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PÍTENTE BE INVENCION

I .C . I .  Caca No. B.13173.

2 4 4 8 9 t

"Procedimiento de obtención de nuevos t in te s  monoazoicos",

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, 
entidad in g le sa , residen te  en 
Im perial Chemical House, M illbank, 
Londres, In g la te r ra .

E ste invento se re f ie re  a nuevos t in te s  
monoazolcos. Se re lac ionan  más especialmente con nuevos 
t in te s  monoazoicos de la  se r ie  t r ia z ín ic a , especialmente 
valiosos para l a  obtención de tonos v a riab les  en tre  e l  
ro jo  y e l  anaranjado, en m ateria les  te x t i le s  celu lósicos,5
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tonos re s is te n te s  a l  la tado  y a le e  tratam ientos de 
blanqueo.

La memoria de l a  patente b ritá n ic a  nS 209.723$ 
desoribe la  fab ricac ió n  de t in te s  azoicos, s in te tizando  
t in te s  que contengan une o más n ád eo s  c ian árico s, (1) 
uniendo en tre  s í  o con o tro s  componentes adecuados, por 
reacciones que conduzcan a la  formación de t in te s  
azoicos, productos intermedios que contengan uno o más 
n ád eo s  c ian á rico s , o (2) uniendo t in te s  azoicos que 
contengan grupos adecuados, b ien  en tre  s í  o a  o tros 
complejos, rad io a le s  o residuos adecuados, por reacción 
con e l  halógeno de halaros c ian á rico s .

En l a  mencionada memoria, se describe , como 
in term ed iado  para lo s  t in te s ,  e l  compuesto monoazoieo 
obtenido acoplando diaao-g-x ileno  con e l  producto de 
condensación de proporciones equimoleculare s de cloruro 
cianúrico  y ácido 2-am ine-5-nafto l-7-su lfonico .

En la  memoria de la  patente b r itá n ic a  na 785*120, 
se describen t in te s  monoazoioos para m ateria les te x t i le s  
ce lu ló s ico s , su scep tib les  de obtenerse acoplando lo s
compuestos diazoicos de c ie r to s  ácidos o r ta n ílic o a , con 
e l  producto de condensación de proporciones eqaim olecalares 
de c loruro  c ianúrico  y ácido 2-am ino-5-naftol-7-sulfónico, 
o un derivado N -alk ílioo  del mismo.

S in  embargo, todos lo s  compuestos monoazoioos 
anteriorm ente d e sc rito s , que se obtienen usando lo s  produc­
to s  de condensación mencionados en lo s  párrafos an te rio re s , 
como componentes de acoplamiento, tien en  un defecto tácnieo 
s e r io , dado que r e s is te n  poco le s  tratam ientos de blanqueo 
con soluciones acuosas de h ip o d o r i to .
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Un objeto de es te  invento es proporcionar t in te s  

monoazoieos de buena re s is te n c ia  a l  lavado, que tengan 
también buena re s is te n c ia  a le s  tratam ientos de blanqueo 
o decoloración con soluciones acuosas de h ip o c lo rito .

Se ha comprobado que o ie r te s  t in te s  monoazoieos 
de la  se rie  azonafta lón ica , son t in te s  especialmente 
valio sos para e l  algodón y o tros m ateria les te x t i le s  celu­
ló s ic o s , a l  ap lica rse  a e s to s  por loe  procedimientos 
d esc rito s  en la  memoria de la  patente b ritá n ic a  
nS 757.946, o por lo s  procedimientos relacionados que 
se describen en la s  paten tes españolas nume. 234949 y 
234.951. Los nueves t in te s  monoazoieos, cuando a s í  se 
ap lican , proporcionan tonos v a riab les  desde e l  naranja 
a l  ro jo , de sorprendente re s is te n c ia  a l  lavado y a lo s  
tratam ientos de blanqueo o decoloración, empleando 
soluciones acuosas de h ip o c lo rito .

