am -  Z

en la . que R̂  representa hidrógeno o un grupo a lqu ilo y re -
1presenta un grupo a lqu ilo , a r ilo  o a r ilo  sustituido, o R y

2 * .
R junto con e l átomo de nitrógeno forman un an illo  heteroci-

c lico  de 5 ó 6 miembros, cada n representa independientemente ¡
i

0 ó 1, cada Y representa independientemente hidrógeno, un gru- j 

po metilo-o los  dos radicales Y representan conjuntamente un j 

átomo de oxigeno, X" representa SÔ  ó puede ser CÔ * en e l i 

caso de que Y, Y sea -0 -, Am es e l grupo NH o un radical amina ¡ 

o diamina que tiene e l  grupo SOg enlazado a l nitrógeno o a uno i 

de los  dos átomos de nitrógeno, y Z es un grupo reactivo con 

celulosa enlazado a un átomo de carbono o de nitrógeno del ra­

d ica l Am.

Los grupos a lqu ilo  representados por R y R en la  

fórmula ( i )  pueden ser de cualquier longitud pero con prefe­

rencia se e ligen  aquellos que contienen hasta 4 átomos.de car-
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bono, por ejemplo, m etilo, e t i lo ,  n-propilo y n -bu tilo .

Como ejemplos de rad ica les .a rilo  o a i l lo  sustituido 

representados por R pueden mencionarse más especialmente lo s  

radicales de la  serie bencénica en los  cuales el- an illo  o ani­

llo s , bencénicos,pueden estar sustituidos, por .ejemplo, por 

átomos de halógeno, por ejemplo, flú o r, cloro b bromo, por 

CF̂  o por NOp. i

Como ejemplos de grupos reactivos con celulosa re­

presentados por 2, pueden mencionarse los grupos sulfona a l i -  

fá ticos  que contienen un grupo áster sulfato en posición 

con respecto a l átomo de azufre, por ejemplo, e l  grupo /^-sul- 

fa toetilsu lfon a , radicales ac ilo  &¿,/2>-insaturados de ácidos ! 

carboxilicos a lifá t ic o s , por ejemplo, ácido a c r ilic o , ácido 

0¿-cloroacrilico , ácido p'ropiólico, ácido maléico y ácidos 

mono- y dicloro-m aléico; también, los  radicales ac ilo  de los  

ácidos que contienen un sustituyante que reacciona con celu­

losa o poliamidas en presencia de un á lc a li ,  por ejemplo, e l

radical de un ácido a lifá t ic o  halogenado, ta l como ácido cloro-i
¡

acético, ácidos ^ - c lo r o -  y ^-bromo-propiónico y ácidos
!

dicloro-^- y dibromo-propiónico. Otros ejemplos de grupos reac- ¡
¡

tivos con celulosa o poliamidas son los grupos te tra flú o rc ic lo - ' 

butanocarbonilo, trifluorciclobutenocarbonilo, te tra flu o rc ic lo -  

bu tileten ilcarbon ilo , trifluorcic lobu tenoeten ilcarbon ilico , y 

radicales heteroc ic licos que contienen 2 ó 3 átomos de n itró ­

geno en e l an illo  heteroc ic lico  y por lo  menos un sustituyente 

reactivo con celulosa sobre un átomo de carbono del a n illo .

Como ejemplos de ta les radicales h eteroc ic licos , pue_ 

den mencionarse: ¡

2':3-dicloro-quinoxalina-5- ó . . j

-6 -su lfon ilo ,
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2:3-dicloro-quinoxalina-5- ó -6-carbonilo,. 

2 :4-dicloro-quinazolina-6- ó -7 -su lfon ilo , 

2 :4 :6-tric loro-qu inazolina-7- ó -8 -su lfon ilo ,

2 :4 :7- ó 2 :4 :8-tric loro-qu inazolina-6-su lfon ilo , 

2:4-dicloro-quinazolina-6-carbonilo,. .

1 :4 -d icloro-fta lazina-6-carbon ilo , .

4 :5 "d ic lo ro -p ir id a z-6 -on -i- ilo , 

2 :4 -d iflu or-5 -c lo ro -p irim id -6 -ilo , 

2:4-dicloro-pirim idina-5-carbonilo, 

2 -m etil-su lfon il-5 -c loro-6 -m etil-p ir im id -4 -ilo , 

4 (4 :5 -d ic lo ro -p ir id a z-6 -on -i- il) benzoilo,

4—(4:5-d ic lo  ro-p i r i  d a z-6 -on -1 -il)- fen il-su lfon ilo , i

j y, más particularmente, los radicales s -tr ia z in -2 - ilo  y ¡

p ir im id in -2 -ilo  ó -4 - ilo  que contienen, por.lo  menos sobre.

una de la s  restantes posiciones 2,4 y 6, un átomo de bromo o,
. ' . . 1.

con preferencia, de cloro, un grupo, ácido sultánico, un grupo

tiocianato, un grupo a r ilo x i o a r i l t io  que contiene un susti-

tuyente electronegativo, ta l como su lfofenoxi, su lfo fen ilt io ,. {

n itrosu lfo fenox i, d isu lfofenoxi y su lfoaaftox i, o un grupo

de fórmula: - i

 ̂ ' ) 
-  S -  C Ŷ  (2)

\ /

i
en donde Y representa un grupo de átomos necesarios para fo r ­

mar un an illo  h eteroc ic lico  de 5 ó 6 miembros que puede lle va r
!

sustituyentes o formar parte de un sistema anular fusionado; ¡ 

o un grupo de amonio cuaternario, por ejemplo, un grupo p i'r i- 

d in io; o-un grupo de fórmula: !
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en la  que y representan caáa uno e l mismo o d istin to  gru-
3 4po a lqu ilo , c ic loa lqu ilo , a r ilo  o ara lqu ilo, o R y R junto 

con e l átomo de nitrógeno forman un an illo  heterocic lioo  de 5 

ó 6-miembros; o un grupo de fórmula: í
i

NR5

(4)

R6 . ' .

en la  que R̂  y R ,̂ que pueden ser. iguales o d iferentes, repre­

sentan cada uno un átomo de hidrógeno o un grupo a lqu ilo , a r i­

lo  o aralqu ilo.

