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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS COLORANTES :
1IONOAZOICOS", a favor de la firma suiza CIBA SOCIETE ANONYME,
residente en BASILEA (Suiza).
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MEMORIA DESCRIPTIVA

Le presente invencidn se refiere a valiosos y nuevos

monoazocolorantes de férmula general

SD3H HO NH-CO0-2Z

(1) ) é =N=Ne-

HN H05S- -X
| s
0=C-4A
en la que gignifican
A un grup¢o beta-halogenoalkilo,

Z un radical bencénico, o un radical beta-halogencalki-

lo, una



=2 =
X hidrégeno, y la otra ‘
X un grupo de écido sulfdénico.

Para la preparacidn de tales cdlorantes se puede co-
pular, por ejemplo, diazocompuestos a base de amineas aromgti-
5 cas de férmula
~NH
(2) HN

. con componentes de copulacidén de fdérmula
HO NH-CO0-Z
(3)
HOBS- -X

X

resultando la significacidn de log diversos simbolos de la
férmula (1) que acaba de ser definide. Esto es valido, asi-
mismo, para todas las fdormulas indicadas mas adelante.

10. Los componentes de copulacién de férmula (3), que
sirven en el presente procedimiento como materias de parti-
da, pueden ser preparados segun métodos conocidos, por ejem-
plo por monoacllacidén de acido l-amino-8-~oxinaftalin-3,6- o
-4,6-disulfdénico con anhidridos o halogenuros de los écidos

15, de fdérmula

(4) HOOC -~ 2 .

Se puede llevar a cabo esta monoacilacidn, por ejemplo en me-
dio acuoso, ligeramente alcalino, con ayuda de cloruro de
dcido benzoico, cloruros de nitro-, metil-, metoxi- o cloro-
benzoilo, o con cloruro de beta-bromo- o beta-cloropropionilo.

20. Como componente diazoico entran en consideracidn por

ejemplo los siguientes:
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15,

20.

édcido 4- o 5-beta-bromopropionilamino-2-aminobencen-l-sulféni-

co y, ante todo, el &cido 4- o S5-beta-cloropropionilamino-2-

aminobencen-l-sulfénico.

Estas aminas pueden ser diazotadas segin métodos usua-
les, por ejemplo con ayuda de nitrito sédico y écido mineral,
copulando los diazocompuestos asi obtenidos con los componentes
de copulacion de féryula (3) en medio acuoso, neutro hasta al-
calino que contiene por ejemplo carbonato sodico.

Los colorantes de férmula (1) en los que A y 2 sig-
nifican sendos grupos beta-halogenoalkilo pueden ser obtenidosg
igualmente por diacilacidn de los colorantes obtenidos segun

métodos en sf{ conocidos de formula

Soaﬂ
HO NH2
=N=N-
H2N HOBS- -X

mediante anhf{dridos o halogenuros de dcidos beta-halogenocal-
kilecartoxi{licos, particularmente cor clorurc de beta-cloro-
propionilo, por ejemplo en medio acuosc en presencia de me-
dios fijadores de dcidos.

Los colorantes de fdérmula (1) obtenidos segﬁn el pre-
sente procedimiento y su modificacidén, son nuevos. Se prestan
para el tefiido y la estampacidn de los materiales més diversos,%
vg. materiales de origen animal como la seda y, ante todo, la
lana, asi como de diversas fibras artificiales, por ejemplo
seda artificial animalizaeda, superpoliamidas y superpoliureta-

nos, pero particularmente de materiales polihidroxilados de
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esfructura fibrosa, tanto de fibras sintéticas, por ejemplo
a base de celulosa regenerada, como de materiaeles asturales,
por ejemplo celulosa, lino o, ante todo, algodén. Son particu-
lermente cpropiados para la preparacidén de soluciones acuosas
de colorantes, utilizaebles para el tefiido, el foulardado, o
bien la estampecidn. Los colorantes segin el invento aplicados
a la fibra mediante foulardeo, estampacién o tintura directa,
pueden ser sometidos, con la finalidad de su fijacidn, a un
tratamiento térmico en presencia de élcali, por ejemplo en
presencia de carbonato sédico, hidréxido sédico, hidrdxidos
alcalinotérreos, fosfato trisddico, etc. Bl tefiido puede lle-
varse a cabo por ejemplo a temperatura aumentada hasta modera-
damente sumentada, es decir a 50 hasta 100°. Con la finalidad
de agotar el bafio, es recomendable adicionar al mismo tiempo,
con los colorantes o durante el proceso tintdreo, sales mis o
menos neutras, ante todo sales inorgénicas, como cloruros al-
calinos o sulfatos, eventualmente por porciones, al bafio tin-
téreo. Durante el proceso tintdreo, los colorantes indicados
que coatienen grupos labiles, reaccionan con el material poli-
hidroxilado a tefiir, después de lo cual se fijan, probablemen~
te por enlace quimico. La adicidn de medios fijadores de &aci-
dos al bafio tintdreo puede tener lugar ya al principio del pro-;
ceso tintdreo; éero convenientemente son adicionados los medios
alcz1linos de tal modo que el pi del bafio tintdéreo que al prin-
¢cipio presenta reaccidn ligeramente écida hasta neutra, o li-
geramente alcalina, vaya subiendo paulatinamente durante todo
el proceso tiantédreo.

