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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COLORANTES 

A2INIC0S REACTIVOS.

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad inglesa, 

residente en Imperial Chemical Hou.se, Millbank, 

Londres, S.W.1., Inglaterra.

Esta invención se relaciona con un procedimiento . 

para preparar nuevos colorantes reactivos solubles en agua 

y, más particularmente, para preparar colorantes reactivos 

solubles en agua de la  serie asina.

5- De acuerdo con la  invención, se proporciona un
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procedimiento para la  preparación de colorantes azinicos reac­

tivos, de fórmula:

1

en la  que Am representa un grupo anilino, d i(a lqu ilo  in fe rio r)- 

amino o N (alquilo in fe r io r ) bencilamino, conteniendo por lo  me­

nos uno de los nádeos bencénicos colgantes un grupo NHQ en 

donde Q es- un ndcleo s-triazina sustituido por un átomo de 

cloro o bromo y un grupo amino o amino sustituido, contenien 

do é l colorante total por lo  menos un grupo ácido sulfónico 

adicional; que comprende hacer reaccionar un compuesto de f e -  

nazina de fórmula (1 ) en la  que Am se define como anteriormen­

te y por lo menos uno de los nádeos bencénicos colgantes oon- 

tiene un grupo NHg, con cloruro cianárico o bromuro cianúrico 

para introducir un grupo d ic loro - o dibromo-s-triazina, y 

hacer reaccionar e l producto resultante con amoniaco o una 

amina.

Este procedimiento puede ser realizado conveniente­

mente agitando los  reactantes en un medio acuoso, opcional­

mente en presencia de un disolvente orgánico soluble en agua, 

siendo realizada la  primera etapa a 0-102C y la  segunda-a 

30-60SC y manteniendo preferiblemente e l pH en un va lo r de 

5-8 añadiendo un agente aceptor de ácido para neutralizar e l 

haluro de hidrógeno formado durante la  reacción. Los agentes 

aceptores de ácido adecuados son los hidróxidos, carbonatos y 

bicarbonatos de metales alcalinos, o un exceso de amoniaco o
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amina a lifá t ic a  en e l caso de que se u tilice  uno de estos 

reactantes.

Los compuestos de fórmula ( 1) empleados en e l pro­

ceso anterior son en ciertos casos conocidos y en otros son 

nuevos. Dichos compuestos pueden obtenerse, en general, me­

diante uno de los siguientes métodos:

(a ) por reacción de un ácido 1, 3-dianilinonaftaleno-8-su lfó -  

nico con una 4,4'-diaminodifenilamina conteniendo pre ferib le ­

mente uno o dos grupos ácido sulfónioo.

(b ) por reacción de una 4-n itro -4 '-aminodifenilamina, ó 4-ni 

tro fen il-4 '-aminonaft-1'-ilam ina conteniendo uno o dos grupos 

ácido sulfónioo, con una anilina-sustituida y una N -(a lqu ilo  

in ferio r)-N -(su lfoben c il)an ilin a , en presencia de un agente 

oxidante, reducciendo entonces e l producto.

(c ) por reacción de una ^ -fen ilnaftilam ina, con preferencia 

sulfonada, con p -n itroso-d i(a lqu ilo  in ferio r)an ilin a , trata­

miento del producto con un b isu lfito  de metal alcalino para 

introducir un grupo ácido sulfónioo y reacción del producto 

con uñ ácido fenilendiamina sulfónioo.

Como aminas que pueden ser empleadas, se mencionan, 

por ejemplo, la s  aminas a lifá t icas , tales como metilamina, 

dimetilamina, etilamina, dietilamina, n-propilamina, isopro- 

pilamina, butilamina, hexilamina, metoxietilamina, etanolamina, 

dietanolamina, ácido aminoacético, ácido 2-amino-etanosulfóni- 

oo, ^3)-sulfatoeti 1 amina y ácido N-metilaminoetanosulfónioo; 

cicloalquilaminas, por ejemplo ciclohexilamina; aminas hetero- 

cic licas, por ejemplomorfolina y piperidina, y aminas aromá­

ticas de la  serie bencénica o naftalénica, por ejemplo ácidos 

an ilin a -2,4- ,  2, 5-  y 3,5-disulfónioo, ácidos ortanilico, meta- 

n ilico  y su lfan ilico , ácidos 2- ,  3-  y 4-aminobenzóico, ácidos
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4 - y 5- 3u lfo -2-aminobenzóico, 4 - y 5 -su lfo -o -to lu idinas, ácido 