En aquellos casos en donde e l an illo  pirimidina o j

triazina lle v a  solamente uno de dichos sustituyentes re a c t iv o s ,}
. ¡

e l citado an illo  puede tener un sustituyante no reactivo sobre ; 

los  restantes átomos de carbono.

Por e l término sustituyente no reactivo se quiere 

dar a entender un grupo que está enlazado mediante un- enláce 

covalente a un átomo de carbono del núcleo triazina  o p irim i­

dina, cuyo enlace covalente no es interrumpido bajo la s  condi­

ciones u tilizadas para la  aplicación del colorante reactivo. !

. Como ejemplos de dichos sustituyentes, pueden men- !

cionarse, por ejemplo, los grupos amino primario e h id rox iló , ¡

asi como los grupos amino mono- ó disustitu ídos, grupos h idro- ¡'
i

x ilo  eterificado y mercapto e ter ificad o ; en e l caso de los  

grupos amino sustituido, esta clase'incluye, por ejemplo, 

grupos mono- y dialquilamino en los cuales los  grupos a lqu ilo  

contienen preferiblemente hasta 4 átomos de carbono, y que j 

pueden contener también sustituyentes, por ejemplo, grupos ¡
¡ . i
¡h idroxilo  o a lcox i, y grupos fenilamino y naftilamino conte- ¡ 

¡niendo preferiblemente sustituyentes ácido' su lfónico; en e l !
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caso de los grupos h idroxilo  y mercapto eterificados, esta i 

clase incluye, por ejemplo, grupos alcoxi y a lq u ilt io , pre­

feriblemente aquellos de bajo peso molecular, es decir, aque-
!

l ío s  que tienen hasta 4 átomos de carbono, y los  grupos feno- ' 

x i, fe n i l t io ,  na ftox i o n a f t i l t io ;  como ejemplos particulares . 

de todas estas clases, pueden mencionarse:

Metilamino, 

etilamino, 

dimetilamino,
!

/b-hidroxietilamino, 

d í-(^ )-h id rox ie til)-am in o ,

^-cloroetilam ino , . . . .

ciclohexilamino,

an ilino,

sulfofenilamino,

disulfofenilam ino,

N-metilsulfofenilam ino, 

N -^ -h id rox ie tilsu lfo fen ilam in o , .

mono-, d i-  y tri-su lfonaftilam ino, j

su lfo-o-to lilam ino, ¡

carboxifenilamino y sulfocarboxifeniíamino, j

N-bJ-sulfometilfenilamino, !
¡

metoxi, etoxi y butoxi, !
!

fenoxi, m etilfenoxi y clorofenoxi y '

f e n i l t i o .

Dentro de la  categoría de los sustituyentes no 

reactivos, entran los  átomos de cloro o los  grupos ciano, n i-  . ¡ 

tro , carboxi y carbalcoxi en la  posición 5 de un radical p ir i -  

m id ilo.

Alternativamente, e l segundo sustituyente sobre un30.
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grupo c loro-s-triazina , puede ser un radical que l le v a  otro j
i

grupo reactivo con celulosa, por ejemplo, un.grupo anilino o ¡ 

naftilamino que lle v a  un grupo -su lfa to e tilsu lfo n ilo  enlaza- ; 

do a un átomo de carbono del an illo , pero más especialmente ¡

e l radical de una diamina que lle va  un grupo mono- ó d i-c lo ro - ¡ 

s-triazina unido a l segundo átomo de nitrógeno, es decir; un i 

grupo de fórmula: ' . j

-  C c Q
[ !í

C (
j. [

-  R

1 .![ . 

^ c
t
C1

t
C1

j

(5 ) !

!

en la  que Q es e l radical N ,N '-divalente de una diamina a l i -  

fá t ica , aromática o heteroc io lica , y R representa cloro ó un 

grupo amino, amino sustituido o h idroxilo  e te r ificad o .

Como ejemplos de radicales representados por Q,- pue­

den mencionarse, por ejemplo, N ,N '-piperazinileno y los  radi­

cales de fórmula:

N -  Q** 4- N -

R' R

O
en la  que R' y R representan independientemente hidrógeno o 

un- grupo alquilo o h idroxia lqu ilo de hasta 4 átomos de carbo­

no, por ejemplo, m etilo, e t i lo ,  ^ -h id ro x ie t i lo ,  n-propilo, 

n-butilo y Y"^á^°3cLpr°Pi-*-°' y es un rad ical a li fá t ic o  

o aromático, por ejemplo, un radical alquileno, po li(a lqu ilen ' 

imino) o dialqu ilóxido, por ejemplo, e tilen o , propileno, t r i -  

te tra - y hexa-metilenos, -C^H^NHC^H -̂, -C^H (̂NHC^H )̂ g - y

¡

i

it
i!
!i
¡



GgH^OOgH ,̂ ó un radical divalente de la  serie béncénica o naf- 

ta lén ica que contiene preferiblemente uno o dos grupos ácido 

sulfónico, por ejemplo, un radical mono- ó d i-su lfo fen ileno o 

un rad ical d isu lfonaftileno, o un radical divalente de las se­

r ie s  estilbeno, d ifen ilóx ido , difenilmetano, difen ilurea, d i- 

fenoxietano o difeñilamina, que contiene preferiblemente 1 6 2 

grupos ácido su lfónico.

Una clase especial de los nuevos colorantes, son 

aquellos en los cuales e l grupo reactivo toma la  forma. de la  

fórmula (5 ), siendo e l  radical Run segundo residuo t r i f e n i l -  

metano o xanteñó-enlazado a través de un radical -SO^Am- como

en la  fórmula (1 ).

