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por WPROCHDILIENTO FPAZ LA PREPARACICON IE DISAZOCOLORANTES
HIDROSOIUBLES", a favor de CIBA SOCIETE AHONYLIE, de naciona-

lidad suiza, domiciliada en BASILEA, (Suiza).

1iENORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a nuevos y valiosos
colerantes disazoicos, apropiados para tefiir materiales celu-
1dsicos de estructura fibrosa, de formula

(1) D-N=N-A-X
en la que significan

5. D el readical de un dlazccomponents gue contiene a lo menos
un grupo de acido sulfdénico y un grupo azo,
A el radical de un azocomponente de la serie bencenica, ¥y

un radical de férmula
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enlazado con A por ung agrupacidn (en la que n
es un numero entero, positivo). ®a-1%20-1

Los disazocolorantes correspondientes a la férmula
(1) pueden ser preparados mediante condensacidon de trihaloge-
notriazinas, particularments de la 2,4,56-tricloro-1,3,5-tria-~
zina (el llamado cloruro de cianuro), con disazocolorantes de
férmula

(2) D-N=N-4-1fH

Cp-1Hon-1

en la gue significan

D el radical de un diazocomponente que contiene a lo menos
un grupo de acido sulfdénico ¥ un grupo azo,

A-NHC, ¢H5,_, el radical de un azocomponente de la serie
bencénica, ¥y

n un numero entero, positivo, preferentemente 1.

Los colorantes de formula (2) pueden ser prepara dos
por copulacidén de un diazocomponente que contiense un grupo de
acido sulfdnico que presenta un grupo azo, con azocomponentes
de la serie bencenica que presentan un grupo amino, a lo sumo
secundarioc, pero preferentemente un grupo amino primario.

Como azoconmponentes de esta naturm lezg entran en con-
sideracidén aminas de la serie bencénica que, gracias a la pre
sencia de un grupoc amino, a lo sumo secundario, estén en con-
diciones de copular. Como tales puede niencionarse, por ejem-

plo, los derivados de sminobenceno libres de grupos de acido
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sulfénico, como los derivados omega-metansulfdnicos de anili-

na, de o~-metoxianilina y de o-carboxi-aminobenceno (a cuyo
efecto el dcido omega-metansulfdénico es disociado nidroliti-
camente despuds de la preparacién de colecrante con la finali-
dad de liberar el grupo amino), ademds m-toluidina, 3-acetila
mino-l-aminobenceno, 3-ureido-l-aminobenceno, l-amino-2-me-
til-5-metoxibenceno, l-amino-2,5-dimetoxi- o -distoxibenceno,
l-amino-3-metoxibenceno, l-amino-2-metoxi-5-isopropilbenceno,
l-amino-2,5~-dimsetilvenceno.

Los diazocomponentes a copular con estos azocomponen-
tes tienen que contener, ademds del grupo amino diazotable,
una agrupacion azo y, & lo menos, un grupo de dcido sulféni-
co. Aparte del grupo de &cido éulfénico y del grupo azo, pue-
den presentar ulteriores substituyentes de poder hidrodisol-
vente por ejemplo grupos carboxi y/u o-oxi (que pueden encon-
trarse cada vez en posicidén o con respecto al grupo amino
diazotable, o, si estan presentes ambos, en posicién vecina
entre si), como asimismo substituyentes que no presentan po-
der hidrodisolvente. De ello resulta que para la preparacidn
de los colorantes de fdérmula (2), se utiliza como diazoc ompo-
nentes colorantes amincazoicos, como los preparables por co-
pulacidn de uno de los componentes de copulacidn de la serie
bencénica que contienen grupos NH2 y ya mencionados en la cd—
racterizacidén de A, con diazocompuestos de dcidos aminosulfd-
nicos, por ejemplo, con
dcido l-aminobencen-2-, -3-, o -4-sulfénico diazotado,
dcido 2-amino-l-metoxibencen-4-gulfdnico,
dcido 3-amino-2-oxibenzoico-5-sulfdnico,
4cido 5-amino-2-oxibenzoico-3-sulfdnico,