; 5-amino-2-hidroxiben^óico, áoidos amino naftaleno mono-, d i -  y 

tri-su lfón ícos y ácidos N-metilanilina sulfónieos.

Igualmente, mediante e l empleo de una diamina en la  

proporción de 1 mol de diamina a 2 moles del colorante de 

di cío ro -s -t r ia z in a , e l producto obtenido es del tipo menciona­

do anteriormente en donde e l colorante total contiene dos gru­

pos de fóimula ( i )  enlazados a través de dos grupos c lo ro -s - 

triazina y un radical diamina. A este respecto, pueden em­

plearse, por ejemplo, cualquiera de los siguientes compuestos^ 

piperazina,

diaminas a lifá t ic a s , por ejemplo, alquilendiaminas y otros 

compuestos , uJ-diaminoalifáticos, por ejemplo,

etilendiamina,

1, 2-  y 1, 3-propilendiaminas,

1, 6-hexilendi amina, 

trietilentetram ina, 

d i-(^ -am in o e til)e te r ,

diaminas aromáticas de las  series bencénicas y naítalénicas, 

más especialmente aquellas que contienen 1 ó 2 grupos SO^H, 

por ejemplo: 

m- y p-fenilendiaminas,

ácidos 1, 3-fenilendiamina-4-sultánico y 4) 6-d isulfónico, 

ácidos 1,4-fen ilend iamina-2-s u lfónico y 2,5-d isulfónico, 

ácidos 2, 6-náftilendiamina-4-sulfónico y 4, 8-disulfónico, 

ácidos 1, 5-naftilendiam ina-2-  y - 4-sulfónioo y 317-d i sulfóni co, 

ácidos 4 ,4 '-d iam inodifen il-2-sulfónico y 2, 2 ' -d isulfónico, 

áci do 4 ,4 ' -d i amino e s t iIb  eno- 2,2 ' -d i sulfóni co, 

ácidos 4 ,4 ' -diaminodifenilurea-2, 2 ' -  y 3, 3 ' -d isulfónico, 

ácido 4,4 '-diaminodifenilamina-2, 2 '-d isu lfón ioo,



5 .

10.

15.

2 0 .

25.

5 4 ! 1 4 8 2

ácido 4 ,4 '-diamino difenoxi etaño- 2, 2 ' -d isu lf ónioo,

áci do 4 ,4 ' -d i amino d if enilme taño- 2, 2 ' -d i sulfóni co,

ácidos ,4,4 '-diamihoazobenceno-2-sulfónioo y 2, 2 '-d isu lfón ico,

ácidos Ñ-metil y N -e t i l -1,4-fenilendiámina-2-sulfónioo,

N -(^ -h idroxietil)etiÍend iam ina.

Los nuevos colorantes pueden emplearse para teñ ir  

diversos ma.teriales, por ejemplo materiales de poliamidas na­

turales y sintéticas, por ejemplo lana y nylon, pero más par-, 

ticulaxmente materiales celulósicos naturales o a rt if ic ia le s ,  

por ejemplo algodón, lino y rayón de viscosa, cuyos materiales 

son teñidos o estampados en presencia de á lc a li, para obtener 

tonalidades azules y azu l-ro jizas, brillan tes, de excelente

i

j
j
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¡
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solidez a l lavado.

Los odorantes azules reactivos disponibles en e l 

oomercio están basados generalmente en-el cromóforo antraqui- 

nona o en un cromóforo azoico cuprado. Los presentes coloran­

tes exhiben una ventaja con respecto a lo s  primeros ya que 

proporcionan una resistencia de oolor mucho más elevada, so­

bre una base molar, y proporcionan también una ventaja contra
:' . i

los últimos ya que poseen una solidez superior a l deooloramien.' 

to en húmedo.