El símbolo Am puede representar, por ejemplo, un ra­

d ica l an ilina que tiene Z unido a uno de lo s  átomos de carbono 

del a n illo  bencénico. Más especialmente, sin embargo, Am re­

presenta e l radical de cualquier diamina a lifá t ic a , aromática 

o h eteroc íc lica  que* tiene un átomo de hidrógeno acilab le sobre 

cada uno de los  átomos de nitrógeno, del tipo anteriormente

de dichos colorantes, comprende la  reacción de un compuesto de ¡.!
fórmula: ¡

descrito en conexión con e l símbolo Q.
. i

El procedimiento de la  invención para la  preparación '

SOp -  Am** -  H

(6 )

1 2 —  -en la  que lo.s símbolos R , R , X , Y y n se definen como ante- 
1

nórmente y Am representa -NH- o e l rad ica l de una diamina,
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con e l anhídrido o halu.ro de un ácido cuyo radical ácido con­

tiene un sustituyante capaz de reaccionar químicamente con la  

fib ra  para formar un enlace químico, o un compuesto h e feroc i- 

c lico  que contiene un átomo de halógeno enlazado a un átomo de 

carbono del núcleo h eterocic lico  y también un sustituyente 

reactivo del tipo anteriormente indicado.

El procedimiento anterior se l le v a  a cabo convenien­

temente agitando una mezcla de los reactantes en un medio acuo­

so, a una temperatura apropiada, la  cual puede ser desde OSO 

en e l caso de cloruro cianúrico hasta $020 e incluso más en e l 

caso de los haluros de ac ilo , anhídridos o compuestos hetero- 

c ic lioos  menos reactivos. Como norma general, es p re ferib le  

añadir un agente aceptor de ácidos durante e l transcurso de la  

reacción, para mantener e l pH dentro de los  lim ites  de 5 a 8.

Los compuestos de fórmula (6) empleados en e l pro­

ceso anterior, pueden obtenerse en general formando un compues 

to de fóimula:

SÔ H

mediante métodos conocidos per se, convirtiendo este compues­

to a l cloruro de sulfona y haciendo reaccionar este último con 

amoniaco o un mol de una di amina de fórmula H -  (Am) -  H.

Como ejemplos de estas diaminas, pueden mencionarse: 

piperazina,

diaminas a lifá t ic a s , por ejemplo, alquilendiaminas
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y otros compuestos -d i amino a lifá t ic o s , por ejemplo:

etilendiamina,

1,2- y 1,3-propilendiamina,

1,6-hexilendiamina, 

d ietilentriam ina, 

trietilen tetram ina, 

d i- (^ -a m in o e t il) éter,

diaminas aromáticas de las series bencénica y naf- 

ta lén ica, más especialmente aquellas que contienen 1 ó 2 gru- . 

pos SÔ H, por ejemplo:

m- y p-fenilendiamina,

ácidos l,3-fenilendiam ina-4-sulfónico y 4 ,6-d isu l- 
fón ico,

ácidos 1,4-fenilendiamina-2-sulfónico y 2 ,5-d isu lfó- 
nico,

ácidos 2,6-naftilendiamina-4-sulfónico y  4 ,8-d isu l- 
fónico,

ácidos 1,5-naftilendiamina-2- y 4-suífónico y 3,7- .* 
d isu lfón ico, . . .  -

ácidos 4 ,4 '-d iam inodifen il-2-su lfón ico y 2 ,2 '-d isu l­
fónico,

ácido 4 ,4 '-diaminoestilbeno-2,2 '-d isu lfón ico,

ácidos 4 ,4 '-diam inodifenilurea-2,2 '-  y 3,3 '-d isu lfó -  
nicos,

ácido 4 ,4 '-diamino difenilamina-2,2 '-d i su lfónico,

ácido 4 ,4 '-diaminodifenoxietaño-2 ,2 '-d isu lfón ico ,

ácido 4 ,4 '-diaminodifenilmetano-2,2 '-d isu lfón ico,

ácidos 4,4'-diaminoazobenceno-2-sulfónico y 2 ,2-d i- 
sulfónico,

ácidos N-metil y N -etil-1 ,4-fen ilendiam ina-2-su lfó- 
nico,

N - (^ -h id ro x ie t i l )  etilendiamina.

Como ejemplos de haluros o anhídridos de ácidos o 

de compuestos h eteroc ic licos que pueden ser empleados, pueden
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mencionarse, por ejemplo, sulfato de carbilo y los  anhídridos ¡ 

o haluros de ácido de ácidos a lifá t ic o s  , -insaturados, 

ta les  como anhídrido cloromaláico, cloruro de p rop io lilo  y 

cloruro de a c r i lo i lo ,  los  cloruros de ácido de ácidos a l i fá ­

ticos halogenados, por ejemplo,

cloruro de cloro ace t i lo ,  

cloruro de su lfocloroacetilo , 

cloruros de^-bromo y /1-cloro-propionilo, 

cloruros, de c/ -d icloro  y dibromo-propionilo, 

cloruro de 2 .2 .1 .3 -tetra flu orc ic lobutano carbonilo, 

cloruro de - (2 .2 .3 .3 -tetra flu orc ic lobu t i l )a c i i lo i lo ,  

cloruro de 2 ,3 ,3 -tr iflu o rc ic lo but-1-enocarbonilo, 

cloruro de / 5 - (2 ,3 ,3 -tr iflu o rc ic lob u t-1 -en il)a c r ililo , 

Así como los  compuestos h eteroc íc licos  que contienen 

como mínimo dos átomos de nitrógeno, en lo s  an illos  h eterocíc li, 

eos y que contienen dos o más átomos de halógeno,' en especial 

cloro,- en la  posición orto, con respecto a los  átomos de n itró  

geno, por ejemplo:

cloruros de 2:3-dicloro-quinoxalina-5- y -6-carbonilo¡

cloruros de 2:3-dicloroquinoxalina-5- y .-6 -su lfon ilo ,!

cloruros de 2:4-dicloro-quinazolina-6- y -7-sulfonilo,[

cloruros de 2 :4 :6-tricloro-qu inazolina-7- y -8 -su l- 
fon ilo ,

cloruros de 2:4:7- y 2 :4 :8-tric loro-qu inazolina-6- 
su lfon ilo ,

cloruro de 2:4-dicloro-quinazolina-6-carbonilo, 

cloruro de i:4 -d ic loro-fta lazín -6 -carbon ilo ,

cloruro de 2:4-dicloro-pirim id ina-5-carbonilo, i
¡

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

1 -(4 '-c loro form ilfen il)-4 :5 -d ic loro-6 -p iridazona^  j

1 - (4 '-c lo ro su lfon ilf eni1 )-4 :5-d i cío ro-6-pi r i  dazona, '
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2:4 :6-trifluoro-5-cloropirim idina,.