De acuerdo con es te  invento , se proporcionan 
nuevos t in te s  monoazoieos que, en 3a forma àc ida , se 
representan  por l a  fórmula

Fórmala I
en la  que e l  nucleo nafta lán ico  A puede contener uno o 
más grupos ácido su lfó n ice , ad ic ionales; Y represen ta un 
átomo de hidrógeno o de c lo ro , o un grupo ácido sulfónice; 
R representa un átomo de hidrógeno o un grupo a lk íl ic o  
in fe r io r ,  y Z represen ta  clo ro  e bromo.
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Como ejemplos de grupos a lk f l ic o s  representados 
por R pueden c i ta r s e  lo s  a lk ilo s  secundarios y te rc ia r io s ,
ta le s  como e l  i s o -p rop ilo . e l  i s o -b u tilo  y e l  ^ -b u tilo ,' 
pero con p referencia  R represen ta  un ¿tome de hidrógeno 
o un grupo a lk i lo  prim ario de 1 a 4 átomos de carbono, 
o sea un grupo m etilo , e t i lo ,  n -prop ilo  o g -b u tilo .

De acuerdcjeon o tra  c a ra c te r ís t ic a  de e s te  
invento se proporciona un procedimiento para la  fab rica­
ción de nuevos t in te s  monoazoicos, que comprende e l  
acop lar ácido 2-naftilam ino -1 -su lfón ico , d iazotizado, 
o un derivado del mismo que contenga uno o más grupos 
ácido sulfónico ad ic io n a les , con un compuesto de la  
fórmula

Fórmula I I

en la  que R, Y y Z tien en  le s  s ign ificados an tes  indicados.
Los diazo-oomponentes adecuados coapreden, por 

25. ejemplo, e l  ácido 2 -naftilam ino-1 -sa lfón ice , e l  ácido
2-naftilam ino-1: 5-d isu lfón ico  y , con p re fe ren c ia , e l  
ácido 2-na f ti la m in o -1 :5 :7 - tr isu lfó n ic o .

Les compuestos de la  fórmula I I ,  pueden obtenerse 
pof mátodos b ien  conocidos en esencia , por ejemplo por 

30. in te racc ió n  de un ácido am inonaftol-sulfónico do la
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HO

Fórmala I I I

en la  que R e Y tien en  le a  sign ificado  a antea indicados, 
con por lo  menoa proporción molecular de c lo ra re  
cianúrico  o bromuro c ian árico , en condiciones ta lc a  que 
permanezcan unidoa a l  a n i l lo  t r ia s ín ic o  dea ¿tomos de 
halógeno { por ejemplo realizando la  in te racc ió n  a tempera­
tu ra  relativam ente ba ja , corrientem ente in fe r io r  a  5ac 
en mi medio acuoso, de ligeram ente ácido a neutro#

Loa ácidos am ino-nafto l-sulfónicos adecuados, 
de la  fórmula I I I ,  comprenden, por ejemplo, e l  ácido 
2-am ino-$-naftel-7-aulfónice, e l  ácido 2-^netilamino-5- 
n a f to l-7 -su lf  ónice, e l  ácido 2 -g-bu tilam ino-5-nafto l-1 :7 - 
d isu lfó n ice , e l  ácido 2-pr opilamino-1 -c lo ro -5 -n a f to l-7 -  
su lfón ice  y e l  ácido 2-am ino-5-naftol-1: 7-disulfónico#
Los que contengan grupea N -a lk ílico s , requ ieren  ocasional- 
mente una temperatura algo superio r a 5*0. para la  in terac­
ción con e l haluro  cianúrico#

E l procedimiento a  que e s te  invento se r e f ie re  
se a p lic a , con p referenc ia , en un medio ligeram ente ácido 
o neutro , con objeto  de e v i ta r ,  en cuanto sea posib le , 
la  elim inación, por h id ró l is is ,  de lo a  átomos halógenos 
unidos a l  a n i l le  t r ia z ío le o .
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Análogamente, para e v i ta r  l a  h id ró l is is ,  se

p re f ie re  separar lo s  nuevos t in te s  en condiciones 
ligeram ente ac id as , del medio en e l  que ee han formado, 
especialmente en presencia de un moderador adecuado, 
t a l  como unsímezola de sa lea  ácidas de ácido fo sfó rico , 
o una mezcla de un ácido N: N -d iaU dl-arilam ino-aulfónico , 
y su s a l .  E l producto a s í  obtenido tiene  una es tab ilid ad  
muy superio r en conservación.

Be acuerdo con o tra  c a ra c te r ís t ic a  de es te  
invento, ee proporciona un procedimiento modificado para 
la  fab ricac ión  de le s  nuevos t in te s ,  que comprende la  
in te racc ió n  de, por l e  menos, una proporción molecular 
de c loruro  o de bromuro cianúrico  con un compuesto 
amineazoico de la  fórmula

Fórmula IV

en la  que B e Y tien en  le s  sign ificados antea indicados 
y e l  núcleo nafta lón ico  A puede contener une o más grupos 
ácido su lfón ico , ad ic io n a les .

