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CASE 3854/E,

PATENTE

DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS COLORANTES OR-
GANICOSn, a favor de la firma suiza CIBA SOCIETE ANONYLME, domi-
cilida en BASILEA (SUIZA).

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a nuevos y valiosos
colorantes orgénicos, preferentemente a colorantes hidrosolu-
bles que contienen un anillo sultdénico, cuyo &tomo de ox{igeno,
por una parte esta enlazado con el grupo SO2 » ¥ por la otra,

5. a un dtomo de carbono del anillo alifético o aliciclico,

Por anillos sultdénicos han de entenderse, ante todo,
aguellos cuyos grupos 50, estén enlazados, por una parte, con
un anillo aromatico de la moldcula de colorante ¥y, por la otra,
con un atomo de oxigeno que a su vez estd enlazado por una ca-

10. dena metilénica o etilénica con el mismo anillo aromatico,
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Los colorantes segin la invencidn, ademas de por lo me-
nos un‘anillo sulténico de la naturaleza indicada, contienen
por lo menos un grupo hidrodisolvente, por ejemplo un grupo
sulfonamido eventualmente acilado, un grupo sulfonilo, parti-
cularmente un grupo metilsulfonilo o, ventajosamente, por lo
menos un grupo hidrodisolvente intensamente acido, como un gru-
po carboxilo o sulfonico. También pueden presentar substitu-
yentes ulteriores no hidrodisolventes, como atomos de halégeno,
grupos hitro, acilamino, alkilo o alcoxi,

Los grupos hidrodisclventes y el anillo sultdnico pue-
den estar potestativamente distribufdos en la molécula de co-
lorante, es decir ambos pueden estar presentes en sl radical
de un solo componente, o un componente de colorante puede pre-
sentar por ejemplo un grupo disolvente y otro el anillo sulto-
nico,

Los colorantes segﬁn la invencién pueden ser prepara-
dos, introduciendo anillos sultdénicos de la naturaleza indica-
da, segin métodos usuales de por s{, en colorantes de las cla-
ses més diversas, por ejemplo en colorantes de antraquinona
acidos, pero ante todo en azocolorantes acidos, y precisamente,
tanto en colorantes mono- y pbliazoicos exentos Qe metal, como
gque contienen metal. La introduccidn del anillo sulténico en la
molédcula de colorante puede tener lugar segin métodos conocidos
de por s{, antes o después de la preparacién del colorante.
Para esta finalidad se puede transformar, por ejemplo los &ci-
dos sulfdénicos de colorantes que presentan un grupo oximetilo
o0, preferentemente, un grupo formilo, en posicion vecina con
respecto a un grupo de dcido sulfénico, mediante tratamiento
con pentahalogenuros de fosforo, en las correspondientes halo-

genosultonas,
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Lo§ colorantes segin la invencion también pueden ser
preparados segin una modificacion del procedimiento dilucida-
do. Esta modificacidn, o variante del procedimiento, consiste
en introducir el anillo sulténico de la naturaleza indicada
no en los colorantes acabados, sino en los componentes de co-
lorante utilizables en la preparacidén de los colorantes, por
ejemplo en compondntea de oopulaci&n,o; preferentemente, en
compuestos a utiligar como dlazocomponentes, llevando a cabo
la prepasracidn del colorante posteriormente en con¢1ciones que
el anillo sultdénico puede resistir, es decir en medio aébi 1men-
te dcido hasta ligeramente alcalino.

Asi ge llega, por ejemplo mediante nitracién de la

llamada tolilsultona de formula

c
L
502

y cuidadosa reduccidn del cuerpo nftrico obtenido, & una ami-
na valiosa utiligable segin el presente procedimiento, la cual
presenta un anillo sultdnico de la naturalega indicada y gque
puede ser copulada, después de efectuada la diazotacidn, eson
azocomponentes que contienen grupos de dcido aulfénicvo gru-
pos carboxilo, o ser condensada con compuestos de antraguinona
que contienen Atomos de haldgeno aptos para reaccionar, por
ejemplo con dcido 4-br6me-l-amino-antraqninon-z-lulfénico.