2:4 :5:6-tetracloropirim idina,

2-m etilsu lfon il-4 ,5-d icloro-6-m etilp irim id ina,

5-m etil-2 :4:6-triG loropirim idina,

5-n itro-2 :4 :6-tric loropirim id ina,

2:4-di clo ro-5-ni tro -6-me t i l - p i  rimidina,

2:4-dicloro-5-nitropirim idina,

2:4 :6-tricloro-5-cianopirim idina,

5-e to x i carboni1-2:4-d i cío ro pi rimi dina, 

cíoraro de 2:4-dicloropirim idina-5-carbonilo, 

bromuro cianúrico, 

cloruro cianúrico:

asi como los  productos de condensación primaria de 

bromuro o cloruro cianúrico con amoniaco, un su lfito  o t io -  

cianato de metal a lca lino o un mercaptan orgánico, compuesto 

h idroxi o una amina orgánica primaria o secundaria, por ejem­

plo :

Metanol, 

etanol, 

is o -propaño1 

fenol,

0/-, m- y p-clorofenoles, 

o.-, m- y p-cresoles, 

o_-, m- y p-su lfofenoles, 

t io fen o l,

ácido t io g lic ó lic o , 

ácido di-metilditiocarbám ico, 

me rcap to benz t i  a zo l, 

tioacetamida,30
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me t i l - ,  t

d im etil-, ' !

e t i l - ,  

d ie t i l - ,
i

nrpropil,

iso -p rop il- ,

b u til- , ' !
!

h ex il y c ic lohexilaminas, ;

toluídina, 

piperidina, 

morfolina,

metoxietilamina, . !

etanolamina, j

ácido aminoacético,

an ilina-2 :4-,

ácidos 2:5- y 3:5-disulfónico, 

ácidos o rtan ilico , metanilico y su lfan ilico , 

ácidos 2-, 3- y 4-aminobenzóico, 

ácidos 4- y 5-sulfo-2-aminobenzóico,
¡

4- y 5-s'alfo-o-tolu.idinas, i
, ' ' tácido 5-amino-2-hidroxibenz6ico, ¡

. í
ácido 2-amino-etanosulfónico, i
ácidos amino-naftaleno mono- y disulfónicos y 

ácido N-metilaminoetanosulfónico; 

también, los productos de condensación secundaria 

. de cloruro cianúrico con:

su lfito s  de metales a lcalinos, 

tioc lana tos de metales a lca linos,
i ;
¡ fenoles y tio feno les , ¡
¡ i

que contienen un sustituyante electronegativo, y com-'30



puestos de fórmula:

/
H -  S -  C ( 8 )

!

(9)

10.

15.

20.

en donde Y^, R*̂ , R^, R̂  y  R̂  se definen como anteriormente.. j 

Para in troducir un grupo reactivo del tipo descrito . 

por la.fórmula (5 ), puede hacerse reaccionar e l compuesto de 

fórmula (6) con una N ,N '-b is -(c lo ro -s-tr ia z in il)d iam in a  en la  

cual por lo  menos uno de los  grupos c lo ro -s-tria z in a  contiene 

dos átomos de cloro, por ejemplo, e l producto de reacción de j
í

cualquiera de las  diaminas mencionadas anteriormente con dos ¡ 

moles de cloruro cianúrico, o con un mol de cloruro cianúrico !

y un mol del producto de condensación primaria de cloruro c ia - i
- '

núrico y amoniaco, una amina primaria o secundaria o un alcohol 

o feno l, de los  tipos ilustrados anteriormente. Cuando se hace 

reaccionar con una b is -(d ic lo ro -s-tr ia z in il)d iam in a , e l  colo­

rante f in a l obtenido depende de las proporciones reaccionadas; 

empleando proporciones equimolares, e l  colorante obtenido con­

tiene un solo residuo trifenilmetano o xanteno y un grupo i

} reactivo de fórmula (5) en la  cual R representa un átomo de ¡
! ' ' ! 
¡ c lo ro ; por otro lado, empleando dos moles .del compuesto de fó r - {
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muía (6) por cada mol de la  bi s ( di cío r o - s - t r ia z in i l ) di amina, 

e l colorante obtenido contiene doa residuos trifenilmetano o ¡ 

xanteno enlazados conjuntamente por e l residuo b is (c lo ro -s - ¡ 

triazin il)d iam ina. ¡

Los nuevos colorantes pueden u tiliza rs e  para teñ ir  j 

diversos materiales te x t ile s , por ejemplo, proteínas naturales 

ta les como lana, seda y cuero, superpoliamidas y, más especial

mente, materiales te x t ile s  de celulosa natural o regenerada
- . ¡

ta les como algodón, lino y rayón de viscosa. Para teñ ir  mate- ¡
¡

r ía le s  celu lósicos, los  colorantes se aplican preferiblemente 

mediante estampado o teñido del material en combinación con 

un tratamiento con un agente aceptor de ácido, por ejemplo, ,

sosa.cáustica, carbonato sódico, tr ifo s fa to  sódico o s ilic a to  j 

sódico, los  cuales pueden aplicarse a l material t e x t i l  antes, 

durante o después de la  aplicación del colorante. Cuando la  

aplicación se rea liza  de este modo, los  nuevos colorantes 

reaccionan con la  celulosa y dan lugar a tonalidades ro jo -  

amarillento a rojo-azulado b rillan tes  de excelente solidez a l j 

lavado y de una,solidez a la  luz sorprendentemente a lta . En 

adición, la  mayoría de los nuevos colorantes proporcionan i

tonalidades que fluorescen cuando se exponen a la  luz u ltra - - 

v io le ta . Esta propiedad puede u tiliza rse  con ventaja en la  ¡ 

producción de materiales multicoloreados, por ejemplo, median.- ; 

te los  métodos convencionales de estampación de te x t ile s  em­

pleados con los  colorantes reactivos con celulosa o mediante )
I

lo s  métodos más recientemente desarrollados en los cuales se j 

aplica una pluralidad de colorantes reactivos en corrientes ¡ 

a un género t e x t i l  en movimiento, con e l f in  de producir un - ;

diseno; por ejemplo, como se describe y re iv ind ica en la' Memo- i 

r ia  británica 1.243.403. Los colorantes pueden usarse, por. -30 .
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ejemplo, en combinación con agentes fluorescentes de a trillan -, i 

támiento de alta.sustantividad para ampliar la  gama de ton a li- '

dades obtenible bajo la  in fluencia de la  luz u ltra v io le ta . ¡
"  !