La invenoión se ilu stra  por los siguientes ejemplos, : 

. en los cuales las partes se expresan en peso y la  relación  

p/v es en gramos/litro.

EJEMPLO 1

Una mezola de 15,6 partes de ácido 1,3-difenilamino 

naftaleno-8-sulfónico, 11,4 partes de ácido 4 ,4 '-diaminodis- 

fenílamina-2-sulfónico y 9,5 partes de oarbonato sódico, se 

agita en una mezcla de 100 partes de agua y 100 partes de 

alcohol e t ílic o . Se añade entonces una solución de 1,5 partes30
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de sulfato' cúprico pentahidratado en 10 partes de agua y 15 

partes de solución amoniacal (densidad especifica, 0, 890) y 

se burbujea una corriente lenta de aire a través de la  mezcla, 

agitándose esta última a 35-4030 durante 24 horas.

La aminofenazina precipitada de fórmula probable:

en la  que X, Y y Z representan hidrógeno, se f i l t r a ,  se' lava 

con agua f r ía  y se suspende en 500 partes de agua.

cianúrico en 500 partes de agua a 0-530. La mezcla se agita  

a 0-53C durante 1 hora, manteniendo é l pH en 6-7 mediante 

adición de una soluoión 2N de carbonato sódico. Se añade en 

toncas una solución de 10 partes de ácido an ilin a -3-s u lfúni­

co y la  mezcla se agita a 35-4030 durante 6 horas, manteniendo 

e l pH en 6-7 mediante'la adición de una solución 2N de carbo­

nato sódico. La solución se tamiza entonces y los filtrados  

se sa lific an  a l 10 % p/v con cloruro sódico. El colorante 

precipitado se separa en una centrífuga a 2000 r.p.m. Después 

de l a  decantación de los licores, e l colorante se seca a 40BC.

Cuando se aplica a materiales textiles de algodón 

o viscosa, e l colorante proporciona fuertes tonalidades azules 

brillan tes que poseen buena solidez a lo s  tratamientos de la ­

vado y una solidez moderada a la  luz.

EJEMPLO 2

Una mezcla de 27,5 partes de ácido 4-am ino-4 '-nitro-

difenilamina-2 ' -sulfónico y 29.1 partes de N -e til-N r3'-a u lfo -

( 2)

Se añade una suspensión de 10 partes de cloruro
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bencilanilina, se agita en 750 partea de agua á pH 6-7 y 

OCC. Se añade rápidamente una solución .de 37)8 partes de d i-  

oromato sódico dihidratado en 200 partes de agua y 18,6 partes 

de ácido sulfdrioo, a OCC, y la  mezcla se agita durante 15 

minutos. Se añade una soluoión de 15?5 partes de ácido. 4-amino 

bencenosulfónico en 150 partes de agua, a 1020 y pH 6-7. La 

mezcla se agita a 152C durante 15 minutos, sb calienta a 4020, 

se agita durante 15-minutos más, se ¿alienta entonces rápida­

mente a 8020 y se añaden 5)5 partes de carbonato sódico. La 

¡mezcla se deja en friar entonces a 7020, durante 10 minutos.

Se añaden 25 partes de limaduras de a lf i le re s  y la  mezcla se 

agita a 70- 7520, durante 75 minutos.

La mezcla se f i l t r a  a 7020 y e l residuo se extraota 

con 1500 partes de agua a 7020, volviéndose a f i l t r a r .  Los 

filtrados  combinados se sa lifican  a l 20 % p/v con cloruro 

sódico y se dejan en friar. La aminofenacina precipitada, de

fórmula probable:

en la  que

(3)

R' = CpH ,̂

R̂  = m-sulfobencilo,

se f i l t r a ,  se lava con salmuera a l 20 % y se seca a 4020.