adcido 2-aminofenol-4-sulfdnico,
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dcido 2-aminobenzoico-4~ o -5-sulfénico,
acido l-aminonaftalin-5- o -6-monosulf6nico,
dcido 2-aminonaftalin-4-, -6- o =7-sulfénico,
4cido l-aminonaftalin-3,6-disulfdnico,
acido 2-aminonaftalin-4,8-disulfbénico, o bien -6,8-disulfénico,
acido 3-aminopiren-5,8- o -5,10-disulfénico,
acido 4-nitro-4'-aminoestilben-2,2'-disulfdnico,
ademas, los derivados O-acilicos de
dcido l-amino-8-oxinaftalin-3,6- o -4,6-disulfénico,
4cido 2-amino-8-oxinaftalin-6-sulfénico,
acido 2-amino-5-oxinaftalin-7-sulfdnico,
as{ como los colorantes aminoszoicos que pueden ser prepara-
dos por copulacidn de un componente de copulacidn sminonafta-
linico que contiene un grupo -SOBH-, como acido l-aminonafta
lin-6- o =7-sulfdnico, 8cido 2-amino-8-oxinaftalin-6-sulfdni-
co, acido 2-amino-5-oxinaftalin-7-sulfénico, &cido 2-(4!-ami-
nobenzoilamino)-5~oxinaftalin-7-sulfdnico, dcido 2-(4t-amino-
fenilamino)~-5-oxinaftalin-7-sulfénico, con cualesquier diazo-
componsntes, preferentemente anilinas qﬁe contienen grupos de
dcido sulfénico, pero eventualmente también exentas de Erupos
de acido suifénico, aminofenoles, acido aminosalic{lico, etc.
Para la preparacidn de colorantes de féfmula (2), au
tilizar en el presente procedimiento como:producto de partida,
también entran en cuenta los diazocomponentes que contienen
grupos azo obtenidos por sulfacidén de azocolorantes que pre-
sentan un zrupo amino diazotable o un substituyente que puede
ser transformado en tal grupo después de la operacion de sul-
fonacidén, por ejemplo un grupo nitro o.un grupo R-CO~-NH en el
que R simboliza un radical arilo. Como tsles se menciona por

ejemplo los colorantes aminomonoazoicos que pueden ser prepa-
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rados por sulfonacion de vg. aminocazobenceno o acidos amino-
azosalicilicos.

Para la preparacidén cde los colorantes de foérmula (2)
entran, ademds, en consideracidn como diagocomponentes, colo-
rantes aminomonoazoicos gque contienen grupos de acido sulfdni-
co preparables por copulacidn de derivados monoacilicos diazo-
tados de diaminas aromaticas con azocomponentes gque contienen
un grupo oxi aromatico o un grupo cetometileno, ¥y saponifiéa-
ciép ulterior de los colorantes acilaminomonoazoicos obtenidos,
por ejemplo los aminomonoazocolorantes obitenibles por saponi-
ficacion a base de los fenoles, naftoles, S5-pirazolonas, &ci-
dos barbitdricos, oxiguinolinas, derivados del écido beta-ce-
tocarboxflico y monoacildiaminobencenos diazotados, 4cidos mo-
noacildiaminoestilbendisulfonicos y sinilares.

Finalmente se menciona, todavia, como diazocomponen-
tes los compuestos de complejo metdlico de azocolorantes que
contienen un zrupo amino diazotable de colorantes o,c'-dioxi-
azoicos, o bien o-carboxi-ol'-oxiazoicos. Tales compuestos me-
tdlicos que entran en cuenta en la presente, como diazo-com-
ponentes, estan descritos, por ejemplo, en lg iiemoria de pa-~
tente francesa N? 661.785.

Lé diazotacidn de los colorantes aminomonoazoicos in-
dicados para la preparacion de los colorantes de férmla (2},
puede tener lugar segﬁn nétodos conocidos, por ejemplo con
ayuda de 4cido mineral, particularmente dcido clorhidrico y
nitrito sddico. La copulacidn de los diazocompuestos asi ob-
tenidos, con las aminas mencionadas de la serie bencénica, se
efectia igualmente de acuerdo con métodos conocidos.

