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PROCEDIMIENTO PARA IA OBTENCION DE COLORANTES 

REACTIVOS CON CELULOSA.

Wá'.iíante: IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad inglesa, 

--- residente en Imperial Chemical House, Millbaiik,

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 reacti 

vos con la  celulosa de la  serle trifenilmetano o xanteno.

Se ha descubierto que pueden obtenerse colorantes
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reactivos oon celulosa, valiosos, que tienen la s  tonalidades 

extremadamente O rillantes oaracteristicas.de estas series, 

pero con un grado inesperadamente a lto  de solidez, a la  luz, 

disponiendo un grupo reactivo con la  celulosa enlazado, a t o  

vés de un residuo amina o diamina, a un grupo su lfon ilo  de uno 

de los  núcleos fe n ilo  de ciertos miembros de estas serles.

Ite acuerdo con la  invención, se proporcionan le s  oo-
lorantes de fórmulas

R

H(CH2)n

, Y Y

YY'
' + A a .

C

1Y'YJ
S09 -  Am -

(CH_) H 2 n ( 1)

en la  que s 1 representa hidrógeno o un grupo alquilo y H2 

^representa un grupo a lqu ilo , a i l lo  o a r ilo  sustituido, o H1 y 

|R Junto con e l átomo de nitrógeno forman un an illo  hetero- 

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

te O ó 1, cada Y representa independientemente hidrógeno, un 

grupo metilo o lo s  dos radicales X representan conjuntamente 

un átomo de oxigeno, representa S0¡ o puede ser B O f en e l 

oaso de que Y, Y sea -O-, Am es e l grupo ItH o un radical ami­

na o diamina que tiene e l grupo S02 enlazado a l nitrógeno o a 

uno de los  dos átomos de nitrógeno, y  Z es un grupo 2-oloro-

4-amino.rs-triazina-S-ilo en e l cual e l  grupo amino puede estar 
sustitu ido.

lo s  grupos alquilo representados por R1 y 32 sn qa 

fórmula ( i )  pueden ser.de cualquier longitud pero oon prefe-
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renda se eligen  aquellos que contienen hasta 4 átomos de car­

bono, por ejemplo, m etilo, e t i lo ,  n-propilo y n -bu tilo .

Como ejemplos de radicales a r ilo  o a r ilo  sustituido
p

representados por R pueden mencionarse más-especialmente los  

radicales de la  3erie bencénica en lo s  cuales e l an illo  o ani­

l lo s  bencénicos pueden estar sustituidos, por ejemplo, por 

átomos de halógeno, por ejemplo, flú or, cloro o bromo, por 

CF̂  o por NOg.

Como ejemplos de grupos amino sobre e l núcleo t r i -  

azina pueden mencionarse, por ejemplo, lo s  grupos amino p r i­

mario así como los  grupos amino mono- o di sustituidos, por 

ejemplo, grupos mono- y dialquilamino en lo s  cuales lo s  gru­

pos alquilo contienen preferiblemente hasta 4 átomos de car­

bono, y que pueden contener también sustituyentes, por ejemplo, 

grupos h idroxilo o a lcoxi, y grupos fenilamino y naftilamino I 

conteniendo preferiblemente sustituyentes ácido sulfónico; ; 

de todos estos grupos, pueden mencionarse:
;

¡ ; Metilamino, !
N !
! etilaird.no,

dimetilamino,

fi ~hidroxie tilamin’o ,

d i - ( - h i d r o x i e t i l ) -amino,

P  -cloroetilam ino, 

ciclohexilaraino, 

an ilino ,

su lf o f  enilamino, 

disulfofenilam ino,

N-metilsulfofenilam ino,

N-y^-hidroxietilsu lfofen ilam ino, • • •

mono-, d i -  y t r i -sulfonaftiland.no',
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su lfo-o-to lilam ino,

carboxlfenilamino y sulfocarboxlfenilamino,

N- (^-salfom etilfen ilam ino.