Se añade una solución de 7)4 partes de la  aminofena-

* !

i!¡
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pina en 200 partea de agua, a 0-5BP y pH 6-7, a una suspensión 

de 2 partes de cloruro ciañárico en ,150 parces de agua, a 

0-5BC. La mezcla se agita a 0-5^0,;durante 1 hora, manteniendo 

e l pH en 6-7 mediante la  adición de una solución 2N de carbona 

to sódioo. La solución se tamiza y los filtrados  se sa lifican  

a l 10 % p/tr con cloruro sódico. El coloránte precipitado se 

f i l t r a ,  se añade una solución neutralizada de 2,6 partes de 

ácido an ilin a -3,5-disulfónioo en 50 partes de agua y la  mezcla 

se agita a 358C y pH 6-8 durante 6 horas. El producto se preci 

pita con sal, se f i l t r a  y se seca.

Cuando se aplica a materiales textiles de algodón 0 

viscosa, e l colorante proporciona fuertes tonalidades azul-ro  

Jizas b rillan tes con buena solidez al.lavado y solidez modeia 

da a la  luz.

EJEMPLO 3

Se agita y refluye una mezcla de 22 partes de fe n i l -  

^-naftilam ina y 24,5 partes de la  sal sódica de 3 -su lfo -4 - 

dietilaminoanilina en 250 partes de alcohol e tílico  y 250 par­

tes de agua. Se añaden 45 partes de ácido acético, seguido 

por una solución de 31 partes de dicrómáto sódico en 50 par­

tes de agua. La mezcla se agita y refluye durante 15 minutos, 

se enfría a 20SC y se diluye con 100 partes de agua. La fena- 

zina precipitada, de fórmula:

se f i l t r a  y se seca^ 

Se agita a 70-803C, una solución de 25

(4)

partes de
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oulflto  sódico en 1000 partes de agu.a a pH 7,5 y se añaden 

25 partea de la  fenazina, durante 1  ̂ hora. Una vez completada 

la  adición, la  mezcla se agita a 75-80SC durante 5 horas más. 

La solución se tamiza y se añaden 100 partes de cloruro sódioo 

a los filtrados  fr ío s . La fenazina disulfonada, de fórmula:

Se agita y refluye durante 7 horas, una solución de 

5,4 partes de la  fenazina disulfonada y 4,0 partes de ácido 

1,4-fenilendiamina-2,5-disulfónico en 100 partes de agua, a 

pH 7,0. La solución se enfria y se añaden 5 partes de cloruro 

sódico. La fenazina precipitada, de fórmula:

se f i l t r a  y se seca.

Una solución de 7,3 partes de la  atninofenazina, pre­

parada como antes se ha indicado, en 400 partes de agua, a 

pH 7,0, se añade a una suspensión de 2,0 partes de cloruro 

cianúrico en 100 partes de agua. La. mezcla se agita a 0-5SC 

durante 3 horas manteniendo e l pH en 6-7 mediante adioión s i ­

multánea de una solución 2N de oarbonato sódico, según sea ne_ 

cesarlo. Se tamiza la  solución y los filtrados  se sa lifican  

con 50 partes df¡! cloruro sódico. Se f i l t r a  e l colorante pre-
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cipitado, se añaden 1,1 partea de anilina y la  mezcla ae agita  

a 35-4030, durante 6 horas, manteniendo e l pH en 6-7 mediante 

adición simultánea, según sea necesario, de una solución 2N 

de carbonato sódico. El colorante es precipitado mediante la  

adición de cloruro sódico, filtrado  y secado a 40SC.

Cuando se aplica a materiales textiles celulósicos, 

e l colorante -proporciona tonalidades azules brillan tes que po 

seen bueña solidez a l lavado y una solidez moderada a la  luz.

