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INVENCION

por "Procedimiento para la preparacibn de azocolorantes di-
rectos”, a favor de la razbn social, CIBA, Socibété Anonyme,
domiciliada en Basilea (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Se ha encontrado gque se llega a vallosos azocolor@g
tes direotos, si se engarza eminomonocazocolorantes, los cua-
les, de su parte, son obtenidos por copulacibdbn de un &cido
3—gminopirensulfbnico diazotado, con ung amina, primarie de
la serie de los benzoles que copula en posicibn-p con respec
to &l grupo amino, con ayuda de compuestos con Atomos de ha~
1bgeno substituibles del grupo del £bsgeno, del cloruro de
ciammro y de la dicloroguinazolina, con aminoazocolorantes
gque corresponden a la fbrmile general R,-N=N-R,-NH,, en la
cual significan Ry un radical aromético cualquiera, ¥y R2 un
nficleo bencénico, en el cual el grupo ~NH,- estf en posicibn-p
con reépecto 2l grupo -N=N-.

En el presente procedimiento sirven ocomo maferias
de partida, aminomonoazocolorantes a base de é&cidos 3F~amino-

pirensulfénicos diazotados y aminas primariaé de la serie de
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los benzoles que copulan en posicibn-p con respecto al grupo

amino. Como Acidos 5-aminopirensulf6nicos para la preparacibn
de estas materias de partida, entran en consideracién, de pre '
ferencia, fcidos disulfbdnicos de este compuesto, por ejemplo,
el 4cido 3-aminopiren-disulfbnico, que es obtenido por sulfo
nacibn del &cido 3-gminopiren=~4-sulfbnico de la férmule

(el cual, de su parte, puede prepararse por cochura del sulfs,
to becido del 3—-aminopirenc) con &cido sulffirico concentrado,
por ejemplo, al 100 por ciento. Pero colorantes particularmen
te valiosos son suministrados por el &cido 3-aminopirensulfd
nico, el cual es obltenido directamente a base de >-aminopire
no por sulfonacibn con &cido sulflrico concentradoc. Este pro
ducto de sulfonacibn no es una materis hombgenea. En la reac-
cibn de &cido sulf@rico concentrado, por ejemplo, al 100 por
ciento, con 3-aminopireno, entren los grupos sulféicidos se-
gln la experiencia adquirida hasta el presente, primero en
posicibn-8 o0 =10 en el nfcleo pirénico. A base de estos &ci
dos 3-agmino-piren-monosulfénicos, se originan por resesccibn
ulterior de &cido sulffirico, muy fheilmente los hoidos di-
sulfbnicos respectivos, a cuyo efegto el segundo grupo 5u1:é
cido entra en posicibn-5. Segfin las condiciones operatorias,
la entrada del segundo grupo sulfédcido entra en posicibn-5.

Segln las condiciones operatorias, la entrada del segundo
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grupo sulfécido puede ser més o menos completa, de manera

que, eventualmente, existe ain un poco de &cido monosulfbni
co. Por coneiguiente, representa el producto obtenible por
sulfonacibn de 3-eminopireno, may probablemente una mezcla

de los dos fcidos disulfbnicos de las fbrmulas

pudiendo contener todavia un poco de &cido 3-aminopiren-8-
y/o ~10-monosulfbnico.

Como ejemplos para las aminas primarias de la serie
de los benzoles, a copular con los &cidos 3-aminopirensu1£§
nicos diazotados, se citan los compuestos siguientes:
mmwmeBmﬂn4¢MWmmd,%mwﬂd@MMmmu,
l-amino-2-metoxi-5-metilbenzol, l-gmino-2,5-dimetoxibenzol,
l-amino-2-etoxi-5-metoxibenzol, etc.

La diazotacibn de los Acidos =3-aminopirensulfbnicos
puede tener lugar con arreglo a métodos usuales, de suyo co
nocidos. Si se determina como materia de partida el &cido
sulfbnico, preparado a base de 3-aminopireno, por sulfona-
eibn con &cido sulflrico concentrado, entonceé resulta cbnvg
niente emplear para la diazotacibn directamente la pasta hi
dratada, obtenible al diluir la mezcla de sulfonacibn, y =l
separar por filtracibn el producto gue ha guedado segregado
en esta operacibn. Lsta contiene, por regla genersl, ya tan

to &cido sulffirico, gue no hace falta ninguna adicibn de &ci
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do ulterior para la diazotacibn.