La invención se ilu stra , pero no se lim ita , por los  j
. ¡

siguientes ejemplos, en los  cuales las partes se expresan en j 

peso. ^

EJEMPLO 1 - ¡

Se añaden 5 partes del colorante anhidro CI Acid 

Red 52 a 80 partes de ácido clorosulfónico, a una velocidad 

ta l que la  temperatura no sube por encima de .1050. La solución, 

se calien ta entonces a 70SC y se agita  durante 17 horas, se 

-enfria entonces y se v ie r te  en 450 partes de h ie lo  y  150 par- ¡ 

.tes de. agua. El precipitado se f i l t r a  rápidamente, se lava .. 

también rápidamente con 100 partes de agua fr ía  como e l h ie lo  i 

y se añade a una solución de 5 partes de N -^ -h id rox ie t ilen - [ 

diamina en 100 partes de agua. La mezcla se agita  a temperatu- .. 

ra ambiente y a pH 9-10 durante 2 horas, tras lo  cual e l  pro­

ducto sólido se f i l t r a  y se lava con 50 partes de. agua f r ía  

como e l  h ie lo . !

Se disuelven 2 partes de cloruro cianúrico en 100 

partes de acetona ca lien te y la  solución se añade a una mezcla 

agitada de 50 partes de h ie lo , 50 partes de agua y 1 parte de
!

un agente dispersante. Se añade a la  suspensión, una solución ¡ 

de 1,7 partes de ácido metanílico en 50 partes de agua, a -' 

0-5SC y a pH 6-7, y  la  mezcla se agita  a 0-5SC, a pH 6-7, du- i 

rante hora. La mezcla se f i l t r a ,  se añade a l filtra d o  e l i 

producto del párrafo 1 y la  mezcla se agita  a 35-40SC, a pH 9,  ̂

durante 1 hora. Se añade sal para dar una concentración de i 

100 g/1 y e l precipitado se f i l t r a  y se seca. - . j

El producto contiene 1,1 átomos de cloro h id ro liz a b le '

{
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por mol de colorante. Cuando se aplica a fib ras celu lósicas 

en combinación con un agente aceptor de ácido, e l  producto t i ­

ñe las fib ras en tonalidades rojo-azuladas b rillan tes  con bue­

na solidez a l lavado.

EJEMPLO 2

Si las 5 partes de N-^-h idroxietilendiam ina emplea­

das en e l ejemplo 1 se reemplazan por 10 partes de etilendiam i- 

na acuosa a l 60 %, e l  colorante obtenido tiñe las fib ras  celu­

lós icas en tonalidades rojo-azuladas b rillan tes  de propiedades. 

sim ilares de so lidez, 

t EJEMPLO 3

Se convierten 5 partes del colorante anhidro 01 Acid ; 

Red $2 a l cloruro de su lfon ilo , en la  forma descrita en e l  } 

ejemplo 1. La pasta aislada se añade rápidamente a una solu­

ción de 4,5 partes de ácido i,4-fenilendiam ina-2-sulfónioo en 

150 partes de agua, pH 7 y a 20BC. La mezcla se.ag ita  a tempe­

ratura ambiente, a pH 6-7, durante 2 horas, obteniéndose una i 

solución c la ia . Se añade sal para dar una concentración de
!

150 g/ l y se f i l t r a  e l precipitado. La torta  del f i l t r o  se d i-  

] suelve en 100 partes de agua a pH 6-7, se en fría  la  solución 

a 0-5sC y se añade a una suspensión de cloruro cianúrico (3 parj 

te s ), agua (50 partes), h ielo  (50 partes) y agente dispersan- ' 

te (1 .parte ). La mezcla se agita durante 1 hora a 0-5SC y pH j 

6-7, tras lo  cual se f i l t r a ,  añadiéndose 2 partes de d ih idró- !
genofosfato de potasio y 1 parte de hidrógenofosfato de diso- j 

dio seguido por su ficiente sal para dar una concentración de j

300 g/ l. El precipitado se f i l t r a ,  se empasta con una parte de i
!

dihidrógenofosfato de potasio y se sec& en vacío a temperatu- t.
)  ̂
ira  ambiente. El producto contiene 2 átomos de cloro h id ro liza - ¡
i - 'ble por'mol de colorante. Cuando se aplica a fib ras  celu lósicas30 .
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en combinación con un agente aceptor de ácido, tiñe las fibras - 

en tonalidades m alva-rojizas b rillan tes  con buena solidez a l 

lavado. . .

EJEMPLO 4

Si e l  ácido 1,4-fenilendiamina-2-sulfónico empleado 

en e l ejemplo 3 se reemplaza por una cantidad igual de ácido 

1,3"-fenilendiamina-4-sulfónico, se obtiene un colorante con 

propiedades sim ilares de tonalidad y so lidez.

¡ - .EJEMPLO 5

: Se convierten 10 partes del- colorante anhidro 01

Acid.Red 52 a l cloruro de su lfon ilo , en la  forma descrita én ' ¡ 

e l  ejemplo 1. La pasta aislada se añada rápidamente a 100 par- ' 

tes de solución amoniacal f r ía  (d = 0,88) y la  mezcla se a g í-  ! 

ta a temperatura ambiente,.durante 2 horas. La sulfonamida se 

prec ip ita  acidificando a pH 7 -con ácido clorh ídrico concentra . 

do (36STw) y a continuación se f i l t r a ,  tras lo  cual se suspen 

de en una mezcla de acetona (40 partes), agua (lOO partes) y 

agente humectante (1 parte) a 0-5SC y pH 10-11, y se agita  v i ­

gorosamente mientras se añade, en e l transcurso de 1 hora, !

una solución de 5 partes de cloruro cianárico en 30 partes de ¡
. i

acetona,-manteniéndose e l pH durante e l transcurso de la  ad i- t

ción y durante hora más en un va lo r de 10-11 mediante la  j

adición ocasional de una solución 2N de carbonato sódico, y !

manteniéndose la  temperatura en 0-53C mediante re frigeración
-1

externa. El pH se ajusta entonces a 6-7 por la  adición gota a 

gota de una solución 2N de ácido c lorh ídrico, y  e l colorante 

se a ís la  por f i l t r a c ió n , se lava con 20 partes de agua f r ía  

como e l  h ie lo  y  se seca en vacío. El producto contiene 1,8 . !