Loa compuestos aminoazoicos de la  fórmula IV 
pueden obtenerse por acoplamiento de un componente diazoico 
como se ind ica y u t i l i z a  en e l  procedimiento an tes 
d e sc rito , con un ácido am ino-nafto l-sulfónieo  de la  fórmalg 
I I I  a n te r io r , en condiciones enérgicamente a lc a lin a s , c
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con un derivado R -ac ílico , especialm ente e l  derivado a c e t í -  
l i c o ,  del ácido am ino-nafto l-su lfónico , en cuyo caso es

5.

su fic ien te  emplear condiciones suavemente a lc a lin a s  para 
l a  etapa de acoplamiento. E l grupo N -acílico , ha de 
separarse, a continuación, del compuesto azoico re su lta n te , 
por h id r ó l is is ,  por ejemplo calentando con hidróxido 
sódico acuoso d ilu id o .

La condensación d e l haluro cianúrico  con e l  
compuesto amino-azoico de la  fórmula IV, se r e a l is a  con

10. preferencia  en medio acuoso a una temperatura lo  más 
baja  posib le y , ventajosamente, en presencia de un agente 
de f i ja c ió n  de ácido , t a l  como e l  carbonato sódico o e l

% bicarbonato de sodio, que se añade para mantener e l  medie 
de reacción próximo a la  neu tra lidad .

15. Los nuevos t in te s  a que e s te  invento se re f ie re , 
en la  forma de sus sa les  de m etal a lc a lin o , son fácilm ente 
so lubles en agua. Resultan especialmente ú t i l e s  para la  
coloración de m ateria les t e x t i l e s  ce lu ló s ico s , en combi­
nación con un tratam iento  con un agente f ija d o r  de ácido,

20. per ejemplo por e l  procedimiento d esc rito  en la  memoria 
de la  patente b r itá n ic a  mP 797.946, en la  que e l  m ateria l 
t e x t i l  coloreado o teñido se t r a t a  luego con un agente 
de f i ja c ió n  de ácido o por un procedimiento relacionado 
en e l  que se a p lic a  un agente f ija d o r  de ácido a l  m ateria l

25. t e x t i l ,  an tes d e l tratam iento  con e l  t in te  o durante e l  
mismo i

30.

Les nuevos t in te s  monoazoicos pueden usarse 
tambión para co lo rear m ateria les te x t i le s  de lan a , seda 
y o tras  f ib ra s  de pro teína n a tu ra les  y f ib ra s  a r t i f i c i a l e s  
ta le s  como 3as de a rd e ín a , caseína, poliamida y p o lia e r llo -
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n i t r i l o  modificado, por lo a  métodos corrientem ente empleados 
para e l  teñido de e s to s  m a teria les  te x t i l e s ,  o sea por 
tratam iento  del m a te ria l t e x t i l  eon "n" so lncién  acuosa 
neutra o débilmente acida d e l t i n t e .  Los nuevos t in te s  
monoazoioos, cuando a s i  se ap lican , proporcionan tonos 
que v arían  del naranja a l  ro jo , dotados de una radstenc ia  
sorprendente a l  lavado y a lo s  tratam ien tos de blanqueo 
o decoloración empleando soluciones acuosas de h ip o e lo rito .

Este invento se a c la ra , s in  l im ita r s e , per lo s  
ejemplos s ig u ien tes , en le s  que la s  p arte s  y percen tajes 
son ponderales.
EJEMPLO

Se acopla ácido 2-naftilam ino-1: 5 -d isu lfén ico , 
d iazotizado, con ácido 2—amino—5—n a fto l—7—s u lf  én ico , y se 
disuelve 61,9 p a rte s  de la  s a l  tr is é d ic a  del compuesto 
amineazoico obtenido, en 800 p a rte s  de agua.