Ia copulacibn de los Acidos 3~aminopirensulfbdnicos
diazotados con las aminas de la serie de los benzoles se
lleva a cabo, conveniéntemente, en medio &cido. En general
resulta ventajoso copular el diszocompuesto con el componen |
te de copulacibén en medio de acidez més intensa, por ejemrr
plo, en medio &cido mineral, mediante adiciones apropiadas,
como por ejemplo, acetato sbdico, formiato sbdico, o carbona
to sbdico, de modo que la mezcle de copulacibn finalmente ‘
presenta reaccibn ligeramente 4cide hasta neutra. Los ami
nomonoazocolorantes asl obtenibles, representan productos
intermedios valiosos; se separan de la mezcla de copulacibn,
ventajosamente, por precipitacibn mediante sal, se extraen
por filtracibn y se emplean ulteriormente como pasta hiémeda.

Los amidoazocolorantes a emplear en el presente pro
cedimiento como materias de partida, correspondientes a la
fbrmuia Rl-N=N-Rz-NH2, pueden obtenerse mediante copulacibdn
de un diazocompuesto, por ejemplo uno de la serie de los ben
zoles, o de las naftalinas, con una amina primaria de la se-
rie de los benzoles que copule en posicibn-p con respecto al
grupo amino. .

Como diazocompuestos para la preparacibn de tales
aminomonoazocolorantes, entran en consideracibn, por ejemplo,
los diazocompuestos del &cido l-amino—a-oxinaftalina-B,6-
disulfénico, o del Acido l-amino-8-oxinaftalina—4,8-disul-
fénico.

Como componentes de copulacibébn pueden utilizarse, aqui
también, las aminas de la serie de los benzoles, mencionadas
més arriba. |

Sin embargo, pueden emplearse pare la condensacibn,

asimismo, aminoazocolorantes obtenibles a base de otros mé
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todos, por ejemplo, Acido 4-amino-4'!'-oxi-l,lt-azobenzol-~3*
—carboxilico.

S8e pueden obtener azocolorantes, particularmente
valiosos, si se emplea como aminas primarias que son conden
sadas con loa aminomonoazocolorantes a base de &cidos 3~ami
nopirensulfénicos diazotados y componentes intermedios, ami

nomonoazocolorantes del mismo tipo, es decir, si se transfor

ma dos moléculas del misme, o una molécula de cada uno de

dos distintos aminomonoazocolorantes a base de &cidos S~ami
nopirensulfbnicos diazotados y aminas primarias de la serie
de los benzoles que copulan en posicibn-p con respscto al
grupo amino, con fésgeno, cloruro de ciamuro, o dicloroguins
zolina.

Si la transformacibn tiene lugar mediante fbésgeno,
entonces puede llevarse a cabo conforme a mé&todos de suyo
conocidos, por ejemplo, incorporando en une disolucibn del
aminoazocolorante, o respectivamente, de los dos aminoazoco
lorantes, en medio ligeramente alcalino, a temperatura 1i
geramente sumentada, durante tanto tiempo, £6sgeno, hasta gue
ya no pueden comprobarse compuestos gue contienen grupos
-NH2—; Ta condensacibn con fbsgeno resulta apropiada para la
preparacibn de productos asimbtricos, tratando dos distintos

aminoszocolorantes con fbsgeno, pero de preferencia para la

‘preparacibn de disazocolorantes simétricos, convirtiendo dos

mol&culas de un aminomonoazocolorante a base de un fcido
3-gminopirensulfbnico diszotado y de una aminae primaria de
la serie de los benzoles que copula en posicibn-p con res-
pecto al grupo amino, por medio de condensacibdn con fésgeno,
en el derivedo de la urea.