átomos de cloro h id ro lizab le  por mol de colorante y tiñe l a s . j 

 ̂ f ib ra s  celu lósicas, en combinación con un agente aceptor de '



ácido, en tonalidades rojo-azuladas sólidas.

Los ejemplos de la  siguiente tabla, son de coloran­

tes en los cuales e l cloruro de su lfon ilo  del C .I. Acid Red 52 

se condensa con un exceso de la  diamina de lá  columna I I  y é l 

5. producto asi obtenido se a c ila  con e l  agente acilante descri­

to en la  columna I I I .

E j emplo 11 111 Tonalidad so­
bre celulosa

6 Acido 4 ,4 '-d iam inodifen il 
é íer-3 ,3 '-d isu lfón ico

Cloruro cianúrico rojo-azulado

7 Acido 4 ,4 '-diaminostilbeno- 
2 ,2 '-d i sulfóni co

M t!

8 . Acido 4 ,4 '-d iam inod ifen il- 
2 ,2 '-d i sulfónico

H t!

9 Acido 4,4 '-d iam ino-3,3 '- 
dime t i  1 di f  en il -2 ,2 ' -d i sul 
fónico

H A

10 Acido 4 ,4 '-d iam ino-3 )3 '- 
d im etoxid ifen il-2 ,2 '-d isu l 
fónico *"

M V io leta

EJEMPLO 11

Se convierten 10 partes del colorante' anhidro CI 

10. Acid Red 50 a l cloruro de su lfon ilo , en la  forma descrita

para e l colorante 01 Acid Red 52 en e l ejemplo 1. La pasta 

aislada se agade rápidamente a una solución agitada de 1,8 

partes de ácido 2 ,5-diaminobenceno,sulfónico en 800 partes de 

agua y la  mezcla se agita  a temperatura ambiente, a pH 6-7, 

15. durante 18 horas, obteniéndose una solución c la ra . Se añaden

200 partes de cloruro sódico y e l producto se a ís la  por f i l ­

tración. A continuación se disuelve en 200 partes de agua, $0 

partes de h ielo  y 1 parte de agente dispersante y, a la  solu­

ción agitada a 0-59C, se añade una solución de 1 parte de 

20. cloruro cianúrico en 10 partes de.acetona. La suspensión se



ag ita  durante 2 horas a 0-5^0, y pH 6,5) se tamiza y e l pro­

ducto se a ís la  por la  adición de 40 partes de cloruro sódico*

El producto se a ís la  por fi lt ra c ió n , se mezcla intimamente 

con 0,4 partes de dihidrógeno-ortofosfato de potasio y 0,2 

5. partes de hidrógeno-ortofosfato de disodio y se seca en vacio

a temperatura ambiente. Tras e l  an á lis is , se encuentra que e l 

colorante, contiene 2,2 moles de cloro h idro lizab le por mol de 

colorante y, cuando se aplica a fib ras  celu lósicas en combi­

nación con un agente aceptor de ácido, tiñe las  fib ras  en to - 

10. nalidades rosadas.brillantes con buena so lid ez-a l lavado.

En los  ejemplos de la  siguiente tabla, e l  cloruro de 

su lfon ilo  procedente de CI Acid Red 50 se condensa con un ex- . 

ceso de la  diamina de la  columna I I  y e l  producto se a c ila  en­

tonces con e l agente.acilante de la  columna I I I .

Ejem 
pío** ' 1 1 1 1 1 Tonalidad 

sobre ce­
lu losa

12 Etilendiamina 2,4 -d ic lo ro -6 -(3 '-su lfo fen il 
amino )-s -tr ia z in a  **

Rosa

13 Acido 2,5-diamino- 
benceno su lf óni co

2,4 -d i cío ro -6 -amino - s - t  riazine !!

14 N-^ -h id ro x ie t ile t ile n  
diamina

2 ,4 -d ic lo ro -6 -(3 '-su lfo fen il-  
am ino)-s-triazina

M

15 Acido 2,4-diaminoben­
ceno su lf óni co

2 ,4 -d ic lo ro -6 -(2 ',  5 '-d isu lfo - 
fenilamino) -2-triazina H

16 Acido 2,5-diaminoben 
cenosulfónico

2 ,4 -d ic loro-6 -(5 ' -su lfonaft-2 ' 
-ilam ino) -s -tr ia z in a !!

17 !! 2,4-dicloro-6-(N-UJ -su lfo - 
me t i la n il in o ) -s -tr ia z in a

!)

18 H 2,4 ,6-tricloropirim id ina )!

19 n 2,4,5,6-tetracloropirim idina !!

20 5-c iano-2 ,4 ,5 -tric lorop irim i-
dina

t t

! 21 

i_______

n cloruro de 2 ,3-dicloroquino-  
xalina-6-carbonilo

!<
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. Ejen 
pío" ! .  1 1 m Tonalidad 

sobre ce­
lu losa

22 Acido 2,5-diaminobenceno 
sulfónico

4 ,5-dicloro-6-ime f i l ó ­
me t i ls u lfo n ilp i rimidina

Rosa

23 Cloruro de /^-(4,5-di- 
cloropiridaz-3-on il-1  ) -  
propionilo

!)

24 Cloruro de 3 ,6 -d ic loro- 
pi r i  daziáa-4-carbonilo

tt

25 t! Cloruro de 2 ,4 -d ic loro- 
pirim idina-5-sulfonilo

tt

26 Acido 2,5-diaminobenceno- 
sulfónico

Cloruro de 2-clorobenz- 
t i  azol-6-c arbonilo

tt

27 !! 2,4, S -tr iflu o r-^ -c lo ro - 
pirimidina

M

28 tt Cloruro de ^ - (2 ,2 ,3 .3 -  
te trafluo rc i cío b u t il) -  
a c r ilo ilo

"

29 !) Sulfato de carbilo t.