Los ejemplos de l a  siguiente Tabla se obtienen de 

forma sim ilar a los ejemplos 1, 2 ó 3, condensando una amino- 

fenazina con cloruro cianárico y e l producto con amoniaco o 

una amina. La aminofenazina se define en la  columna I I  con 

referencia a una de la s  fórmulas utilizadas en los ejemplos 

anteriores; aquellas basadas en la  fórmula ( 2) y en la  fórmula 

( 6) son de una tonalidad azul brillante y la s  basadas en la s  

aminas de fórmula ( 3) son de una tonalidad rojo-azulada b r i -

Ej emplo 11 111

4 fórmula (2 ),  X, Y, Z .  H ácido m-aminobenceno-  
sulfónioo

5 M 3,5-d isu lfo a n ilin a

6 M 2,5-d i su lfo  an ilin a

7 M áoido su lfam ílico

8 M 2-m etil-5 -su lfo a n ilin a

9 tt ácido 2 -am ino-5 -su lfo - . 
benzóioo

10 t! N -uJ-su lfornetilan ilina

11 !! ácido 2 -naftilam ina-3 ,6 ,8 -  
trisu lfón ioo  .

12 n ^  -su lfoetilam ina
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13 fórmula ( 2) , X, Y, Z =  H ácido 2-naftilam ina-4,8-  
disulfónico .

14 tt ácido 1-naftilamina-3,8- 
diáulfónico

15 tt ácido 2-naftilam ina-6-
3ulfóñioo

16 tt 4 -  -su lfato e t i l  su lf on il- 
anilina

17 H 3-  ^ -su lfa to e t ilsu lfo n il-  
anilina

18 fórmula ( 2) , X, Y, Z =  H ádido 2-naftilam ina-5-  
súlfónioo

19 o ácido l-naftilam ina-6-  
sulfónico

20 H ácido 1-naftilam ina-7- 
sulfónico

2 i fórmula ( 2 ) , X, Y =

Z =  SO^H m-sulfoanilina

22 H p-sulfoanilina

23 n ácido 1-naf tilamina-4- 
sulfónloo

24 ácido l-naftilam ina-4,8- 
disulfónico

25 ácido 2-naftilamdLna-5,7-
disulfónioo

26 tt amoniaco

27 t! me tilamina

28 n 2-me t i l - 4-su lfoan ilina

29 )t ácido m-aminobenzóioo

30 fórmula ( 2), X =  SO^H;

Y, z =  H m-sulfoanilina

31 n ácido 1-naf tilamina-5-  
sulfónico

32 tt ácido 2-naftilamina-7- 
sulfóni oo
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Ej ampio 11 - 111 . -

33 fórmula (2 ), X = SO^H; -hidroxietilamina,

Y, Z = H

34 ácido p-aminobenzóico

35 fórmula (2 ), X = SO^H, 

Y = CH ,̂

ácido 2-naftilam ina-6, 8-  
disulfónico

Z = H .

36 fórmula (3 ), X** = SO^H; 
F ,  X^, Y = H; R** =

= M-sulfo ben cilo

ácido 2-amino-5-su lfo -  
benzóico

37 n ácido an ilin a -2,5-d isu l-  
fónico

38 fórmula ( 3) ,  X** = H,

X̂  = SO^H, X^, Y, R\ 
2R como en 119

39 fórmula ( 3) ,  X̂  =H ,

X*̂  — SO H Y R̂
^2 ^R como en 119

H

'
40 fórmula ( 3) ,  X** = H,

X̂  = SO^H, Y = CH ;̂

X^, R\ R̂  como en 119

3-(^  -su lfato e t i ls u lfo n il-  
anilina

41 fórmula ( 3) ,  X̂  = H, N -U  -s u lf  orne t i l  anilina

X̂  = SO^H, Y = OCH ;̂ 

X^, R\ R̂  oomo en 119

42 fórmula ( 3) ,  X̂  = H,

X̂  = SO^H, Y = OCH ,̂

R̂  = benoilo, R** = CgH ,̂ 

X  ̂ = H

4-  -su lfa to e t ilsu lfo n il-  
anilina

43 fórmula ( 3)^ R\ R̂  = 

CH ;̂ X**, X^, X^, Y como

ácido an ílin a -3, 5-d isu l-  
fónico

en 119
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44 fórmula ( 3) ,  R̂  = 

