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P A T E N T E 

D E

I N V E N C I O N

por liNTO m u  LA PREPARACION DE NUEVOS COLORANTES

IJCNCAZOICOS", a favor de la firma suiza CIBA S OCIETE A NONTIS, 

domiciliada en BASILEA (Suiza).

MORIA DESCRIPTIVA

La presente invención se re f ie re  a nuevos, valiosos 

colorantes monoszoicos de fórmula

en la 

A

Halógeno'-C X C-NH-/S/X1

( I ) «  1 [ K
1
A

que signif ican

el  radical enlazado por su grupo amino de un ácido ami 

nobencencarboxílico, una de las dos

- • -•}
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nn grupo -SO^H-, y la otra

preferentemente Xj, une agrupación de fórmula

II
v-C-NH 

-Nslí-CH I 
^  C=N

ch5

Para la preparación de los colorantes según la inven­

ción se puede partir de correspondientes colorantes, elaborables 

según métodos de por sí conocidos, que presentan un radical di- 

iialógeno-, particularmente 2,4-dicloro-1,3,5-triazino, y subs­

t itu ir  en tales colorantes de diclorotriazina uno de ambos áto­

mos de cloro mediante transposición con un ácido aminobencen- 

cer'boxílico por e l radical correspondiente. Los dihalógenotria- 

zincolorantes a u ti liza r , el efecto pueden ser obtenidos con 

arreglo a métodos de por sí conocidos por transposición de co­

lorantes monoazoicos de fórmula

( 5)

en la que una de ambas X significa un grupo -SO^H-, y le 

otra X , preferentemente X-j, una agrupación de fórmula (2) 

con 2,4,ó-tri.b.alógeno-1,3,5-triazinas, particularmente con 

bromuro de cianuro o cloruro de cianuro (2 ,4 ,6 -tric loro -1 ,3,3- 

-triazina) en la proporción molecular de por lo menos 1 : 1, o 

e. base de los componentes de colorante correspondientes que 

contienen radicales diclorotriazino. Pare la preparación de 

los monoazocolorantee de partida de fórmula (2) entran en con­

sideración por ejemplo diazocompuestos a base de ácidos 1-mono-



nrcirJriMi

5

10.

IJ •

20

/s,

>0.

ecilamino-4-aminobencen-3-sulfónicos y ácidos 1-monoacilamino- 

-3-sminobencen-4~sulfónicos, cuyos radicales acilo después de 

la copulación terminada con la 3-metil~5-pirazolona son sapo­

nificados con la finalidad de liberar el grupo amino.

La condensación de los aminoazocolorantes obtenidos a 

base de estes componentes que en el radical del diazocomponen­

te contienen un grupo ernino acilable, con cloruro de cianuro, 

na de llevarse a cabo de tal manera que en el producto de con­

densación obtenido queden'aún remanentes dos átomos de halóge­

no substituibles, uno de lps cuales es substituido según el 

presento procedimiento por el radical de un ácido aminobencen- 

carboxílico.

Gordo ácidos aminobencencarboxílicos han de mencionar­

se el áciüo aminosallcílico, ácidos oetoxi-, cloro-, nitro- o 

metil-aminobenzoicos, ácidos sulfo-antranílicos, ácido emino- 

ftá lico , ácido aainoisoftálicc, ácido p-aminoüenzoico y, pre­

ferentemente el ácido o- o m-sminobenzoico no ulteriormente 

substituido.

Convenientemente se lleva a cabo la condensación según 

el invento de estos ácidos aminobencencarboxílicos con coloran 

tes de dihalógonotriazina baje empleo de fijadores de ácidos, 

como carbonato sódico, o hidrexido sódico, y bajo tales con­

diciones que en el producto terminado quede remanente todavía 

un átomo de halógeno substituible, es decir, por ejemplo en 

disolventes orgánicos, o a temperaturas relativamente bajas, 

en medio acuoso.

Los azocolorantes según la invención pueden ser prepa­

rados igualmente de acuerdo con una modificación del procedi­

miento que acaba de dilucidarse. lista modificación del pro­

cedimiento consiste en condensar los aminomonoazocolorantes
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utilizables como meterles ele partida para la preparación ce los 

diclorotriazincoloraníes, que presentan en el radical del diazo 

componente un grupo a mino od iab le , por ejemplo los eminomono- 

azocolorentes obtenibles a base de los componentes antes indi­

cados, con 4,6-diüalógsno-1,3,5-triazinss que contienen en 

posición 2 el radical de un ácido arainobencensulfónico.