30 M 2 ,4 -d ic lo ro -6 -/3 '-(2 "- 
c lo ro -4 "-s -tr ia z in -6 "- 
ilamino ) -4 ' -s u lfo fe n il-  
amino/'-s-triazina

tt

31 )t 2 ,4 -d ic lo ro -6 -/4 '-(2 "- 
cloro-4 "-m -au lfo fen il- 
am in o-s-tr ia zin -6 "-il- 
am in o )-3 '-su lfo fen il- 
amino/-s-triazina

tt

32 !) Acido 2 ,5 -b is - (2 ',4 '-  
d ie lo ro -s -tr ia z in -6 ' -  
ilamino)-benceno-1,4-di 
sulfónico (1 mol)

tt

3 3 !! Acido 4 ,4 '-b is - (2 " ,4 "-  
di cío ro -s -tr ia z in -6 " -  
ilamino ) -s tilb en o-2 ,2 '  
-disu lfón ico (0,5 moles)

t!

3 4 a Cloruro de 2 ,4 -d ic loro- 
pi rimi dina-5-carbonilo

!!



Ejem
pío 11 11 Tonalidad 

sobre ce­
lu losa -

35 Acido 2,5-diaminobence^ 
nosulfónico

Cloruro de ácido /S-cloró 
e t i l s u l f  onil-endome t i -  
len-ciclohexanocarboxili 
co "

Rosa

36 H 2,4-di cío ro -6 -(4 '-su lfo -  
f  enilamino) -s -tria z in a

tt

37 Acido 2,5-diaminobence^ 
nosulfónico

2 ,4-di cío ro-6 -(2 ' -me t i l -  
5 '-su lfofenilam ino) -s -  
triazina

M

38 " 2,4-d ic loro-6 -(2 '-carbo- 
x i-4 ' -su lfofenilam ino) -  
s-triazina

"

. 39 !) 2 ,4 -d ic lo ro -ó -(4 '-su lfo - 
fen ox i)-s -tr ia z in a

"

40 H 2,4-dicloro-6-m etoxi-s-
triazina

n

41 M 2 ,4 -d io lo ro -6 -(6 '-su lfo - 
n a ft-2 ' -ilam ino) - s - t r i ­
azina

ti

42 !! 2 ,4 -d ic lo ro -6 -(5 ' ,7 '-d i-  
su lfonaft-2 ' -ilam ino) -s -  
triazina

tt

43 H 2 ,4 -d ic lo m -6 -(3 '.,6 ',8 '-  
tr isu lfon a ft-1 ' -ilamino) 
-s -tria z in a

M

EJEMPLO 44

Reemplazando en e l ejemplo 1 e l CI Acid Red 52 por.un 

peso equivalente del colorante ácido 3,6-bis-N',N-dimetilamino- 

5* 9 -(2 ',4 '-d isu lfo fen il)x an ten o , se proporciona, mediante un mé­

todo sim ilar, un colorante que, cuando' se aplica a celulosa en 

presencia de un agente aceptor de ácido, tiñe las fib ras  en 

tonalidades rojo-azulada b rillan tes  de buena solidez a l lavado.
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5.

A continuación, se proporcionan los  ejemplos de la  

siguiente tabla, en donde los compuestos de fórmula (13) que 

poseen los  grupos R̂  -  R̂  indicados en la  oolumná I I ,  se con- 

vierten  a l cloruro de monosulfonilo y se hace reaccionar este 

ditimo con 1 mol de la  diamina indicada en la  columna I I I ,  

adiándose e l producto con e l agente indicado en la  columna 

IV.

i
!
!!
!!

Ejem
p ío " 11 111 IV

Tonalidad
sobre
celulosa

45 ± Rg = nOH-OHgCHg-

R, =H

Acido 2,5-dianduio 
bencenosulfónico

2,4-dicloro-6-m- 
su lf0fenilamino-  
s-triazina

ro jo -
azulada

46 = CH^CHg-

Rg = R̂  = H

!! ro jo -
amari-
llen to

47 a, = ^

Rg =H

H tt w

48 R^, Rg=-OHgCHgCBgOH-

R ^ H

u h ro jo -
azulada

49 R., Rg=-OHgt¡HgOHgOHgOa 

R, = H

— " M !!



Ejem
pío 11 111 IV Tonalidad

sobre
celulosa

50 R ,̂ Rg= -CHpCHgOCHgCHg- 

R 3 = H

Acido 2,5-diamino 
benceno su lf óni co"*

2,4-dicloro-6-m- 
sulfofenil-amino 
-s -tr ia z in a

roja

51 Rg = 4 -n itro fen ilo  

R̂  = R̂  = H

N v io le ta

52 R2 -  3 -n itro fen ilo  

R ^  R̂  H .

M M

53 Rg = 4 -c loro fen ilo  

. R l = R 7 = H

'!! M

. 5^
.

Rg = 4-bromofenilo M "* "

55 Rp a 4 -tr iflu o rm etil 
 ̂ fen ilo  "

!) M

56 B̂  = 3,5-d i cío ro íen i 
 ̂ lo

¡ R̂  = R̂  = H

n M M

EJEMPLO 57

Se convierten 10 partes del colorante anhidro 01 

Acid Bine 1 a l  cloruro de monosulfonilo, de forma sim ilar a 

5. la  del ejemplo 1. La pasta asi obtenida se añade a una solu­

ción de 5 partes de ácido l,4-fenilendiam ina-2-sulfónico en 

600 partes de agua y la  mezcla se agita  a temperatura ambien­

te y pH 6-7 hasta obtenerse una solución clara. Se.añaden 175 

partes de cloruro sódico y e l  precipitado se f i l t r a - y  redisuel 

ve en 200 partes de agua. La solución se en fria  a 0-5 SC y se . 

añaden 50 partes de h ie lo  y 1 parte de agente dispersante. A

10
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continuación, se añade una solución de 2 partes de cloruro 

cianúrico en 10 partes de acetona y la. mezcla se agita a 0-5^0, 

pH 6-7, durante 2 horas, se*tamiza y e l colorante se .a ís la  sa­

lifican do  con cloruro sódico a l 25 El producto se a ís la  por 

fi lt ra c ió n , se mezcla intimamente con 1 parte de dihidrógeno- 

ortofosfato de potasio y 0,5 partes de hidrógeno-ortofosfato 

de disodio y se seca in  vacuo. Cuando se ap lica  a fib ras  ce­

lu lósicas en combinación con un agente aceptor de ácido, e l  

colorante tiñe la s  fib ras  en tonalidades azul-verdosas b rillan  

tes sólidas a l lavado.