Con los colorantes segin la invencidn se obtiene en
las materias polihidroxiladas, particularmente las celuldsicas,

¢oloraciones y estampaciones intensas, muy valiosas, en la ma-
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yoria de los casos muy saturadas, de excelentes propiedades

de solidez a la humedad y de buena solidez a la luz.

En ciertos casos, puede ger ventajoso, someter las
coloraciones obtenibles segun el presente procedimiento a un
trateamiento posterior. 4Asf, por ejemplo las coloraciones ob-
tenidas, coavenientemente, son enjabonadas; por este trata-
miento posterior son eliminadas las porciones de colorante no
fijadas totalmente.

Los siguilentes ejemplos dilucidan la invencidn, sin
limitarla de modo alguno. Al efecto, en tanto gque no se men-
cione otrea cosa, las partes significan partes en peso, los
porcentajes tantos por ciento en peso, y las temperaturas es-
tén indicadas en grados Celsius.

EJEMPLO 1,

27.8 partes de &cido 4-beta-cloropropionilamino-2-ami-
nobencen-l-sulfdnico son diazotadas en 30 partes de dcido clor-
nfdrico al 30% y 200 partes de agua a 0°, con una solucidn de
7 partes de nitrito sddico en 25 partes de agua.

La solucidn diazoica as{ obienida es adicionada a O-
-5° a gotaes, en chorro fino, paulatinamente a una solucidn
bien agitada de 41 partes de 8cido l-beta-cloropropionilamino-
~-8-oxinaftalin~-3,6-disulfdénico en 100 partes en volumen de
solucidén 2n de carbonato sddico y 400 partes de agua a 0-5°,
Después de terminada la copulacidn, se adiciona unas 70 partes
de cloruro sédico, se filtra el colorante, se lava posterior-
mente con solucidn de cloruro sédico al 10% y se seca. El co-
lorante as{ obtenido tifie €l algoddn segin el método indicado
en el ejemplo 3 en tonos rojos sdlidos al lavado. También
tifie la lana de bafic acético hasta neutro en tonos de un rojo

sdlido.
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Se obtiene tonos gue tiran algo més a amarillo con el
colorante correspondiente que se puede preparar de modo analogo
partiendo de acido l-beta-cloropropionilamino-8-naftol-4,6-di-

sulfénico.

Se obtiene colorantes similares segun este método a
bese de los componentes relacionados ern las columnas I y II de
la siguiente tabla; en la columna III se indica cada vez el
matiz de la coloracidn obtenida sobre el algoddn con el colo-

rante respectivo,

I II IIT
dcido 4-(beta-cloro- | &cido l-benzoilamino-
1 /propionil)-amino-2- -8-oxinaftalin-4,6- rojo
| -aminobencen-l-sul- -disulfonico
: fonico
L
édcido l-benzoilamino-
> " -8-oxinaftalin-3,6-di- | rojo
i sulfonico
iécido 5-(beta-cloro- ,;
i3 propionil)-amino-2- " ivioleta
‘ - -aminobencen-l-sul- ‘rojizo
“foanico
dcido l-benzoilamino-
4 " -8-oxinaftalin-4,6-ai- |7:013%a
‘ sulfdnico d
.5 " dcido l-cloroacetilami
no-8-oxinaftalin-3,6- i;g: gue
l -disulfonico azul
: dcido l-(n-butiril)- "
6 " -amino-8-oxinaftalin-
l -3,6-disulfénico
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-disulfénico

I IX IIX
écido 5-(beta=-cloropro-| &cido l-(beta-cloro- |rojo que
7 | pionil)-amino-2-amino- propionil)-amino-8- tira a
‘ bencen-l-gulfonico -oxinaftalin-3,6-4i- lazul ;
sulfonico i i
ido 1-(4¢ til r
dcido -metil-
benzoil)-8-oxinaf- -vio%eta :
8 " talin-3,6-d1sulfd- ‘“3 20 '
; nico
. acido l-(4'-nitro-
9 " . benzoil)-B-oxinaftalin "
D =B, 6- disulfdnico 1
écido 5-(beta-bromopro-| dcido l-benzoilami-
10| pionil)-amino-2-amino- ' no-8-oxinaftalin- "
| bencen-l-sulfdnico f =3,6~digulfonico i !
11} dcido 4-(beta—cloropro-{ acido 1-(2',4'-di-
pionil)-amino-2-amino- clorobenzoil)-ami- rojo
bencen-l-sulfdénico . no-8-ox1naf§alin-
~-3,6-disulfonico
| dcido 1-(4t-cloro-
12 n benzoil)-8- oxinaf- "
talin-3,6-disulfé-
nico
acido 4-(heta-bromopro-| dcido l-(beta-bro-
pionil)-amino~-2-amino- | mopropionil)-amino- "
13| bencen-l-gulfdnico -8-oxinaftalin-3%,6-

EJEMPLO 2.