Alternativamente, e l grupo amino sobre e l grupo 

o lo ro -s -tiia z in a , puede ser un radical que lle v a  otro grupo 

reaativo con celulosa, por ejemplo, un'grupo anilino o n a f t i l  

amino que l le v a  un grupo / i-su lfa toe tilsu lfon ilo  enlazado a 

un átomo de carbono del a n illo , pero más especialmente e l ra­

d ica l de una diamina que lle v a  un grupo mono- o d i-c lo ro -s - 

triazina  unido a l segundo átomo de nitrógeno, es decir, un 

grupo de fórmula:

I
/"\ o- -  Q- 0^ -

N o /"
i

ir Ir 
\ , /!

C1 !C1

en la  que Q es e l radical Nfíf1-divalente de una diamina a l i -  

fá t ic a , aromática o h eteroc íc lica , y S representa cloro o un 

grupo amino, amino sustituido o h idroxilo  e ter ificad o .

Como ejemplos de radicales representados por Q, 

pueden mencionarse, por ejemplo, R, fí' -piperazinileño y los 

radicales ide f  ó muía:

-  N -  Q1

R,7 i8

*7 8
en la  que y R representan independientemente hidrógeno o 

un grupo alquilo o hidroxx a l quilo de hasta 4 átomos de carbo­

no, por ejemplo, m etilo , e t i lo ,  A —h id rox ie tilo , n-propilo,
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1n-butilo y Y-hidrorLpropilo, y Q es un radical a lifá t io o . 

o aromático, por ejemplo, un radical alquileno, p o li(a lqu ilen  ■ 

imino) o d ia lqu ilóxido, por ejemplo, e tilen o , propileno, 

t r l - i  te tra - y hexa-metilenos, -fcgH^NHGgH^g-

y CgH^OCgH ,̂ o un radical dival ente de' la  serie bencénioa o 

naftalén ica que contiene preferiblemente uno o dos grupos á c i­

do sulfónioo, por ejemplo, un radical mono- ó d i-su lfo fen ileno 

o un radical d isu lfonaftileno, o un radical divalente de las
!

series estilbeno, d ifen ilóx ido, difenilmetano, d ifen ilu rea, j 

difenoxietano o dífenilamína, que contiene preferiblemente 1 6 j 

2 grupos ácido sulfónioo.

Una clase especial de los  nuevos colorantes, son 

aquellos en lo s  cuales e l grupo reactivo toma la  forma de la  

fórmula (2 ), siendo e l radical R un segundo residuo t r i f e n i l -  

metano o renten o enlazado a través de un radioal -SOgim- como 

en la  fórmula (1 ).  -

El símbolo üm puede representar, por ejemplo, un j
!

rad ical anilina que tiene Z unido a uno de lo s  átomos de car­

bono del an illo  bencénico. Más especialmente, sin embargo, im i
I

representa e l radical de cualquier diamina a li fá t ic a ,  aroma- | 

tica  o heteroc íc lica  que tiene un átomo de hidrógeno acilab le 

sobre cada uno de los átomos de nitrógeno, del tipo anüerior-
i

mente descrito en conexión con e l símbolo Q. !
i

El procedimiento de la  invención para preparar lo s  ¡
I

nuevos colorantes, comprende hacer reaccionar un colorante ¡ 

reactivo con celulosa de fórmula- (1 ) en la  cual Z es un grupo.. ¡ 

d ic lo ro -s-tria z ina , con amoniaco o úna amina. |.
i

la  reacción puede efectuarse agitando conjuntamente j

lo s  reactantes en un medio acuoso a una temperatura adecuada j
!

que, en general, estará comprendida entre 30-95sC, y mantenien i



do e l  pH en un va lo r apropiado mediante .la adición de un 

agente aceptor de ácido. Si se desea, puede emplearse un ex­

ceso del amoniaco o amina para actuar como agente aceptor de 

ácido. Por e l contrario, puede usarse 'convenientemente, oomo 

agente aceptor de ácido,' carbonato sódico o hidróxido sódico.

lo s  colorantes reactivos con celulosa empleados en 

e l  procedimiento an terior pueden obtenerse por reacción de un 

oompuesto de fórmula:

X
.R 1

■R‘

(CH2)nH

. 1

(3 )

en la  que lo s  símbolos R‘ , R2, X , I  y n se definen como ante­

riormente y Am1 representa -XH- ó e l radical de una diamina, 

con cloruro cianúrico.