EJEMPLO 58

En lugar de las  10 partes de CI Acid HLue 1 emplea­

das en e l ejemplo 57, se u t i l iz a  una cantidad,equivalente del . 

colorante preparado por la  condensación del ácido bénzaldehido- 

2,4-disulfónico y N ,N-dietil-m -tolu id ina y  u lte r io r  oxidación 

del derivado leuco intermedio. Se obtiene un colorante que 

tiene una tonalidad y propiedades sim ilares.

EJEMPLO 59

En lugar de las 10 partes de CI Acid ELue 1. emplea­

das en e l ejemplo 57, se u t il iz a  una cantidad equivalente del 

colorante obtenido por condensación de áoido benzaldehido-2,4- 

disulfónioo y2-N-etilam ina-1 ,4-xileno y -u lte r io r  oxidación 

del derivado leuco intermedio. Se obtiene un colorante que 

tiene una tonalidad y propiedades sim ilares.

EJEMPLO 60

En lugar del cloruro cianúrico empleado en e l  ejem­

plo 3, se u t il iz a  una cantidad equivalente del producto de con 

densación primaria de cloruro cianúrico y ácido p-aminobenzói— 

co y la  mezcla se agita  a 35-4OSC durante .4 hora.s, manteniendo 

e l pH en 6-7 por la  adición simultánea de una solución 2N de '
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carbonato sódico, según sea necesario. E l'colorante se preci­

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

Cuando se ap lica  a te x t ile s  celulósicos en presencia { 

de un agente aceptor de ácido, e l colorante proporciona tona­

lidades malva-azuladas b rillan tes  con buena solidez a l lavado.

En lugar del. producto de condensación de cloruro 

cianúrico y ácido p-aminobenzoico, empleado anteriormente, 

puede usarse una cantidad equivalente del producto de conden­

sación de cloruro cianúrico y cualquiera de los siguientes 

productos.

Acido N-metilmatanilico 

Acido m-aminobenzóico 

Acido 2-naftilam ina-4,8-disulfónico 

Acido anilina-3,5-d isu lfón ico 

Acido 2-aminotolueno-5-suÍfónico

3- ^ -su lfa to e tilsu lfon ilan ilin a

4 - ^ -s u lfa to e tils u lfo n ila n ilin a  

Fenol

obteniéndose un colorante de tonalidad sim ilar. Sobre te x tile s  

celu lósicos, e l  colorante tiene buena solidez á los  tratamien­

tos en húmedo.

N O T A

Ejemplo 61 

Ejemplo 62 

Ejemplo 63 

Ejemplo 64 

Ejemplo 65 

Ejemplo 66 

Ejemplo 67 

Ejemplo 68

Descrita suficientemente la  naturaleza del invento, 

asi como la  manera de rea lizarse en la  práctica, debe hacerse 

constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus­

cep tib les de modificaciones de deta lle  en cuanto no alteren su 

princip io fundamental. También se hace constar que e l invento 

corresponde a una so lic itu d  de patente presentada en Inglaterra 

con e l  na 58.228/71 de 15 de diciembre de 1971, acogiéndose 

por lo  tanto a los  beneficios que conceden los  Convenios In ter-



nacionales en vigor, siendo lo  que constituye la  esencia del ¡

.referido invento por lo  que se s o lic ita  Patente de Invención ¡

por 20 años en España, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION ! 

DE COLORANTES REACTIVOS CON CELULOSA; caracterizándose por lo  

siguiente:

1 .- Procedimiento para la  obtención de colorantes
{

reactivos.con celulosa, de fórmula general: }

c íc lic o  de 5 ó 6 miembros; cada n representa independientemen­

te 0 ó 1, cada Y representa independientemente hidrógeno, un ) 

grupo metilo o los  dos juntos representan un átomo de oxígeno; i 
X" representa SÔ "* o puede ser COg en e l caso de que Y, Y sea }

-0 -; Am es e l grupo NH o un radical amina o diamina que tiene } 

e l grupo SOg unido a l nitrógeno o a uno de los dos átomos de 

nitrógeno; y Z es un grupo reactivo con celulosa unido a un

porque comprende hacer reaccionar un compuesto de fórmula ge 

neral*

SOg -  Am -  Z

( 1)

1 2 en la  que R' representa hidrógeno o un grupo alquilo y R

representa un grupo a lqu ilo , a r ilo  o a r ilo  sustituido, o R
2 - - ' 

y R forman junto con e l átomo de nitrógeno, un an illo  hetero-

átomo de carbono o nitrógeno del radical Am; caracterizado



5.

10.

en la  que los  símbolos R^, X"*, Y y n se definen como ante-

. riormente y Am representa -NH- o e l radical de una diamina, 

con e l anhídrido o haluro de un ácido en los  cuales e l radi­

cal ácido contiene un sustituyente capaz de reaccionar quími­

camente con la  fib ra  para formar un enlace químico, o un com­

puesto h eteroc ic lico  que contiene un átomo de halógeno enla- 

zado a un átomo de carbono del núcleo h eterocic lico  y también 

un sustituyente reactivo del tipo antes mencionado.

2 .- Procedimiento para la  obtención de colorantes 

reactivos con celulosa, ta l y como.queda sustancialmente d es -. 

cr ito  en la  presente Memoria.

Esta Memoria consta de 28 hojas escritas a máquina - 

por una sola cara.

Madrid, . 2 P B .  N73 

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED. .

GOMEZ ACESO Y 
p. $. ¡ritma Jeí L. Geaiá Eam-

!!
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