Le condensacibn con 2,4-dicloroquinazolina, o cloruro
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de cianuro, pueden tener lugar, asimismo, segﬁn métodos de
suyo conocidos. Pueéto gue en estos compuéstoe la reaccibn
en el primer &tomo de halbdgeno tiene lugar, como se sabe,
mucho mhs fhcilmente que en el segundo, sale muy bien, aéi
mismo aqui, la preparacibn de productos de dicondensacibn
asimbtricos homog8neos. Entre otras cosas, tembiln aqui se
muestran como valiosos los productos de condensacibn eimé
tricos de dos moléculas de un aminomonoazocolorante de la
composicibédn indicada con una molécule de cloruro de cianuro.
En los productos de condensacibn, obténibles a base de clo
ruro de cianuro, el restante tercer ftomo de cloro, o puede
guedar invariado, ser transformado en el grupo hidrbéxilo, o
el grupo -NH,-, 0 ser substituldo por el radical de una amina
primaria, de preferencis de constitucibn simple, como amino_
benzol.

Los azocolorantes obienibles seglin el presente procs
dimiento, son nuevos y corresponden a 1& £6rmula general

Rl-n;éﬂ-nz-nn-x-mw-n 4-N=N—R3

en la cual significan

By cualquier radical aromftico,

R, un nficleo bencénico, en el cual el grupo —-NH- estf en
posicibn-p con respecto al grupo -N=N-,

R3 un radical pireno conteniendo un grupo sulfécido, en
garzado en posicibn-3 al grupo azo,

Ry~ NH ol radical de una amina de la serie de los benzoles
engarzado en posicibn-p con respecto al grupo -NH-, 8l
grupo «N=N-, y

X una de las agrupaciones atbmicas
- _
..(,( \G’ < Yag_
1] i : 1
N

J
\G;N \(}¢N
I



El radical del &cido 3-aminopirensulfénico, ejerce
una influencia sorprendentemente favorable en la afinided de
los dolorantes frente a fibras celulbsicas. Los nuevos colo
rantes, que pueden ser utilizados, ademhs, también para te-

Se fir otros materiales,‘por ejemplo, aquellos de origen animal ,
como lana, resultan, por consiguiente, ante todo, adecusdos
para tefior y estampar fibras celulésicas, como lienzo, algo
dén y seda artificial o lana celulbsica a base de celulosa
regenerada.

10, Si 105 colorantes contienen grupos gue forman comple
jos metélicos, por ejemplo, agrupaciones o-oxicarboxi, como
se presentan en los radicales de &cido salicilico, entonces
pueden ser tratados con medios gue ceden metal, por ejemplo,
gue ceden cromo, pero de preferencla, que ceden cobre. El tra

15, tamiento con medios gue ceden metal puede tener lugar con arre
glo a métodos, de suyo conocidos.

El tratamiento con medios gue ceden metal, por ejem-—
plo, cobre, en substancia, puede resultar conveniente, si el
compuesto metalico complejo, tal como sucede por regla gene

20. ral con estos colorantes, acusa todavia une solubilidad sufi
ciente. Puede efectuarse el tratamiento en medios alcalino,
neutro, o &cido, agregando o nbd adiciones gue fomentan la
formecibn de complejos o que aumenten la solubilided. Inclu
80 con solubilidad suficiente, pero particularmente, cuando

25, los colorantes no presenten suficientes grupos de accibn ai
solvente, de manera gue sus compuestos metf&licos complejos
resultan menos adecuados para ls tintura, en algunos casos
que puede tener lugar el tratamiento con medios que ceden
metal, especialmente cobre, ventajosamente sobre la fibra, o©

30 mediante bafio finico, en parte en el bafio tintbreo, y en par

te sobre le fibra, tal como se describe, por ejemplo, en la
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Memorie de la Patente francesa n2 809.893. En muchos casos
pueden obtenerse, esimismo, coloraciones muy valiosas, si
se procede con arreglo al procedimiento, seglin el cual las
coloracionss obtenidas gon los colorantes libres de metal,
son ulteriormente trasades con tales soluciones acuosas

que contienen productos de condensacibn-formaldehido basi

cos, procedentes de compuestos gue presentan, a lo menos

una vez, en la molécule la agrupacibdbn atbmica

<
N

R |
o que, como ejemplo, cianamide, pueden transformarse fhcil-
mente en compuestos de esta indole, y que contienen compues
tos de cobre hidrosolubles, particularmente complejos.

Las coloraciones obtenibles con los nuevos coloran
tes sobre fibras celulbdsicas, por regla general, se distin
guen por la pureza de sus matices, buena solidez al lavado
y, ante todo, por uns muy buena solidez a la accibn de la luz.