60.2 partes del

colorante de férmula

‘SO5H HO NHCOCH5

CHCONH- d ~N=N-

HS0,- ~SC0zH
3 3"
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son calentadas a 90-95° durante 2 a 3 horas para la saponifi-
cacidn de los grupos acetllamino, en 1000 partes de una solu-
cidén al 4% de hidrdxido sddico, y neutralizadas a continuacidn
a temperatura ambiente con acido clorhidrico. A 0-5° se deja
afluir a gotas paulatinamente, bajo buena agitacidn, 30 par-
tes de cloruro de beta-cloropropionilo hasta que ya no se pue-
de comprobar la presencia de ningin grupo amino libre, neutra-
lizando simultédneamente con carbonato sédico de tal manera

une el medio reaccional presente un pH de 6.5 a 7.5. E1 colo-
rante as{ formado es precipitado mediante sal de modo conocido,i
filtrado y secado. El colorante asi obtenido tifie el algodén
segun el método indicado en el ejemplo 3, en tonos puros de
un rojo que tira a azul, sdélidos al lavado. También tifle la
lana, de bafio acético hasta neutro, igualmente en tonos rojos
gue tiran g azul.

EJENPLO 2

1 parte del colorante obtenido segin el ejemplo 1,
primer parrafo, es disuelta, mezclada con 9 partes de urea,
en 100 partes de agua. Con esta solucidn es impregnado a 80°
en el foulard un tejide de algoddn y se exprime el liquido
en exceso de tal manera que el tejido retiene un 75% de su
peso en solucién de colorante. E1 género as! impregnado es se ﬁ
cado, seguidamente es impregnado a temperatura ambiente en
una solucidn que contiene 10 g de hidrédxido sédico y 300 g
de cloruro sédico por litro, es exprimido a 75% de absorcidn
de 1iquido y vaporizado durante 60 segundos a 100-101°. Se-
guidamente es enjuagado, tratado en solucion al 0.,5% de bicar-
bonato sddico, enjuagado, enjabonado durante un cuario de ho-
ra a temperatura de ebullicién en una solucidén al 0.%% de un

producto de lavar exento de iones, enjuagado y secado. Resul-
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ta una coloracién roja fijada a prueba de ebullicién.

La invencidn, dentro de su esencialidad, puede ser
desarrollada en otras formas de realizacidn, que difieran en
detalle de la indicada a t{tulo de ejemplo, a las cuales al-
canzaré igualmente la proteccidn que se recaba. Podrd, pues,
realizarge con los medios y aparatos més adecuados por guedar
tode ello comprendido dentro del espfritu de las reivindica-

ciones.
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Descrito el objeto de la invencidn, se declara nuevas
las siguientes reivindiceciones, con prioridad suizas numercs
43,613 del 8 de lMarzo de 1957 y 54 P40 20 de Enero de 1958,
existiendo en ellas unidad de invencidn.

1. Procedimiento pare la preparacidn de monoazocolo-
rantes, caracterizado porgue se copula diazocompuestos & base

de aminas aromaticas de fdrmula

~NH
N 2
)
O=C-A . 503H H
en la que
A significa un grupo beta-halogenalkilo,

con componentes de copulacidn de férmula

OH NH-CO0-2Z
X
en la que significan
Z un radical benceno o un radical beta-halogenoalkild,
una
X hidrdégenc, y la otra
X un grupo de dcido sulfdnico.

2, Procedimiento seglin la reivindicacidn 1, carac-

terizado porgue se une componentes de copulacion de férmula
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HOBS- ~X

en la que significan, una

X hidrdgeno, y la otra

X un grupo de dcido sulfdnico, con 4cido S5- o 4-beta-
-cloropropionilamino~2-aminobencen-l-sulfénics diazo-
tado.
3. Procecimiento seglin la reivindicacidn 1, carac-

terizado porgque se acila en ambos grupos amino diaminomono-

azocclorantes de férmula
o PO
~N={{=-
0.
NHg HOsfS 3 ’

en la gue significan, una
X un atomo de hidrédgeno, y la otra
X un grupo acido sulfdniceo,
con halogenuros o anh{dridos de dcido beta-halogenoalkilcar-
box{licos.

4, Procedimiento segin la reivindicecidn 3, carac-
terizado porgue se utiliza como medio de acilacidn clorureo
de beta-cloropropionilo.

5. Procedimiento para la preparzcidn de nuevos co-

lorantes monoazoicos.
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Segin se describe v reivindica en la presente memoria
que consfa de doce hojas, foliadas y escritas a maquina por
una sola de sus caras.

Barcelona parse Liadrid, a 7 de lLlarzo de 1958

CIBA SOCIETE ANONYLE

Peas
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