Las dinelógenotriazines de esta composición pueden ser 

preparadas con arreglo e métodos de por sí conocidos a base 

de nalogenuros de cianuro, oomc oroauro de cianuro y cloruro 

de cianuro, transo extiendo por ejemplo 1 mol do cloruro de cia­

nuro con un mol fiel ácido aminooencencarboxílico antes indi­

cado. Los compuestos de dinalógenotriazina así obtenidos pue­

den ser condensados con le finalidad de preparación de los nio- 

noazocolorsntss según el invento con aminomonoazocclorontes 

terminados fie fórmula (3 ), o ventajosament.e con ácidos 2,4- o 

2 ,5-diaminoüencexi-l-sultánicos utilizadles como diazocomponen- 

tes para la preparación de colorantes de esta naturaleza.

l’n la preparación de los colorantes según la invención 

mediante condensación de uno de los mencionados colorantes 

aminomonoazoicos con cloruro de cianuro y uno fie los ácidos 

aminobeñcencsrboxílicos reseñados, el orden de la condensación 

les más de las veces puede ser seleccioxieáo potestativamente, 

mientras que en le preparación por la vía de copulación por 

regla general las condensaciones necesarias de los productos 

de condensación secundarios a u t i l iza r  como componente diazoi­

co son llevadas a cebo, preferentemente, de ta l manera que p r i ­

mero se efectúa la condensación con el acido aminooenzóico y 

sólo posteriormente la condensación coxi e l acido diaminoueneexa- 

sulfónico.

Los colorantes según la invención pueden ser aislados
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y elaborados en preparados tintóreos secos utilizadles. L’l  a is ­

lamiento según el invento tiene lugar, preferentemente, s les 

temperaturas más bajes posibles mediante precipitación por sal, 

per ejemplo en medio intensamente alcalino, particularmente en 

presencia ele fosfato trisódico y filtración . Los colorantes 

obtenidos mediante filtración  del medio de preparación, even­

tualmente pueden ser secados después de la adición de medios de 

atemperación; el secado se lleva a cabo, preferentemente, a tem 

peraturas no excesivamente elevadas y a presión disminuida, 

cediente secado de atomización de toda la mezcla de prepara­

ción en ciertos casos pueden ser producidos los preparados se­

cos según la invención directamente, es decir, sin aislamiento 

intermedio de los colorantes. Los colorantes según la invención 

presentan une solubilidad imprevisible y sorprendente que supe­

ra la solubilidad de los disulfocolorantes correspondientes an­

tes conocidos.

Los nuevos colorantes según la invención son apropia­

dos para la tinturo y estampación de los materiales más diver­

sos, particularmente de materiales celulósicos de estructura 

fibrosa, como lino, celulosa regenerada y, ante todo, algodón, 

tediante estos nuevos colorantes son obtenidas tinturas llanas 

intensas, puesto que los colorantes se desarrollan muy bien 

en les fibras respectivas. L’sto es el caso, particularmente, 

también para las tonalidades subidas. lisios nuevos colorantes 

posibilitan la constitución de una gama completa de tonos de 

un amarillo claro hasta subido. Los colorantes se prestan par­

ticularmente para teñir según el procedimiento tintóreo llamado 

de impregnación, según el cual el género es impregnado con 

soluciones de colorante acuosas y, eventualmente, asimismo sa­

linas, siendo fijados los colorantes después de un tratamiento
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alcalino, o en caliente. Tiste procedimiento y el método tintó­

reo directo que también es aplicable con muchos de los coloran­

tes obtenidos según al presente procedimiento, lo mismo que el 

procedimiento de estampación, conducen a tinturas y estampa­

ciones que se distinguen, por regla general, por su pureza e 

intensidad de tonalidades, por una muy buena solidez a la luz 

y, ante todo, por eminentes solideces a l lavado.

En los ejemplos siguientes, en tanto que no se indique 

otra cosa, las partes significan partes en peso, los porcen­

tajes tantos por ciento en peso, y las temperaturas están indi­

cadas en grados Celsius. 

ji! J lii i>: i1 L 0 1 .

