
PATENTE DE INVENCION

Ref: ICI CASE Pd.?5¿?8 fp) SPAIN.

Procedimiento pahá'"'la ,obtención de colorantes reac-: / V¡.'[ í̂ns '* ) .. #tivos /cpn cel^psa^^#*^
.-A*

%̂ r//ty77̂  '11PERIAL CKSíICAL INDUSTRIES, .INC'̂ , entidad británi­
ca residente en Imperial Chemical Konse, Mlllbank,
London, S.?̂ .l.

Este invento se a un procedjjniento pa
ra la fabricación de nuevos colorantes reactivos, de 
fórmula:
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donde Z representa un núcleo s_-trlazina, sustituido por un 
átomo de cloro o bromo, y un grupo amino o amino sustituido, 
n es cero o uno y Dm es un residuo de N,N'-diamina, caracteri 
zado por hacer reaccionar un compuesto de la fórmula anterior, 
donde Dn y N tienen el significado indicado anteriormente, pe 
ro Z representa el grupo dicloro- o dibromo-js-triazina, con 
amoníaco o una amina.
! E3 símbolo Dn puede representar, por ejemplo,, el resl-
!
: ¿uo úe una diaj-rnca alifática, aromática o heterocíclica, vg,
i de alquilen- o maftilendisminas o piperazina, pero,.de un modc
' , <
' n\â  especialj una diamina de la serie del benceno que contiene 
fno o dos anillos bencénicos, por ejemplo un residuo de feni-
f

Súhfofenilea-, disulfofenilen-, disulfodifenilen-, disul 
dostSlhen-j disuifodifenilmetan-, disulfodifenilamina-, disul- 
fodifeniluraa- ó disulfodifenoxietano-diemina.

Come ejemplos de grupos aminos sustituidos presentes 
en Z, se pueden mencionar, por ejemplo, grupos mono- y di-al- 
quilamino donde los grupos alquilo contienen preferiblemente 
como máximo cuatro átomos de carbono, y que pueden contener
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,también sustituyentes, por ejemplo grupos hidroxilo,y alcoxi,
.y grupos fenilamino y naftilamino, que contienen preferiblemen

ite sustituyentes acido sulfonlco. Como ejemplos particulares
¡

de estas clases, se pueden mencionar, por ejemplo, metilamino, -
i

etilammo, dimetilamino, P-hidroxietilamino, di-( (3-híároxl- 
etil)amino, ^-cloroetilamino, ciclohexilamino, anilino, sul- 
fofenilamino,! disulfofenilamino, N-metilsulfofenilamino, N-j^- 
hidrcxietilsulfofenilamino, mono-, di- y tri-sulfonaftilamino, 
sulfo-o-tolilsmino, carboxifenilamino y sulfocarboxífenilaminc 
y N-u.'-sulfcxnetilfenilamino.

El procedimiento se puede llevar a cabo convenientemen­
te agitando los reactivos en un medio acuoso, opcionalmente en 
presencia de un disolvente orgánico hidrosoluble, a una tempe­
ratura del orden de 30  ̂a 60^0, manteniendo preferiblemente el' 
pH en 5-6, añadiendo un agente aceptor de ácido para neutrali­
zar el halurc 3a hidrogeno formado durante la reacción. Los 
agentes aceptores de ácido apropiados son los hidróxidos car- 
bopatog y bicarbonatos de metales alcalinos, o un exceso de 

amoniaco o amina alifática cuando estos sean uno de los reac- 
; ti vos.
I Como aminas se pueden emplear, por ejemplo:
matilamin^ 
dimetilamina !
etilamina ' '