Los ejemplos siguientes sirven para dilucidar el in
vénto, sin lihitarlo de modo alguno, Al efecto significan
- en tanto no se observa lo contrario, las partes, partes
en peso, los por cientos, por cientos en peso, estando indi
cadas las temperaturas en grados Celsius.

EJEMPLO 1

Le hfimede pasta &eida del producto de sulfonacibn a
base de 21,7 pertes de 3-aminopireno, es disuelta en 300 per
tes de agua de 80° ¥, una vez enfrieda a 300, mezclada_con
hielo hasta que la temperatura va bajando a 1-3°. Seguida-—
mente se adiciona por porciones la solucidn de 7 partes de
nitrito sédico en 35 partes de agua, obteniendo un compuesto

de diszonio, gue puede segregarse parcialmente. Se afiade a ia
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mispe la solucibn enfriade & 5° de 13,7 partes de l-amino-2-
metoxi-5-metilbenzol, disueltas en 200 partes de agua y 15
partes de &cido clorhidrico al 30 por ciento. Después de al
ghn tiempo se neutraliza el &cido mineral por adicibn de ace
tato sbdico, formiato sbdico, o carbonato sbdico, de modo que
alin solo exista una reaccibn ligeramente &cida o0 neutra. Al
cebo de unas cuantas horas ha guedado terminada la formacibn
de sminomonoazocolorante. La solucibn de colorante es calen
tade a 60°, y se produce, por adicibn de cloruro sbdico, por
e Jemplo, un 10 por cientoc del volumen de la mezcla de copula
cibn), la total segregacibébn del colorante.

La pasta del aminoazocolorante es hervida en 800 par
tes de agua de 400, en cuya operacibdn entra en solucibn, sien
do seguidamente mezclada con 6 partes de carbonato sbdico, an_
hidro, después de lo cual se introduée bajo agitacibn, a 40°,
£0sgeno & comphs lento, hasta que la solucibn presenta reac-
cibn “acida al congo. ‘

La euspensibn de la urea del aminoazocolorante es neu
tralizada con carbonato sbdico y, eventualmente, de nuevo tra
tade con fbsgeno, hassta gue ya no se puede comprobar ningiéin
aminoazocolorante diazotgble.

De la solucibn neutrs se segrega, mediante un 10-15
por ciento en volumen de clorurwo sbdico, el compuesto de
urea, el cual, seguidamente, es separado por filtracibn, y
secado. Se obtiene un polvo pardo gque se disuelve en agua y
&lcalis diluidos con un color rojo, y en &cido sulflrico con
centrado, con un color azul.

Ies fibras celulbsicas son tefiidas, de bafo contenien
do sulfato sbdico, en vivos matices rojos, que acusan unas ex-—

celente solidez a la accibn de la luz.
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S1 se substituye en el ejemplo de arriba las 13,7
rartes de l-amino-2-metoxi-5-metilbenzol por las partes
equivalentes de l-amino-Z-etoxi-5-metilbénzol, entonces se
obtiene un colorante con prhcticamente idénticas propieda-
des, |

Se obtienen otros colorantes valioso, si se engarza
dos moléculas de aminomonoazocolorantes, obtenibles a base
del &cido 3-amino-pirendisulfbnico diazotado, arriba mencio
nado y de las aminas primarias de la serie de los benzoles,
citadas a continuacibn, mediante fbsgeno, transforméndolos

asl en los derivados de la urea simétricos:

Aninas copuladas con el &cido 3-amino~ Matiz del derivado
-pirensulfbnico diazotado: de urea en algodbn:
l-emino-2-etoxi-5-metoxi-benzol burdeos
l-amino-2-metoxi-5-etoxi-benzol burdeos
l-amino-2-n-propiloxi-5-etoxibenzol burdeos
l-amino-2-n-butiloxi-5-metoxibenzol burdeos
l-amino-3-metilbenzol : anaranjado vivo
l-amino-2-metoxi~5-isopropilbenzol rojo asalmonado
l-gmino-2-beta~-oxietoxi-5-metilbenzol rojo puro
l-amino-2-metoxi-5-ciclohexilbenzol rojo pardusco
l-amino-3-metoxibenzol rojo anaranjado