T.1 -yl TT** ?3 vHy Ay **** y Ay -L

CgH ;̂

como en

áoido 2-amino-5-su lfo -  
benzóico

45

46

47

119

fórmula ( 3) ,  R ,̂ 
CHgCHgOH; x \  X^,

fórmula ( 6)

M

Y como 
en 119

2-rme t i l -5 -su lf  o anilina

m-sulfo anilina  

ácido su lfan ilico

48 ácido 2-amino tolueno-4 -  
sulfónico

49 ácido 2-amino-5-a u lfo -  
benzóioo

50 amoniaco

EJEMPLO 51

En lugar del ácido anilina-3,5-disulfónico empleado 

en e l ejemplo 2, se añade una solución de 2 partes de ácido 

4,4 '-diam inodifenilurea-2, 2 '-d isulfónico en 50 partes de agua, 

a pH 7,0, y la  Rezóla se agita a 35-40SC, durante 6 horas, 

manteniendo e l pH en 6-7 mediante la  adición simultánea, se­

gún sea necesario, de una solución 2N de oarbonato sódico.

El colorante se precipita mediante la  adición de cloruro po­

tásico, se f i l t r a  y se seca a 409C.

Cuando se aplica a materiales textiles de algodón, 

proporciona tonalidades rojo-azuladas con buena so lidez a l  

lavado y solidez moderada a la  luz.

Se obtiene un colorante sim ilar s i, en lugar de las  

2 partes del ácido 4,4 ' -diaminodifenilamina-2, 2 ' -disulfónlóo  

empleado en e l ejemplo anterior, se u t iliz a  una cantidad equl 

valente de cualquiera de las  siguientes diaminas:

!

;

!
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ácido 4 4̂ ' -diaminoestilbeno-2,2 ' -disulfónico  

ácido 5, 5 ' -diaminodifenilurea-2, 2^-lisulfónico  

áci do 4 ) 4 ' -diamino difeno xie taño- 2) 2 ' -d i sulfóni co 

ácido bencidina-2,2 ' -disulfónico

N O T A

Ejemplo 52 

Ejemplo 53 

Ejemplo.54 

Ejemplo 55

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, 

ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren  

su principio fundamental. También se hace constar que e l inven 

to corresponde á una solioitud de patente presentada en Ingla­

terra. con e l ns 6499/72 de 11 de febrero de 19*?2, acogiéndose 

por lo tanto a los beneficios que conceden los Convenios Inter  

nacionales en vigor, siendo lo que constituye la  esencia del 

referido invento por lo que se so lic ita  Patente de Invención 

por 20 años en España, sobio: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION 

DE COLORANTES A2INIC0S REACTIVOS; caracterizándose por lo s i -  

guiante:

1. -  Procedimiento para la  obtención da colorantes 

azinicos reactivos, de fórmula:

en la  que Am representa un grupo anilinO) d i(a lqu ilo  in fe rio r ) - 

amino o N (alquilo inferior)bencilamino, conteniendo por lo me­

nos uno de los núcleos bencénicos colgantes un grupo NHQ, en
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donde Q es un núcleo s-triazina sustituido por un átomo de 

cloro ó de bromo y un grupo amino o amino sustituido, y conte­

niendo e l colorante total por lo  menos un grupo ácido su lfón i- 

oo adicional; caracterizado porque comprende hacer reaccionar 

un compuesto de fenazina de fórmula ( i )  en la  que Am se define 

como anteriormente y por lo  menos uno de los núcleos heneándoos 

oolgantes contiene un grupo NHg, con cloruro o bromuro cianúri 

co, para introducir un grupo di cloro- ó dibromCi-s-triazina; 

y.hacer reaccionar e l producto con amoniaco o una amina; con- - 

teniendo conjuntamente los reactantes por lo  menos dos grupos 

ácido sulfónico.

2 . -  Procedimiento para la  obtenoión de colorantes 

azinicos reactivos, ta l y como queda sustancialmente descrito 

en la  presente Memoria.

Esta Memoria consta de 15 hojas escritas a máquina 

por una sola cara.

Madrid, -MM.

IMPERIAL CHEMICAL INIXJSTBIES LIMITED.
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