En una mezcla de 400 p a rte s  de h ie lo  y 300 
partee  de agua, se v ie r te  une so lucién  de 18,8 p arte s  
de cloruro  oianudeo en 140 p a rte s  de acetona. A continua- 
c ién  se añade la  so lucién  de compuesto amineazoico, a un 
ritm o t a l  que la  temperatura de la  mezcla permanezca 
in fe r io r  a 3*0. E l pB de la  mezcla se conserva en tre  
6 y 7, por l a  ad ic ión  de solución acuosa de carbonato 
sódico a l  10%. , noDuendo en la  mezcla de reacc ion /se  descubre 
compuesto amineazoico, se disuelven en 100 p a rte s  de 
agua, 20 partee de una mezcla 1:1,8 de fo sfa to  monoácido 
de sodio, y fo sfa to  monopotásico, y se añaden a l a  mezcla 
que se f i l t r a  a continuación. Al producto del f i l t r o  se 
le  añaden 15 partee  de la  mezcla de fo sfa to  monoácido de

-  8 -
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sodio y de fo s fa to  monopotásico, y  la  mezcla se lava 
con una gran cantidad de acetona, se f i l t r a  de nuevo y 
se seca a 20SC.

E l t in te  a s í  obtenido se comprueba que contiene 
2,17 átomos de cloro  h id ro liz a b le , ,  por cada grupo azoico. 
Tiñe e l  m ateria l oelu lósico  en tonos n aran ja -ro jizo  de 
buena re  s is  teñe ja  a lo s  tratam ien tos de decoloración, 
blanqueo y a l a  lu z .
EJEMPLO 2.

Se acopla ácido 2 -naftilam ino-1-sulfónlco 
diazotizado con ácido 2-am ino-5-naftol-7-sulfónieo y 
se disuelven en 3.200 p arte s  de agua, 61,9 p arte s  de la  
s a l  tr isó d ic a  del compuesto aminoazoico obtenido, y se 
condensa con cloruro  c ianúrico , como se describe en e l  
ejemplo 1, excepto que se añaden 8 p a rte s  ad ic ionales 
de cloruro cianúrico  a la  mezcla, a l  cabo de 6 horas.

E l t in te  a s i  obtenido, contiene 2 átomos de 
c loro  h id ro lizab le  por cada grupo azo ico , ^iñe loe  
m ateria les ce lu ló sico s en tonos n a ran ja -ro jizo , de muy 
buena re s is te n c ia  a loa  tra tam ien tos de decoloración, 
a l  lavado y a l a  lu z .
EJEMPLO 3.

Se acopla ácido 2 -naftilam ino-1 :5 -d lsu lfón ico , 
d iazotizado, con ácido 2-metilam in o -5 -n a fto l-7 -su lfónico, 
en condiciones a lc a lin a s , y se disuelven 63,3 parte s  
de la  s a l  tr isó d ic a  del compuesto monoazoico re su ltan te  
obtenido, en 1.000 p a rte s  de agua, y se condensa con 
19 p a rte s  de c lo ruro  c ianúrico , como se describe en e l  
ejemplo 1.

E l t in te  a s i  obtenido contiene 2 átomos de30
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cloro  h id ro liz a b le , por cada grupo azoico. !H.Ke le a  
m ateria les ce lu ló sicos en tonos n aran ja -ro jizo  b r i l la n te  
de buena re s is te n c ia  a l  lavado severo y a l  blanqueo o 
decoloración.
EJEMPLO 4.

Se acopla ácido 2 -n aftilam ino -1 :5 -d isu lf ónice, 
d iazotizado, con ácido 2-am lno-5-nafto l-1 :7-d lsu lfónico , 
en condiciones a lc a lin a s , y 72,1 p arte s  de la  s a l 
te tra só d ica  del compuesto aminoazeieo obtenido, se 
disuelven en 4.400 p a rte s  de agua y se condensa con 19 
p a rte s  de c loruro  c ianú rico , cano se describe en e l  
ejemplo 1.

E l t in te  a s í  obtenido contiene 1,88 átomos 
de c le ro  h id ro liz a b le , per cada grupo azoico presen te .
Tiñe lo s  m ateria les ce lu ló sicos en tenes n a ran ja -ro jizo , 
de muy buena re s is te n c ia  a le s  tra tam ien tos de lavado y 
de decoloración.
EJEMPLO 5.

Se acopla ácido 2-naftllam ino-1 ;5 : 7 - tr isu lfó n ic e , 
d iazotizado, con ácido 2-am ino-5-nafto l-7-su lfónic, y 
72,1 parte s  de la  s a l te tra só d ica  d e l compuesto amino- 
azoico obtenido, se disuelven en 1.200 p arte s  de agua.

En una mezcla de 400 p arte s  de h ie lo  y 40^ 
p a rte s  de agua, se v ie r te  una solución de 18,8 partee 
de oleruro cianúrico  en 140 p arte s  de acetona. A con ti­
nuación se añade la  solución del compuesto aminoazeieo, 
a un ritm o t a l  que la  temperatura de la  mezcla permanezca 
in fe r io r  a 3BC. E l pH de la  solución se mantiene en tre  
6 y 7, por ad ición  de solución acuosa de carbonato sódico 
a l  10%.