El &cido 3-aminopirendisulfbnico empleado en este
ejemplo como materia de partida, puede prepararse de la si-
guiente manera:

21,7 partes de 3-aminopireno son incorporadas en
220 partes de &cido sulffirico (monohadrato) al 100 por cien
to, en cuya operacibn la temperatura va subiendo aproximada
mente a 40°, La solucibn, fluida al principio, al cabo de

unas cuentas horas se hace viscosa, bajo segregacibn de
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cristales. Entonces se puede incorporar la mezcla reaccio
nal en hietro y agua, en cuya operacibn se va formando uns
sedimentacibn que contiene casi la cantidad total del pro
ducto de sulfonacibn que se ha originado. Este sedimento

5e es separado por £iltracibn y convenientemente empleadoc ul
tériormente de un modo directo como pasta &cida (véase
arriba).

En caso deseado se puede disolver esta pasta éci
da, asimismo, en agua, neutralizar la disolucibn con hidrd

10. xiio sbdico, carbonato sbdico, o amoniaco, y segregar el
producto por adicibn de cloiuro sbdico como sgl sbdica, o

- respectivamente, sal ambnical} separ&ndolo por filtracibn
y secéndolo. Las sales alcalinas, asi obtenibles, son mny
fécilmente solubles en agua ¥y las soluciones presentan

15. une caracteristica e intensa fluorescencia verde.

Se obtiene précticamente el mismo producto, s se
efectfia la sulfonacibn a 80-10005 en este caso ya queda
terminade al cabo de una a 4os horas.

EJEMPIO 2,

20, El aminoszocolorante due es obtenido con arreglo
al Ejemplo 1, a base del producto de sulfonacibn diazotado
de 21,7 partes de 3-aminopireno y 13,7 partes de l-—anmino-
2-metoxi-5-metilbenzol por copulacibén ligeramente acido,
es disuelto en 800 partes de agua, y la solucibn es neutra

25. lizada y enfriada & 0°. 4 esta solucibn se adicionan 9,2
partes de cloruro de ciamuro, que ha sido disuelto en 30
partes de acetona. Se agita algfin tiempo a 0,20, en cuya
operacibn se neutrzliza la reaccibn &cida mineral, con ayu
da de una solucibn de 10 partes de acetato sbdico en 50 par

30, tes de agua. Despubs de media hasta una y media hores, se
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afiaden 12 partes de carbonato sbdico y se calienta a 35-42°

agitando ulteriormente une a dos horas. Seguidamente se

agregan 12 partes de amoniaco al 33 por ciento, mantenien
do durante 1 horas la temperatura a 80°. Luego se adicionan
100 partes de cloruroc sbdico, despubs de lo cual se preéi
pita el colorante. Se lo separa por filtracibn, sechndolo.

Forma un polvo pardo anaranjado que se disuelve en agus y

_élcalis diluidos con un color anaranjado y en &cido sulfd

rico concentrado con un color azul. El colorante tifie fi-
bras celulbsicas de bafio que contiene sulfato sbdico, en
matices vivos de un rojo anarenjado, que resultan muy sbli
dos & la accibn #e la luz.

Se obtiene un colorante gue tifie algodbn en mati-
ces anaranjados, si se substituye en el ejemplo de arriba
el l-amino-2-metoxi-5-metilbenzol por la cantidad equivalen
te de l-amino-2-,5-dimetilbenzol.

EJEMPLO 3

El aminoazocolbfante'qﬁé se obtiene, si se copula
el producto de sulfonacibn diazotado a base de 21,7 partes
de 3-aminopireno (véase ejemplo 1), y 12,2 partes de l-ami
no-2,5-dimetilbenzol, en presencia de medios que fijan
fcidos, en solucibn ligeramente &cida hasta neutra, es di-
suelto en 800 partes de agua a 50°, adicionando 5,5 partes
de carbonato sbdico anhidro e introduciendo en el curso de
varias horas, bajo agitacibn, f£bsgeno hasta la reaccibn
fcido al congo. Seguidamente se neufraliza el producto de
condensacibn, renovando la incorporacibn de f£bsgeno, hasta
que ya no se puede comprobar ningin aminoszocolorante dia-
zotable. Tuego se adliciona & la solucibn neutra del produc

to de condensacibn, 80-100 partes de cloruro sbdico, des-
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pués de lo cual se precipita el colorante. Se filtra y se
ca, y se obtiene un polvo pardusco gue se disuelve en agua
y &lcalis diluldos con color anaranjado y en &cido sulffri
co concentrado con color azul. Fibras celulbésicas son te-
fiidas de bafio que contiene sulfato sbdico en matices de un
rojo anaranjado de muy buena solidez a la accibn de la luz.