Los colorantes obtenidos segin el presente procedimien-
to y su modificacién son nuevos, Se prestan para el tefiido y
la estampacién de los materiasles més diversos, particularmente
de materiales polihidroxilados de estructura fibrosa, como

celulosa y fibras sintéticas, por ejemplo a base de alcohol
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polivin{lico, celulosa regenerada o bien de materiales natura-
les, por ejemplo lino o, ante todo, algodﬁn. Son aproplados
para el teriido segin el llamado método tintdreo directo y,
asimismo, segin el procedimiento de estampacidon o tintdreo al
Foulard, segin el cual los colorantes aplicados al geénero a
teriilr son fijados mediante tratamiento térmico, por ejemplo
por vaporizado en presencia de alcali., Se recomienda utilizar
en la fijacibn de los colorantes sobre los materiales a tefiir
d1calis bastante fuertes, vg., hidrdxidos alcalinos, para pro-
ducir una fijacidén més buena; se obtiene buenos resultados ya
a valores de pH superiores a 9 y, mejor aln, por encima de 10,

Las coloraciones obtenibles con los colorantes segun
la invencidn sobre fibras celuldsicas, por regla general se
distinguen por la’ppreza de sus tonos, por una buena solidez
a la luz y, ante todo, qu eminente solidez al lavado.

Los colorantes segin la invencidén que presentan a lo
sumo dog grupos de 4cido sulfdnico, pero preferentemente un
solo grupo acido hidrodisolvente, también se prestan para te-
fiir y estampar materiales textiles que contienen nitrégeno,
como cuero, seda y, ante todo, la lana, as{ como las fibras
de superpoliamida o superpoliuretano, de bafio ligeramente al-
celino,

Las coloraciones obtenidas con tales colorantes sobre
la lana presentan una excelente solidez al lavado y abatanado.

En los ejemplos siguientes, en tanto que no se indique
otra cosa, las partes significan partes en peso, los porcenta-
Jes tantos por ciento en peso, y las temperaturas estan indi-

cadas en grados Celsius.

EJEMPLO 1.

8,5 partes de tolilsultona son disueltas a temperatura
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ambiente en 29 partes de dcido sulfurico al 93%. En el trans-
curso de una hora es adicionada a gotas bajo continua agitaciodn
a -10°, una mezcla de 3,3 partes de dcido nftrico al 99% y

5,3 partes de dcido sulfirico al 93%. Se agita el conjunto du-
rante 3 horas a una temperatura de -10 a -5° y durante 3/4 de
hora a temperatura ambiente, se vierts sobre hielo y se lava
después de la filtracidn a fondo con agua hasta Que el agua de
lavado presenta una reaccidn neutra sobre papel congo, se lava
y se seca., Después de la recristalizacidén de benceno-éter de
petrdleo se obtiene cristales de un amarillo palido que funde
a 1600.‘

10 partes de la nitrotolilsultona as{ obtenida, son
suspendidas en 130 partes de dcido clorhidrido al 37%. Bajo
enfriamiento con hielo el conjunto es agitado y mezclado paula-
tinamente con 20 partes de estafio granulado, El1 producto se
disuelve transitoriamente y se segrega al cabo de unas 3 a &
horas como masa cristalina blanca, Se agita ain ulteriormente
durante una hora a temperatura ambiente y se filtra. El clor-
hidrato formado de la aminosultona es recristalizado de agua
a #0-45°, El1 rendimiento es précticamente cuantitativo.

22,15 partes de esta aminotolilsultona son disueltas
en 600 partes de agua y 31 partes en volumen de acido clorhi-
drico al 30% a 400, enfriadas rapidamente a o° y diazotadas con
6,9 partes de nitrito sddico, La solucidn diazoica clara es
adicionada bajo agitacidn a una solucidn neutra de 25,4 par-
tes de dcido 1-(2',5'-dicloro-fenil)-3-metil-5-pirazolon-4'-
-sulfdnico en 300 partes de agua a 0-4°. Después de terminada
la copulacidn, la mezcla reaccional es acldulada, mezclada
con cloruro sdédico y filtrada, E1 polvo amarillo obtenido,

secado al vacio a 30°, tifie el algoddn y la lana en tonos
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amarillos scolidos.

De manera similar, con el empleo del componente de co-
pulacion mehcionado en la columna I de la tabla siguiente se
obtiene colorantes monoazoicos gque tifien el algodon sélidamen-

te en los tonos indicados en la columna II.