Antes de la condensacidn de los colorantecs aminodisa-

zoicos as{ obtenidos con cloruro de cignuro, log colorantes
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dé férmula (2) pueden, eventualmente, ser condensesdos con
cloruro de 3- o 4-nitrobenzoilo para introducir un grupo ami-
nobenzof{lo transformando el grupo nitro mediante reduccidn,
después de efectuada la nitrobenzoilacion en un grupo NHE.

La condensacidn de los colorantes terminados con tri-
halogenuros de cianuro es llevada a cabo, convenientemente,
en presencia de medios gque fijan &cidos, como acetato sédico,
o carbonato sdédico. Zn la condensacidn se na de proceder pre-
ferentemente de tal manera que en el producto de condensacidn
formado queden remanentes dos de los tres dtomos de haldgeno
substitufbles, vg. operando en medio débilmente dcido hasta
neutro y/o a temperaturas mantenidaes lo mas bajas posible.

A pesar de la presencia de Atomos de haldgeno lébiles
en los colorantes de formula (1), pueden ser aislados sin
perder sus prople dades valiosags, ¥y elaborados ulteriormente
en prevaraciones tintdreas secas, utilizables. Tl aislamiento
segin lg invencidn tiene lugar, preferentemente, a temperatu-
ras lo mas bajas posible, médiante precipitacion por sal y
filtracibén. Los colorantes filtrados pueden ser secados, even
tualmente desPués de la adicion de medios de‘atemperacién o]
de medios tampdn, por ejemplo después de la adicidn de una
mezcla de partes iguales de fosfatos mono- o dialcalinog; el
secado se lleva a cabo, preferentemente, a temperaturas no
demasiado altas y bajo presién disminuida, sediante secado
por atomizacidn de toda la mezcla de preparacion, en ciertos
casos las preparaciones secas pueden ser producidas directa-
mente, es decir sin aislamiento intermedioc del colorante.

Los nuevos colorantes de férmula (2) son apropiados
para tefiir y sstampar los materiales mas diversos, particu-

larmente materiales celuldsicos ce estructura fibrosa, como




10.

25.

A
'
i

celulosa, lino, celulosa regenerada vy, ante todo, algoddn. Se
prestan de un modo muy particular para teifiir segin el llamado
procedimiento de tintura en frio, segin el cual la coloracidn
es producida a temperatura ambiente o a temperaturas modera-
damente aumentadas en balos acuosos, de marcado contenido de
sal, y alcglinos. Zn ciertcs casos és recomendabls calentar
el bafio tintéreo al final a 90-100° para mejor agotamiento
del bafo, o para una mejor fijacidn de los colorantes sobre
la fibra. Los colorantes pueden ser sometidos, asimismo, se-
gin el llamado procedimiento de imprimacion, o segin el méto-
do de estampacidn segun el cual los colorantes, aplicados al
género a tefllr por foulardado con una solucidn de colorante o
por estampacidn con una pasta de estampacién, son sometidos &
un tratamiento slcalino y eventualmente térmico, siendo fija-
dos de esta manera al material a teflir,

Si los colorantes contienen grupos gue forman comple-
jos metéalicos, por ejemplo agrupaciones o-oxicarboxi, tal como
se precentan en radicales de acido salicilico, entonces las
coloraciones obtenidas con los mismos puecden ser tratadas con
medios que ceden metal, por ejemplo cromo, pero prefarente-
mente que ceden cobre., El tratamiento con los medios que ce-
den metal puede tsner lugar segun nétodos usuales, conocidos
en si. En muchos casos pueden ser obtenidas muy valiosas colo
raciones, si se opera conforme al procedimiento segin sl que
las coloraciones producidas con los colorantes exentos de me-
tal son tratadas posteriormente con goluciones acuosas que
contienen compuestos de cobre hidrosolubles, particularmente
complejos, y productos basicos de condensacidén de formaldehi-
do, a base de compuestos que presentan a lo menos una vez la

agrupacidén atomica
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en la molecula, o que, como la cisnamida pueden convertirse
fdcilmente en tales compuestos.