Si en vez del aminomonoazocolorante indicado al
principio del presente ejemplo, se transformas de la maners
indicada, el colorante obtenible del mdsmo modo a base del
mismo diazocompuesto por copulacibn con 15,3 partes de
l-amino-2,5~dimetoxibenzol, con f£bsgeno, entonces se obtie
ne un producto que se disuelve en agua y en 8lcalis dilui
dos con color rojo, en acido sulflrico concentrado con un
color azul verdoso, y que tifie fibras celuldsicas en matices
de color burdeos de buena solidez a la accibn de lé luz.

EJEMPIO 4.

El aminoazocolorante que es obtenido segin el ejem
plo 1, si se copula el productd de sulfonacibn diazotado,
a base de 21,7 partes de 3-aminopirenc en solucibn ligera
mente &cido hasta neutra, con 13,7 partes de l-amino~-2-
metoxi-5-metilbenzol, es disuelto en 500 partes de agua
a 40-45%, A 8110 se adiciona la disolucibn, producida en
500 partes de agua, del aminoazocolorante que es obtenido,

gl se copulas el &ster toluolsulfbdnico diazotado a base de

32 partes de &cido l-amino-8-oxinaftaline-3,6-disulfénico

con 13,7 partes de l-amino-2-metoxi-5-metilbenzol en solu
cibn ligeramente &cide hasta neutra. Le mezcla de estos

dos aminoazocolorantes es tratada, en presencia de agentes
fijadores de hcidos como acetato sbdico, o bicarbonato sbdi

co, & 40-45°, durante el tiempo suficiente con fésgenb, has
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ta que una prueba ya no puede ser diazotada. Seguidamente

se adiciona 20 partes de una solucibn de hidrbxido sbdico
al 40 por ciento, y se caliente durante medie a una hora
a 80-95°, por 1o cuasl es disociado el resto de &cido to-
luolsulfbnico. Se neutraliza con &cido acético, producien
do la precipitacibn colorante por adicibn de 100 partes de
cloruro sbdico, separfndolo por filtracibn y secéindolo.
Se obtiene un polvo oscuro gue se disuelve en agua y en
&lcalls diluidos con color rojo, y en &cido sulffirico con
centrado con color azul. Fibras celulbsicas son tefiidas
de bafio que contiene sulfato sbdico, en vivos matices rojos
de muy buena solidez a la lu=z.

En vez del producto de sulfonacidn a base de 3~ami
nopireno, asimismo, puede utilizarse una cantidad equivalen
te del producto de sulfonacibn a base de Acido 3-aminopiren-
4~sulfbnico. Se obtiene'un colorante con idénticas propie
dades tintbreas.

'Si se trata del modo indicado en el primer pérrafo
del presente ejemplo, el aminomonoazocolorante segin el
ejemplo 1, ler. pArrafo, juntamente con 25,7 partes de éqi
do 4-amino-4t'-oxi-1l,1'-azobenzol-3*—-carboxilico con fbsge
no, entonces se obtiehe un producto gue se disuelve en
agua y &lcalis diluidos con un color rojo anaranjado, en
ficido sulffirico concentrado con color azul, y que tife
fibras celulbsicas en matices de un rojo anaranjado. Por
tratamiento posterior de las coloraciones con medios que
ceden cobre, queda notablemente mejorada la solidez al

lavado de las coloraclones; en esta operacibn queda el

‘matiz précticamente invariado.
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EJEMPLO 5