Los nuevos colorantes pueden u tiliza rse  para teñ ir 

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

le s  ta les  como lana, seda y cuero, superpoliamidas y, más 

especialmente, materiales te x t ile s  de celulosa natural o rege 

nerada ta les  como algodón, lino  y rayón de viscosa. Para te ­

ñ ir  m ateriales celu lósicos, lo s  colorantes se aplican p re ferí 

blemente mediante estampado o teñido del material en combina­

ción 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  sódico, los  cuales pueden aplicarse a l material 

t e x t i l  antes, durante o después de la  aplicación del coloran­

te . Cuando la  aplicación se rea liza  de este modo, los  nuevos

colorantes reaccionan con la  celulosa y. dan lugar a ton a li-



40
dades ro jo— amarillento a ro jo—azulado b rillan tes  de excelente 

solidez a l lavado y de una dolidez a la  luz sorprendentemente ! 

a lta . En adición, la  mayoría de los  nuevos colorantes propor­

cionan tonalidades que fluoresoen cuando se exponen a la  luz 

u ltra v io le ta . Esta propiedad puede u tiliza rse  con veniiaja en 

la  producción de materiales multicoloreados, por ejemplo, me­

diante los  métodos convencionales de estampación de. te x t ile s  

empleados con los  colorantes reactivos con celulosa o median­

te los  métodos más recientemente desarrollados en lo s  cuales
I

se aplica una pluralidad de colorantes reactivos en corríen- i
i

tes 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  

Memoria británica 1.243.403. lo s  colorantes pueden usarse, 

por ejemplo, en combinación con agentes fluorescentes 'de abrí.

llantamiento de a lta  suatantividad para ampliar la  gama de ¡
l

tonalidades obtenible bajo la  in fluencia de la  luz u ltra v io le -  ¡ 

ta. j
la  invención se ilu stra , pero no se lim ita , por los !

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

peso.

EJEMP10 1

Se añaden 5 partes del colorante anhidro CI Aoid 

Red 52 a 80 partes de ácido clorosulfónioo en una proporción 

ta l que la  temperatura no se eleva por encima de 102C. la  so­

lución se calienta entonces a 70CC y se agita  durante 17 he- j 
ras, enfriándose luego y vertiéndose en 450 partes de h ielo  

y 150 partes de agua. El precipitado se f i l t r a  rápidamente,
1 í

se lava también rápidamente con 100 partes de agua fr ía  como j 
e l h ielo  y se añade a una solución de 4,5 partes de ácido !

1,4-fen±lendiamina-2-sulfónico en 150 partes de agua a un pH I
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de 7 y  a 2020. la  mezcla se agita  a temperatura ambiente, 

pH 6-7, durante 2 lloras, obteniéndose una solución clara. Se 

añade sal para dar una conoentraoión 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 disuelve en 100 partes 

de agua a pH 6-7, se en fria  la  solución a 0-520 y se añade a 

una suspensión de cloruro cianúrico (3 partes), agua (50 par­

te s ),  h ie lo  (50 partes) y agente dispersante (1 pa rte ). La 

mezcla se agita  durante 1 hora a 0- 520, pH 6-7, se f i l t r a  y 

se añade una solución de 1,6 partes de ácido p-aminobenzóico 

en 50 partes de agua. La mezcla se agita  a 35-4020 durante 

4 horas manteniendo e l pH en 6-7 por la  adición simultánea 

de una solución 2N de carbonato sódico, según sea necesario. 

El colorante se precip ita  por la  adioión de cloruro sódico, 

se f i l t r a  y se seca-.

Cuando se aplica a te x t ile s  celu lósicos, en presen 

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

b r illan tes  tonalidades malva-azuladas con buena solidez a l 

lavado.

En lugar del ácido p-aminobenzóico, empleado ante­

riormente, puede usarse una cantidad equivalente de cual­

quiera de los  siguientes productos.