Las coloraciones obtenibles con las nuevas prepara-
ciones de colorantes sobre fibras celuldsicas se distinguen
por regla general por la pureza de sus tonos de color, por una
buena sdlidez a la luz y, ante todo, por eminente solidez a
lavado.

En los ejemplos siguientes, en tanto gque no se indi-
que otra cosa, las pertes significan partes en pe so, los por-
centajes tantos por ciento en peso, y las temperaturas estén
indicadas en gra dos Celsius,

EJEWNPLO 1.

35.7 partes de &cido 4-amino-l,1'-szobencen-3,4'-di-
sulfdénico son diazotadas de modo conocido mediante nitrito
sodico y dcido clornidrico. ¥l diazocompuesto es copulado en
presencia de acetato sddico con 10.7 partes de 3-metilamino-
benceno, El disgzocolorante formado es aislado y purificado
por redisoclucidn.

47.5 partes del compuesto aminodisazoico asi obtenido,
son disueltas de modo neutro bajo adicidn de carbonato sddico
en 500 partes de agua. La solucidn es introducida en una sus-
pensibén de 18.4 partes de cloruro de cianuro en 300 partes de
agua helada, agitando durante 1 a 2 horas a 0-5° y mantenien-
do continuamente lg mezcla reaccional débilmente acida por
adicidn a gotas de una solucién diluida ce carbonato sddico.
Entonces el rroducto de condensacion fermado es precipitado

por adicion de cloruro sddico, filtrado y secado al vacio a tem
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peraturas lo mds bajas posible. Se obtiene un polve pardo que
se disuelve en agua, dsndo un color anaranjado y que tiﬁe-al-
goddn de bafio alcalino que contiene sulfato sédico, en tonos
pardo amarillentos que son muy sdlidos a la luz y notablemen-
te sdélidos al lavado.

51 8l preparar el disazocolorasnte, las 10.7 partes de
%-metilaminobenceno, son substituidas por 12.1 partes de 3,6-
-dimetilaminobencenc, procediendo por lo demas de modo anglo-
g0, entonces se obtiene un colorante muy similar que tifie el
algoddn igualmente en tonos pardos amsrillentos.

L JEWHNPTLO 2,

18.5 partes de cloruro de cilanurc son disueltas bajo
calenfamiento en 50 partes de acetona, vertiendo en chorro
fino a 300 partes (e agua y 200 partes de hielo. Se filtra, y
se amasa el residuo con 300 partes de hielo y 200 partes de
agua. A estas suspensidn se adiciona, en 1000 partes en volu-
men de agua, la soluciédn neutra de 56.9 partes del disezoco-
lorante obtenido por diazotacidén del monoazocolorante a base
de m-toluidina y 4cido 2-aminonaftalin-4,8-disulfénico diazo-
tado, y copulacidén con l-amino-2-metoxi-5-metilbenceno. La
condensacidn es llevada a cabo, ventajosamente, & un pH de
5.5 a 6.5, E1 édcido que queda libre es neutralizado en solu-
cién 1ln de nidroxido sddico. Tan pronto como el consumo de
solucidn 1ln de hidrdxido sddico llegue a 100 partes en volu-
men, se precipita mediante sal y seca al vacfo, a 45°. Se ob-
tiene de esta manera un peclvo anaranjado que se disuslve en
agua y que tifie glgoddn de bafios alcalinos que contienen sal,
en s6lidos tonos anaranjados.

Se obtiene un colorante que tifie slgoddn en tonos al-

go mas amarillos, si se utiliza, para la condensacidn con
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cloruro de cianuro, el disazocolorante obtenico por copulacién
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de dcido 2-amino-naftalin-4,8-disulfdénico diazotado, con 1l-
-amino-2-metilbenceno, diazotacion ulterior y copulacidn con
l-amino-2-metilbenceno.

EJENEPELO 3.