En 600 partes de agua es disuelto el aminoazocolo
rante que es obtenido, si se copula el producto de sulfona
cibn diazotado a base de 21,7 partes de 3-aminopireno en
solucibn débilmente Acida hasta neutra, con 13,7 partes
de l—amino-2—métoxi-S-metilbenzol (véase Ejemplo 1), La
solucibn es neutralizada, enfriada mediante hielo a 0-2°,
y mezclada con la solucibn de 18,5 partes de cloruro de
cianuro en 35 paites de acetona. Se aglia durante media
a una hora béjo adicibn de 10-20 partes de acetato sbdico,
el cual neutraliza el Acido mineral libre que se va forman
do en la condensacibn. Al cabo de una hora aproximadamente,
se adiciona la solucibn del aminoazocolorante, preparada
en 500 partes de agua, el cual se obtenido, si se copula
el éster toluolsulfbnico diazotado a base de 32 partes de
&ecido l-amino-8-oxinaftalina-3,6~-disulfbnico con 13,7 par
tes de l-amino-2-metoxi-5-metilbenzol en presencia de agen
tes fijadores de &cido.

Ia mezcla disolvente es slcalinizada con 12 partes
de carbonato sbdico y amasada dos horas a 40~42°. Seguida-

mente se adicionan 15 partes de amoniaco al 30 por ciento,

calentando una hora a 80—90°. Finalmente se sgponifica el

resto de &cido toluolsulfbdnico en el producto de condensea~
cibn, por adicibn de 90 partes de solucibn de hidrbxido sb
dico al 40 por ciento a 80-90°.
Se neutraliza la solucibn del producto de condensa
cibn ternario y se adicionan 150 partes de cloruro sbdico;
en cuya operacibn se va precipitando el colorante. Se lo
separa por filtracibn, sechndolo, y se obtiens un polvo ana

ranjado, que se disuelve en agua y &lcalis diluidos con un
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color anaranjado y en &cido sulfféirico concentrado con color

azul, Fibras celulbsicas son tefiidas de bafio gque contiene
sulfato sbdico, en matices de un rojo anaranjado sumgmen
te sblidos a la luz.

Si se emplea en este ejemplo, en vez del colorante
a base del éster toluolsulfbnico del &cido l-amino-8-oxi
naftalina-3,6-disulfénico y l-amino-2-metoxi-5-metilbenzol,
25,7 partes de Acido 4-amino-4'-oxi-1,1'-azobenzol-3!- car
box{lico, procediendo conforme a las indicaciones de arri
ba, pero omitiendo el tratamiento con hidréxido sbdico, se
obtiene un colorante que se disuelve en agua y en &lcalis
diluidos con un color amarillo anaranjado, en &cido sulffi
rico concentrado con color azul, y gue tifie fibras celuld
sicas en matices amarillo anaranjados. Por tratamiento pos
terior de las coloraciones con medios gue ceden cobre, gue
da me jorade la solidez al lavado de las coloraciones; con
é1lo yueda précticamente invaeriasdo el matiz.

EJEMPLO 6

El aminoazocolorante gue es obtenido, como segfn
el Ejemplo 1, a base del producto de sulfonacibn diazotado
de 21,7 partes de 3-aminopireno, y 13,7 partes de l-amino-
2-metoxi-5-metilbenzol por copulacibn débilmente &cida, es
disuelto en B00 partes de agua y neutralizado con carbonato
8bdico, y enfriado a 10°. A esta solucibn se adieiona 10
partes de dicloroquinagzolina que ha sido disuelta en 40
partes de acetona. Se agita alglin tiempo, calienta dentro
de 2 horas a 40°, y dentro de dos horas més a 95°, cuya tenm
peratura es mantenida otras dos horas m&s. Al efecto se afia
de a gotas una solucibn de 6 partes de carbonato s8bdico en

50 partes de agua, de tal modo gue la solucibn"del.colorgg
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te siempre acusa reaccibn ligeramente alcalina. Al termi
nar la condensacibn se lleva el producto de condensacidn
a segregacidn con 100 partes de cloruro sbdico, filtrén
dolo y sechndolo. Se obtiene un polvo pardo que se disuel
ve en ague con color anaranjado y que tifie fibras celuld
sicas natursles y regeneradds en matices de un rojo anzs—~
ranjado de buena solidez a la 1uz

EJEMPLO 7.