i
dietilapaina 

n-propilamine 

i^epropil amina 
butilaF&ina

hexilamina y ciclohexilamina 
o, m y p-tolouidinas
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¡ fietanoiamina 
* cioo aninoacetico
ácidos anílina-2,4-, 2,5- y 3,5- disulfónicos 
ácidos crtanílico, metanílico y sulfaníllco 
ácidos 2-, 3* y 4-aminobenzóicos 
ácidos 4- y 5- sulfo-2-aminobenzóicos .
4- y 5- sulfo-o-toluidinas 
ácido N-metilmetsnílico
N-sulfcictilsnilina
ácidos cniro-neftaleno mono-, bi- y tri- sulfónicos 
y ácido mino- y N-metilamino-etanosulfónicos. 
j Los compuestos de la fórmula (1) empleados como mate-
- ríales de partida en el proceso anterior se pueden obtener:
ii (1) reaccionando 2,3,5,6-tetraclorobenzoquinona con dos moles 
= ¿e ácido 2,8-dÍ3minonaftaleno-4,8-sulfónico y calentando el 
;producto d3 condensación en oleum para efectuar el cierre de 
-a/llllo y ÓZ) peacctenando el producto con dos moles de cloru- 
, ro cianúrico *o con dos moles del producto de condensación de
< una dia/niná ños moles de cloruro cianúrico.
' ,  ,} El r̂-cdvcí-o de la fase (1) tiene una relación nitrógeno:
t
j -zufp<5 da-4*3 y se cree que es un compuesto de fórmula:



, posiblemente, mezclado con pequeñas cantidades de derivados de 
ácidos di- ytetrasulfónicos.

Corno ejemplos de diaminas que se pueden utilizar en el 
caso anterior/" se pueden mencionar las dipmínas heterocícli- 
cas, v.gd 'pirerazina, diaminas alifáticas, v.g. alquilón-, 
hidroxialquilin- o sulfatoalquilendiaminas, v.g., 
etilendiamiña,b

.i
propilendiTmina,
1,3-diaminopropano,
P-hidroxietilaminoetilamina,
2-hidroxi-1, 3-'dieminopropano,

(5
2-sulfato-i-iemínopropeno, . 

ácidos naftileudiaminasulfónicos., v.g., ácidos 2y6-diamino- 

naftalenc—1,5-. y' 4,8-disulfónicos, 
á.cidcs 1 ,5-di!aminonaftaleno-3,7-disulf ónico 
y derivados.de.diaminas de compuestos mono- y di-cíclicos de 
la serie del benceno, v.g., 
m- y 2"* fenileñdiaminas
ácidos l,3-fenilendiamina-4-sulfónico y 4,6-disulfónico, 
ácidos-1,4-f.sni-.endiamina-2-sulfónico y 2,5-disulfónico, 
ácf.de i! - cií.ninoestilbeno-2,2'-disulfónico,

¡ áo^ ..c b ."1 aíre-2,2'-disulfónico 
j ^^b.-diaminodifenilúreas
ácidos 4;4'.'*^^í^odifenilurea-2,2'- y 3?3'-disulfónico , , .

4,4 * - dJia/hí 4iíenilmetano
ácido 4^4 '-d.íp.n.inodifenoxietano-2,2'-disulfónico
4,*'-ciar tñcéí fenilsulfona
ácido i "... ̂ tíl.e-i-oanilina-2-sulf ónico.

Los nuevos colorantes se pueden emplear para teñir una 
! amplia variedad de materiales, v.g., materiales de poliamidas

!



naturales y sintéticos, v.g., lana y nylon, pero de un modo 
más particular materiales celulósicos naturales o artificia­
les, v.g., algodón, lino y rayón de viscosa, que se tiñen en­
tonces o se estampan en presencia de un álcali para dar tona­
lidades azules rojizas vivas de elevado valor tintóreo con 
buena solidez a la luz y a los tratamientos de lavado.

El invento se ilustra por los ejemplos expuestos a con­
tinuación, cuyas partes y percentajes se indican en peso. 
Ejemplo 1 ¡

Se disolvieron 690 partes de sal disódica de.ácido 2;6
)

-dianíncuaftalen-4,8-disulfónico en 3000 partes de agua y se
añadió una suspensión espesa etanólica de 246 partes de 2*3t

, o
5,6-tetracloro-1,4-benzoquinona. La mezcla se agito a 60 C 
durante dos horas, manteniéndose el pH a 6-7 durante todo el 
tiempo por adición de solución de hidróxido de sodio 2N. Se 
añadieron 600 partes* de cloruro sódico a la solución enfriada 
y el producto 3e filtró y se lavó'con salmuera al 20 % y en­
tonces secó a 80°C para obtener un sólido de color pardo. 