. Acido íí-metilmetañílico Ejemplo 2

; Acido m-aminobenzóico Ejemplo 3

Acido 2—naftilam ina—4,8—disulfónico Ejemplo 4

Acido an ilin a -3 ,5-disu lfón ico Ejemplo 5

Acido 2-aminotolueno-5-sulfónico Ejemplo 6

3 -  ^ -su lfa to e tilsu lfo n ila n ilin a  Ejemplo 7

4 -  >̂ -su lfa to e tilsu lfo n ila n ilin a  Ejemplo 8

Feno1 Ejemplo 9

obteniéndose un colorante de tonalidad sim ilar. Sobre te x t i-30.
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le s  celulósicos, e l colorante tiene buena solidez a lo s  tra ­

tamientos en húmedo.

En la  siguiente tabla se proporcionan otros ejem­

plos, cuando lo s  compuestos de fórmula (4 ) que tienen lo s  s ig -
i  Pn ificados dados anteriormente para R ■, R , Y y n> se convier­

ten a l cloruro de monosulfonilo y se hace reaccionar con un 

mol de la  diamina de la  oolumna I I I ,  se a o ila  con cloruro 

cianúrico y e l producto se condensa finalmente con e l compues­

to de la  columna IV.

(4 )

i
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Ej emplo II
----—:¡r-‘ V 4-- ' . 1 *'• - |=■ ]‘ ‘ .'1

. i
• III

10 R1 = CH3CH2, R2 = CH3, Y +. Y = -0-, n = 0
. j ■'■'■I1: ■ i

áci do disuni:
11 ti ■ íi ■- ■ i-
12 II ’- áci dodiajni]
13 II

14 H
k

tf

15 R1 = R2 = CgHc;, Y+Y=0, n  = 0 etilei
16 M Etilex

17 ! R1 = H. R2 = C„Hr, Y = H. n = 1
.

ácidoi •diáffiir
18

|
1» E-/3-1etiler

19 ! II ./ ácido 
.. -’diaDiir

20 = II * ácido -- diamir
21 II f

22 II ■ II

23 II *
"-

24 II ----- -
11

25 II »

6
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IY Tonalidad
sobre
celulosa

1:
lj ácido 1,4-fen ilen  
í] diamina-2-sulfónico

ácido metanílico Rojo-azulada 
brillante

s .■ .
i

ácido su lfan ílico It

í ácido 1,3-fenilen  
i di amina-4 -su lf  óni co

ácido 2-aminotolueno-  
4-sulfónico

ti

; tt ácido 5-su lfo -  
antranilico

ft

il amoniaco II

•; ]T-/^-hidroxietil 
etilenaiamina

ácido metanílico II

: E t i  1 e n di amina
i

II II
!
• ácido 1,4-fen ilen  
i ' di áQiina-2-su l f  óni co

amoniaco Rosa

r. ~hi dro >d. & t i l -  
[ etilendiamina

ácido metanílico II

| .ácido 1,3-fenilen  
L diamina-4-sulfónico

ácido an iiina-2 ,5 - 
disulfónico

II

ácido 1,4-fen ilen  
-- diamina-2-sulfónioo

ácido 2-naftilamina— 
7-sulfóníco

f»

- M ani lin a—IT — \¿j -me taño— 
sulfonato

II

r : • <1
{' -
¡' *

2,4-d ic lo ro -6- ( 4 !-  
amino-2' , 5 ' -d i sulfo-  
anilino) -s -triaz in a

II

í II
t - - ¡.

ácido su lfan ílico II

;• -- i( 
l-r ' •
f .

ácido 2-aminotolueno-  
4-sulfónico

II

* II ácido 2-aaino-5-sul- II
fobenzoico \

J
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II
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III

26 R1 = H, R2 = G«H_, Y = H, n = 1 áci<
diai

27 I I

28 I I

29 1!