5.

10.

15.

20.

25.

2 4 4 8 9 !
Cuando en la  mezcla de reacción no puede 

descubrirse compuesto aminoazoico s in  a l te r a r ,  se 
disuelven en 100 p a rte s  de agua, y se añaden a aquella ,
24 partea de una mezcla de ácido N :N -dietilm etanílico  
y su sa l sádica, que a l  d iso lverse  en agua proporcione 
una solución de pH 6 ,5 . La mezcla se f i l t r a ,  y l a  to r ta  
del f i l t r o  se lava perfectamente con acetona. A la  to r ta  
se l e  aHaden 12 partea  de una mezcla de ácido N-N- 
die tilmo tantálico y su s a l  sódica, que a l  d iso lverse  en 
agua produzca una solución de pH 6 ,5 , y luego se seca
a 20ac.

E l t in te  a s í  obtenido se comprueba que contiene 
1,89 átomos de c lo ro  h id re liz a b le  por cada grupo azoico. 
Tiñe lo s  m ateria les ce lu lósicos en tonos naranja, de muy 
buena re s is te n c ia  a lo s  tratam ientos de decoloración y 
lavado, y a la  lu z .

B O T A
D escrita  suficientem ente la  natura leza del 

invento , a s í  como la  manera de r e a l iz a r lo  en la  p rác tica , 
debe hacerse constar que la s  d isposiciones anteriorm ente 
indicadas son su scep tib les  de m odificaciones de d e ta lle  
en cuanto no a l te re n  su p rin c ip io  fundamental. También 
se haoe constar que e l  invento corresponde a una patente 
presentada en In g la te rra  con fecha 30 de octubre de 1957, 
n* 33.039, aoogiándoee por lo  ta n to , a  lo s  b enefic ies  que 
conceden lo s  Convenios In ternac ionales en v igo r, siendo 
lo  que constituye la  esencia de l re fe rid o  invento y por 
l e  que se s o l ic i ta  Patente de Invención por 20 años en 
España: "Procedimiento de obtención de nuevos t in te s  
monoazoicos"; caracterizándose por lo  sigu ien te :30
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1B.- Procedimiento Ae obtención de nuevos 

t in te s  monoazoicos, carac terizado  porque é s to s , en la  
forma acida, e s tán  representados por la  fám u la

10.
t

15.

20.

25.

en la  que e l  nucleo nafta lén ioo  A puede contener uno o 
más grupos ácido su ltán ico  ad ic ionales; Y representa un 
átomo de hidrágeno o de c lo ro , o un grupo ácido su ltán ico ; 
R, represen ta  un átomo de hidrágeno o un grupo aUdÙieo 
in fe r io r ,  y Z rep resen ta  cloro  o bromo.

2 0 .- Procedimiento, según lo  especificado en la  
re iv in d icac ián  1*, carac terizado  porque e l  ra d ic a l n a f t i lo  
A es un ra d ic a l 1 :5 :7 - t r i s u l f o-2-naft i l o .

30 .- Procedimiento, según lo  especificado en la  
re iv in d icac ián  18, carac terizado  por comprender e l  acoplar 
áeido 2—na f  t i  lam ino-1—s u lf  áni co, d iazotizado , o un d e ri­
vado del mismo, que contenga uno a más grupos ácido 
su ltán ico , ad ic io n a les , con un compuesto de la  fármala
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en la  que R, Y y Z tienen  loa  sign ificados indicados 
en la  re iv ind icac ión  1*.

4"*- Procedimiento, según lo  especificado en 
la  re iv in d icac ió n  3&, c a te te r iz a d o  por unamodificaoión 
que comprende e l  hacer ac tu a r en tre  a i ,  por lo  menea, una 
proporción molecular de c loruro  cianúrico  o de bromuro 
c ianú rico , con un compuesto aminoazoico de la  fórmula

10. en laque R e Y tien en  le a  s ign ificados que ae indican 
en la  re iv in d icac ió n  1, y e l  núcleo n afta  ión ico  A puede 
contener uno o más grupea ácido su lfónico , ad ic ionales .

$B.- Procedimiento de obtención de nuevos t in te s  
monoazoieos} t a l  y como queda sustancialm ente descrito  

15.  en la  presente memoria que conata de trece  hojas e s c r i ta s
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