Ina mezcla de 40 partes del 3olido y 400 partes de 
* eleun al 26 ^ se agitó a 95°C por espacio de cinco horas, y 
i después se aKa<üó a 8.000 partes de agua con hielo. El preci- 
- .co s„ -''ii .ró, se lavó con una solución de cloruro potási- 

y gg seco a 80 C. Se purifico como sigue:!
! Se agitaron 28,5 partes del producto de delación cru­
ce 6.100 partes de agua, y se añadieron 100 partes de una
--. *- ""-en le acetato pctásicq, saturada. La solución re sultan­

es
te se filtró, y los filtrados se trataron con 3.000 partes

!
adicionales ¿e solución de acetato potásico saturada. El pre. 
cipitalc se filtró, se lavó con una solución de acetato potá­
sico al 30 después con etanol y finalmente se secó a 80°C
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para obtener un sólido rojo cristalino que se disolvía en 

agua dando una solución azul vivo.
Al.someter el producto purificado a análisis elemental, 

la relación en peso N:S era de 4,7:8,5, correspondiente a 
una relación.atónica de 4:3,1.

Se disolvieron 10,0 partas de la 3,12-díaminQ-8,17-dl-
clorodibenzo¿Tc*R^"trifendioxazina, q^e contenía 3,0 grupos
de sulfonato-potásico por molécula,' en 800 partes de agua y 
la solución so añadió a una suspensión de 3,20 partes de clo­
ruro cianúrico en una mezcla de 40 partes de acetona y 100 
partes de agua a 0-5^0. El pH se mantuvo a 5,5-6,5 en todo 
el periodo yj se continuó agitando la mezcla en estas condicio 
nes por espacio de tres horas y media. La solución resultan- 
te se filtró y el producto se precipitó del filtrado añadien­
do cloruro sódico (250 gn por litro). El colorante se filtró 
y se secó a temperatura ambiente.

Se agitaron 9,2 partes de la 3,12-di(dicloro-^s-triazi- 

nilamino)-8,17-diclorodibenz¿**c,n_J7-trifendioxazina que tenía 
3,0 sustituyentes de sulfonato potásico por molécula, asi ob 
tenida, a 25^0 por espacio de cinco horas, en 1,5 partes de- 
licor de.hidróxido amónico concentrado (densidad 0,88) y 800 
partes .iágua. El producto se precipitó añadiendo sal y se 
recogió pór filtración. Teñía géneros textiles celulósicos 

¡ con tonalidades azules rojizas vivas.
Se obtienen colorantes con una tonalidad similar si el 

hidróxi&o de amonio utilizado en el ejemplo anterior se reem­
plaza por una cantidad equivalente de cualquiera de-los com- 

} '' púas tos siguientes*:
i Ejemplos
2 Acido 3nilina-4-sulfónico
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3 Acido anilina-2,5-disulfónico 
4- Acido anilina-3,5-disulionico
5 ^-sulfcmetilanilina
6 Acido 2-aminonaftaleno-4,8-disulfóníco
7 Acido 2-aminonaftaleno-1,5-disulfónico
8 Ac i do 1-aminonaftaleño-3 , 6-di suífóni co
9 Acido 1-aminonaftaleno-5-sulfónico
10 Acido 1-aminonaftaleno-3,6,8-trisulfónico
11 Acido anilina-2-sulfónico
12 Acido anilina-2)4-disulfónico
13 Acido anilina-2-carboxílico
14 Acido anilina-4-carboxílico
15,Acido 4-sulfoanilina-2-carboxílico
16 Acido N-metilanilina-4-sulfónico
17 Acido 2-metilanilina-5-sulfónico
18 Acido 2-metoxianilina-4-sulfónico
19 Acido 2-cloroanilina-5-sulfónico
20 Anilina
gl Metilgming 