51 partes del aminoazocolorante obtenido por copula-
cion de é4cido l-aminobencen-3-sulfdénico diazotado con écido
l-aminonaftalin-6-sulfdnico, diazotacion ulterior y copula-
cién con anilina, son disusltas con adicién de la cantidad
caleculada para la preparacidén de una soluciodn neutra de car-
boﬁato sodico en 1000 partes de agua, y condensadas segﬁn las
indiceciones del ejemplo 2 con 18.5 partes de cloruro de cia-
nuro. El colorante obtenido tife el algoddén de baiio alecalino
que contiene sal, en sélidos tonos de anaranjsado pardusco.

EJEHPILC 4,

1 parte del colorante obtenido segun el ejemplo 2,
primer parrafo, es disuelta en 2000 partes de agua. En el ba-
#o tintdéreo asi obtenido, son introducidas, a 25-35°, 100
partes cde nhilo de algoddén bien humedecido. En el transcurso
de 30 minutos son adicionadas, a porciones, 500 partes de una
solucidn al 20% de cloruro sddico. 41 cabo de ulteriores 10
minutos se afiade 70 partesrde una solucidén al 85 de barbonato
potasico, se calienta & 90o y se tifte durante ulteriores 60
minutos a 90°.

Lespués de enjuagar con a ua fria, la coloracibén ob-
tenida es enjabonada durante 15 minutos a 85—1000, enjuagada
a fondo con agua fria y secada. Se obtiene una coloracidn

anaranjada de muy buena solidez a lavado.
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vada a la préctica en otras formas de realizacidn que difieran
en detalle de la indicada a titulo‘de ejemplo, a las cuales al-
canzaréd igualmente la proteccidén que se recaba. Podri, pues,
realizarse con los medios, tiempos y temperaturas mas conve-
nientes, as{ como con los porcentajes més adecuados, por que-
dar todo ello comprendido dentro del espiritu de las reivin-

dicaciones.

NOTA

Descrito el objeto de la invencidn, se declara nuevas

‘las siguientes reivindicaciones, con prioridades suizas niimg .

344998 del 3 de Julio de 1956 y 47,225 del 13 de Junio de
1957, existiendo en ellas unidad de invencidn,

1, ©Procedimiento para la preparacidn de disazocolo-
rentes hidrosolubles, carscterizado porque se condensa ¢oclo-
rantes aminodisagoicos de férmula

D—NBN-A-¥H
Cn1¥2n-1

en la que significan
D el radical de un diazocemponente que contiene a lo
A~-NH menos un grupo de acido sulfénice y un grupo azo

n~1§2n~l el radical de un azocomponente de la serie bencé-

nica, ¥y o un nimero entero positive, con 2;43;-tr1-

halegeno-1,3,5-triazinas,

2. Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-

terizrado porque se condensa colorantes aminodisazoicos de
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D-N=H-RléN=N-H—NH2

en la que significan
D el radical de un diazocomponente que contiene g lo menos
un csrupo de écido sulfénico,
5. )34 un radical benceno exento de grupos de &cido sulfénico, y
Rl un radical benceno, o de naftalina,
en el srupo amino con cloruro de cianuroc.
3. Procedimiento segin una de las reivindicaciones

1l y 2, caracterizado porque se utiliza colorantes aminodisa-

10. zoicos de férmula

Rl—N=N-R2-H=N-Ra—EH2

en la que significan

R un radiecsl benceno o de naftalina que contiene grupos

1l

de &cido sulfdnico,

4 R2 ¥y RB sendos radicagles benceno,

15. 4, Procedi:iento segin una de las reivindicaciones
1l a 3, caracterizado porque se aisla los productos de conden-
sacidén de colorante a temperasturas mantenidas lo nas bajas
posible y porque se seca en presencis de medios tampon, even-
tualmente bajo presidn disminufda.

20, 5. Procedimiento para la preparacién de disazocole-
rantes hidroseclubles,

Segun se describe y reivindica en la presente memoria

desoriptive, gue consta de doce hojes, folladas y escritas a

méquina por una sola de sus caras.
Madrid, a 2 de Julic de 1957
259' p.a .
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