1 30 R1 = R2 = OH,, Y + Y = -0-, n = 0 i
i i e t i l

t1
31 R1 = R2 = n -prop ilo , Y + Y = -0-, n = 0 ácid

diam

32 R1 = H, R2 = C0Hg , Y + Y = -0-, n = 0

33 1 2  ’ R1 = Hs R = CHj, Y + Y = -0-, xi = 1 ¡
t

34 R1 + R2 = ~(CK2)4- , Y + Y = -0-, n = 0 |

35 R1 + R2 = «(C H ,)g~, Y + Y = -0-, n = 0 |

36 R1 + R2 = -CgH^OOgH^-, Y+Y = -0-, n = 0

37 R1 = H,' R2 = 4 -n itro fen ilo , Y + Y -  -0-, n = 0

38 R** = H, R2 = 3 -n itro fen ilo , Y + Y = -0~, n. = 0

39 R1 = H, R2 = 4 -c lo ro fen ilo , Y + Y = -0-, n = 0

40 R*1 =  H, R2 =  4-bromofenilo, Y+Y =  -0 -, n ~  0 I

41 =  H, R2 -  4 - t r if lu o rm e t ilfe n ilo ,
! I

Y +  Y =  -0-, n =  0

42 R̂  =  H, R2 =  3 ,5 -d ic lo ro fen llo ,
I

Y +  Y =  -0-, n =  0
í



I I I IV Tonalidad 
sobre 
celulosa

ácido 1 ,4 -fen ilen - 
diamina-2-sulfónico

ácido ffenol-4- 
sulfónico

Rosa

II ácido 2 -n a ft il-  
amina-6-sulfóni co

II

ti ácido 2 -n a ft il-  
amina-5, 7-di sulfónico

II

II ácido 1-naftilamina- 
3 ,6 ,8-trisu lfón ico

t i

-h id ro x ie t il-  
e t i 1endiamina

ácido metanílico Rojo-azulada 
brillan te

ácido 1 ,4 -fen ilen- 
diamina-2-sulfónico

It

Rojo-azulada

Boj o-amari­
llen ta

ti

| Rojo-azulada
II ( I

(1 Rojo
I! V io le ta
II V io leta

" "

II

„ II

II II
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[Descrita suficientemente la  naturaleza del invento,, 

asi como la  manera de realizarse en la  práctica, debe hacerse 

constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus­

ceptib les de modificaciones de deta lle  en cuanto no alteren  su 

princip io fundamental. También se ha.ce constar que e l invento 

corresponde a una so lic itu d  de patente presentada en Ing la te­

rra oon e l n2 58.228/71 de 15 de diciembre de 1.971, acogién­

dose por lo  tanto a lo s  beneficios que conceden los  Convenios 

Internacionales en v igo r, siendo lo  que constituye la  esencia 

del re ferido invento por lo  que se s o lic ita  Patente de Inven­

ción por 20 años en España, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTEN 

CION DE COLORANTES REACTIVOS CON CELULOSA? caracterizándose 

por lo  siguiente:

1 .- Procedimiento para la  obtención de colorantes
!

reactivos oon celulosa, de fórmula general:

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 R̂  y
p

R forman, conjuntamente con e l átomo de nitrógeno, un an illo  

heteroc íc lico  de 5 ó 6 miembros, cada n representa indepen­

dientemente 0 ó 1, cada Y representa independientemente hidró 

geno, un grupo metilo o lo s  dos representan conjuntamente un
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átomo de oxígeno, X“  representa S0“  o puede ser C02 en e l 

caso de que Y, Y sea —0—, Am. es e l grupo ITH o un radical amina 

o diamina que tiene e l grupo S02 unido a l átomo de nitrógeno 

o a uno de lo s  dos átomos de nitrógeno, y Z representa un nú­

cleo s—triazina  sustituido por uii átomo de cloro y un grupo 

arnino o amino sustituido; caracterizado porque comprende 

hacer reaccionar un colorante como anteriormente se ha d e fin i­

do, pero en e l  cual Z es un grupo d ic lo ro -s-trla z ina , con 

amoniaco o una amina.

2 .-  Procedimiento para la  obtención de colorantes 

reactivos con celulosa, ta l y como queda sustancialmente des­

crito  en la  presente Memoria.

Esta Memoria consta de 13 hojas escritas a máquina 

por una sola cara.

'i H NflR. 1973
Madrid,

IMPERIAL CHEMICAL INÍUSIRIES LIMITED.
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