, 32L Diaetilamina 
: 23 E han olamina 

24 ^-sulfatoetilamina 
j 25 m-^^ulfatoetilsulfonilanilina
36 Ciclo-hexilamina 

Adío metanilico.
Ejemplo 78

5Una solución de 4y5 partes de ácido 1,4-fenilendiami- 
na-2)5-disulf,ónico en 70 partes de agua se aSadió a una sus­
pensión de 6,j4 partes de cloruro cianúrico en 200 partes de 
agua y 35 partes de acetona y la mezcla se agitó a una tempe-ii!
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ratura de 0-5^0 y un pH de 6-7 por espacio de diez horas.
La solución resultante se añadió entonces a.una solu 

ción de 10 partes de ácido 3,l2-diamino-8,l7-diclorodibenzo- 
trifendioxazinatrisulfónico en 800 partes de agua y la mezcle 
se agitó a 45°C, pH 6-7, diñante cinco horas.

t
Una solución de 6,2 partes de ácido metanilico en 200

partes de agua se neutralizó y se añadió y la mezcla se agi-
¡

tó a 50°C, p'H 6-7, durante seis horas. El producto se aisló
¡

per filtración de salificación y se secó. Teñía géneros tex 
tiles celulósicos con tonalidades azules rojizas vivas.

Se obtienen productos similares si la 1,4-fenilendiami 
na empleada en el ejemplo anterior se reemplaza por.una can­
tidad equivalente de la diamina de la columna II de la Tabla 
y el ácico metanilico se reemplaza por la amina de la columna

Ejem
píos 11 111

29 Acido 1,3-fenilendiamina-4-sulfónico Acido metanilico

30 tt Acido ortanílico

31 Acido 1,4-fenilendiamina-2-sulfónico Acido sulfaníli- 
co

32 "
--

Acido anilina-3, 
5-disulfónico

33 M Acido 2-metoxi- 
aniliná-5-sulfó 
nico

34 Acido 1,4-f enilendiamina-2,5-disul- 
fónico.

Metilamina

35  ̂ tt Anilina

36 Acido 1,3-fenilendiamina-4,6-disul- 
fónico;

Amoniaco

37 tt p-hidroxietilsmi. __ 
na "* *
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TABLA (Continuación)

) -ajem
píos 11 111

38 Etllendi amina 2,5-disulfoanilina
39 ti 2-carb oxi-4-sulfo- 

anilina
40 n Acido 1-naftilamina

3 -3,6,8-trisulfónico
41 2-sulfato-1,3-diaminopropano 2-cloro-4-sulf oani-

lina
42 H 2-metil-5-sulfoani­

lina
43 W Acido 2-naftilamina 

-4,8-disulfónico

¡ - N O T A  -
Descrita suficientemente la naturaleza del invento, " 

así como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacer-' 
se constar que las disposiciones 'anteriormente indicadas, son . 
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte­
ren su principio fundamental. También se hace constar que él .. 
invento corresponde a una Solicitud de Patente, presentada en -
Inglaterra, con fecha 6 de septiembre de 1.972, bajo el núme- , 

i
ro 41351/72, acogiéndose por lo tanto a los beneficios que
conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo quo

i constituye la esencia del referido invento y por lo que se so 
licita Patente de Invención por 2.0 años en España, sobre: PRO 
CEÑIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COLORANTES REACTIVOS CON CELU 
LOSA; caracterizándose por lo siguiente:

13.- Procedimiento para la obtención de colorantes 
reactivos con celulosa, de fónnula:

30.



donde Z representa un núcleo s-triazina sustituido por un ato 
no de cloro o bromo y un grupo amino o smino sustituido, n es 
0 o 1 y Dn es un residuo de N,N'-diamina; caracterizado por­

que se hace reaccionar un compuesto de la fórmula anterior 
donde Dn y nitienen los significados indicados anteriormente, 
pero Z representa el grupo dicloro- o dibromo-s-triazina, con 

amoniaco o una amina.
23.- Procedimiento para la obtención de colorantes 

reactivos con celulosa, tal y como queda sustancialmente des­
crito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 11 hojas, escritas a máquina 
por una sola cara.

¡ Madrid . y  ENE; 1974

!
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