En un bafio tintbéreo gue contiene en 3000 partes de

agua 0,8 partes del colorante obtenible segfin el Ejemplo 1,
phrrafo 1, se incorporen, a 50°, 100 partes de algodbn, ha-
clendo subir la temperatura dentro de media hora a 90°, ¥y
adicionando 3¢ partes de sulfato sbdicb cristalizado. Se-~
guidamente se tifle una hora a 90—950, obteniendo una colora
cibn de un rojo puro gue se distingue por su muy buensa BOlE
dez a la luz, ,
| 81 se tifie 100 partes de algodbdn, del modo que se
acaba de indicar, con 1,5 partes del colorante obtenible
con arreglo sl ejemplo 4, filtimo phrrafo, se obtiene una
colocacibn rojo anaranjada. Esta coloracibn es me jorada con
giderablemente con respecto & su solidez al lavado, si es
tratada posteriormente durante media hora a 50°, en un ba
fio que contiene, en 4;000 partes de agua, 3 partes de sul
fato de cobre cristalizado y 1 parte de &4cido acético. En
esta operacibn queda précticamente invariado el mgtiz.

| Le invencibn, dentro de su esencialidad, podré ser
llevada & la préctica en otras variaciones, a las gue alecan
zarh iguaslmente la proteccibén que se recaba. Podrhi, pues,
realizarse, empleando los medios y aparatos mhs adecuados
a cada caso, por quedar todo &llo dentro del espiritu de

las reivindicaciones.
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Hecha la descripcibn del presente invento, se hace

congtar que ests solicitud se acoge & los derechos de prio

‘didad de la patente suiza ne 45,113, depositade en Suiza

el dia 20 de mayo de 1949, y se declaran como nueves y de
propia invenciodn, las siguientes reivindicaciones: ‘
lg.- Procedimiento pare la preparacibn de azocolo
rantes directos, caracterizado porque se engarze aminomo
noazocolorantes, que por su parte son obtenidos por copu

lacibn de un hcido 3-aminopirensulfbnico diazotado con une

amina primaria de la serie de los benzoles, copulando en

posicibn-~p con respecto al grupo amino, con ayuda de com
puestos con &tomos de halbgeno substituibles del grupo del
fbsgeno, del cloruro de cianuro, y de la dicloroquinazoli
na, con aminoazocolorantes que corresponden a la f£brmula
general R, =N=N-R,-NH, , en la cual By significa cuslquier
radical aromftico, ¥y R, un nicleo de benzol, en el cual
el grupo -NH,~ queda en posicibn~p con respecto al grupo
=N=N-,

28 ,~ Procedimiento segfin la reivindicacibn 12, ca-
racterizado porgue se lleva a cabo el engarce de ambos
aminoazocolorantes con fbsgeno. A

%8 o~ Procedimiento segin la reivindicacibn 22, ca-
racterizado porque se convierte, por condensacibn, dos mo

léculas de un aminomonoazocolorante & base de un &cido 3~

- —aminopirensu}fbnico diazotado y una amina primaris de la
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serie de los benzoles gue copula en posicibn-p con respec
to al grupo amino, ?or medio de Ffbsgeno en el derivado de
. ureea. |
48 ,— Procedimiento segin la reivindicacién le, ca
5. . racterizado porgue se convierte dos moléculas de un amino
monoazocolorante a base de un &cido 3-aminopirensulfbnico
diazotaedo y unae amina primaria que copula en posicibn-p
con respecto al érupo amino de la serie de los benzoles,
por condensacibn mediante cloruro de cianuro en el deriva
10, | do de triacins, substituyendo, eventualmente, el tercer
ftomo de cloro del radical cianuro por el radical -NH2, o
el resto de una amina,
58 ,- Procedimiento segfin una de las reivindicacio
nes 12 a 42, caracterizado porque se elige como materia de
15. _ partida eminomonoazocolorantes que son obtenibles por copu
lacibn de eminas primariass de la serie de los benzoles que
copulan en posicibn-p con respecto al grupo amino, con dia
zocompuestos de aguellos &cidos aminopirensulfbnicos que
son obtenidos en la sulfonacibn de F-—aminopireno cog dcido
20, | sulffirico concentrado.
68 .~ Procedimiento para la preparacidn de azocolo
rantes directos.
Seghn se déscribe y reivindicae en la presente memo-
ria descriptiva, que consta de diecinueve hojas, foliadas
25, y escritas a miquina por uns sola cara.

Madrid, a 17 de mayo de 1950.
GIBA, Société Anonyme.

Pete
JAIME ISERN MIRALLES
/c—‘ !' S -l
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