Componente de copulacidn I | II
1 ?giggo1-fenil-B-meti1-5-pirazolon—4'—sul- amarillo
2 | dcido 1-(2'-clorofenil)-3-metil-S-pirazo- |
. lon-5'-gulfdnico amarillo
E ’
3 o acido 1-(3'-aminofenil)-S5-pirazolon-3- amarillo que
-carbox{lico tira a rojo
-
4 | écido 2-aminonaftalin-3,6-disulfdnico anaranjado
5 | dcido 1-acetilamino-8-oxinaftalin-3,6- r
| _disulfdénico ojo

EJEMPLO 2,
2 partes del colorante obtenido con arreglo al ejem-

plo 1, de férmula presuntiva

‘fpas ~N=N——C——CCH,
o’ I
‘\H c HO-C N
2 ‘smaf
-cl
cl-
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son disueltas por ebullicidn en 100 partes de agua. lLa solu-
cidn madre obtenida es adicionada a 2900 partes de agua a 20°,
Después de la adicidn de 60 partes de cloruro sodico se intro-
duce 100 partes de algoddn, se aumenta la temperatura dentro
de 45 ninuios a 80°, se afiade 30 partes de hidrodxido séddico y
otra vez 60 partes de cloruroc sddico y se tifie todavia duran-
te 30 minutos a 90-950. Entonces la coloracidén es enjuagada y
posteriormente tratada durante 15 minutos a temperatura de
ebullicidén en una solucidn que contiene 2 g de carbonato soédi-
coy 3 g de jabdén por litro de agua. Entonces es enjuagado
otra vez en frio y secado.

Se obtiene una coloracidn amarilla de muy buena soli-

dez al lavado y a la luz.

EJENEPLO 2

1 parte del colorante obtenido segin el ejemplo 1 es
disuelta en 100 partes de agua y mezclada con 9 partes de
urea.

Con esta solucidn se impregna en el Foulard a 80° un
tejido de algoddén, exprimiendo el liquido en exceso de tal
manera que el género retenga el 75% de su peso en solucion
de colorante. ‘

El género as{ impregnado es secado, seguldamente im-
pregnado a temperatura ambiente en una solucidn que contiene
10 g de hidréxido sédico 'y 300 g de .cloruro sédico por 1li-
tro, exprimido a 75% de ;ﬁ@ento de 1l{quido y vaporizado du-
rante 60 segundos a 100-101°, Entonces ‘es enjuagado, tratado
éen solucidn de bicarbonato sdédico al 6;5%, enjuagado, enjabo-
nado durante un cuarto de hora en una.é&lucién al 0,3% de un

producto de lavar exento de iones a temperatura de ebullicidn,

enjuagado y secado.
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Resulta una coloracidn amarilla fijada a prueba de
ebullicidn. Si en vez de un tejido de algodén se utiliza un
tejido de lana celuldsica, entonces se obtiene un buen resul-
tado similar,

La invencidn, dentro de su esencialidad, puede ser
desarrollada en otras formas de realizaciodon que difieran en
detalle de la indicada a titulo de ejemplo, a las cuales al-
canzaréd igualmente la proteccion que se recaba. Podré, pues,
realizarse con los medios y aparatos mas adecuados, POr que-
dar todo ello comprendido dentro del espiritu de las reivin-

dicaciones.
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NOTA

Descrito el invento, se declara nuevas las siguientes
reivindicaciones, con prioridades suizaé nums, 50.069 del 3
de Septiembre de 1.957 y 62,702 del B de agosto de 1.958, exis-
tiendo en ellas unidad de invencion:

1. Procedimiento para la preparacion de colorantes
orgénicos, caracterizado porque se introduce en colorantes or-
génicos, preferentemente hidrosolubles, un anillo sultdnico,
cuyo étomo de azufre enlazado por una parte con sl grupo 502 ’
estd enlazado por la otra con un atomo de carbono alifatico,

o bien alicfclico.

2., Procedimientoc segin la reivindicacidn 1, caracte-
rizado porque se copula en medio débilmente alcalino hasta 1i-
geramente 4cido componentes azoicos hidrosolubles con compues-
tos diazoicos de aminas que contienen un anillo sulténico, cu-
yo atomo de ox{igeno enlazado con el grupo SO2 esta enlazado
con un grupo -CH2—.

3., Procedimiento segin una de las reivindicaciones
1y 2, caracterizado porque se utilliza diazocompuestos de la

amina de férmula

CH
2
HaN—a %
, .

S0,

4, Procedimiento segin una de las reivindicaciones
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2 y 3, caracterizado porque se prepara monoazocolorantes de la
serie de las pirazolonas.

5. Procedimlento para la preparacion de nuevos colo-
rantes orgdénicos.

5. Segun se describe y reivindica en la presente memoria{

la cual consta de diez hojas foliadas y escritas a miquina
por una sola de sus caras.

Madrid, a 2 de Septiembre de 1.958,

CIBA SOCIETE ANONYME.

10, Pe &
mzﬁE ISERN MiRALlEs

tr:jpt
0/m,m,
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