A una suspensión finamente dispersada de 18,6 partes 

de cloruro de cianuro en 100 partes de agua y 200 partes de . 

nielo es adicionada la solución acuosa neutra de 15>7 partes 

de acido 2-aminobencen-1-cerboxílico a 0o. IJor adición a gotas 

da solución de hidróxido sódico diluido e l plí de la mezcla reac 

cional es mantenido a 6,5 -  7,0. Se agita durante una hora a 

0o. Entonces se adiciona la solución neutra de 18,8 partes de 

ácido 1,4-áiaminoboncen-3-sulíónico en 200 partes de agua, ca­

lentando la mezcla a 40° y manteniendo siempre uajo agitación, 

durante dos horas a este temperatura. Por introducción a gotas 

de solución de ¿liaróxido sódico diluida se cuida de que el plí 

de la mezcla reoccional quede mantenido siempre entre 6 y 7.

El dicondensado formado es enfriado con 400 partes de 

hielo a O0.. 27 partes de ácido clorhídrico a l 50h son adicio­

nadas a gotas y diazotedas con la solución acuosa de 6,3 partes 

de n itrito  sódico en 300 partes de agua. A l  cabo de 2 horas ha 

quedado terminada la diazotación. Se copula con 9»8 partes de 

3-metil-5-pirazolana que es disuelta en 200 partes de egüa ba-
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jo adición cié 13,3 partes ue solución de hidróxido sódico a l  

30,..; se adiciona 20 partes de carbonato sódico; la temperatura 

os mantenida por adición de nielo a 0o. Después de una agita­

ción durante varias lloras, el colorantes es precipitado por 

adición de cloruro sódico, separado por filtrac ión , y secado.

‘fiñe la fibra celulósica según los procedimientos tin­

tóreos descritos en los ejemplos 3 y 4 en tonos amarillos que 

tiran a rojo, sólidos a l lavado.

Colorantes muy similares, igualmente sólidos al lavado, 

son obtenidos, utilizando para la ¿primera condensación con 

cloruro de cianuro en lugar del ácido 2-aminobencen-1-cerboxí- 

lico  el ácido 2-amino-4-sulfobencen-1-csrboxílico, o el ácido 

2-cfiiino-5-Bulfobsncen-1~car'ooxílioo, procediendo por lo demás 

como está descrito antes. 

i  J L' i.i r  i  c 2 .

¿ una suspensión de "¡8,6 partes, de cloruro de cianuro, 

200 x-)srtes de nielo y 100 partes de agua es adicionada la solu­

ción acuosa, neutra, de 18,8 partes de ácido 1,3-diaminouencen- 

-4-sulfónico a 0o. Por adición de solución de hidróxido sódico 

diluido el pii de la -mezcla reaccional es ventajosamente mante­

nido a aproximadamente ó. Una vez terminada la condensación, son 

adicionadas 13,7 partes de ácido 2-aminobencen-l-carboxílico y 

mantenida la temperatura durante 3 ñoras o 40°, a cuyo efecto 

el pií de la mezcla reaccional es mantenido a 6 - 7 mediante 

adición s gotas de solución de hidróxido sódico diluida.

21 dicondensado formado es enfriado a 0o con.400 partes 

de h iele. Se adiciona a gotas 27 partes ce ácido clorhídrico 

al 30;i y se diazota con la solución acuosa de 6,9 portes de 

n itr ito  sódico en 300 partes de agua. Después de 2 horas ha 

cjueciado terminada la diazotación. Se copula con 9>S partes de
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3-üJetil-5-pireaoiona que es disuelta en 200 partes de agua ba­

jo adición de partes ce solución de hidróxidc sódico e l

se adiciona 20 partes de carbonato sódico; se mantiene la 

temperatura mediante adición de hielo a 0o. Después de unas 

cuantas horas el colorante es precipitado, filtrado y secado. 

Tiñe las fibras celulósicas según los ejemplos J y 4 en tonos 

amarillos que tiran a verde que son muy bien sólidos e l lavado 

y & la luz .

Similares colorantes que tiñen de amarillo que tiran a 

verde son obtenidos, si se u tiliza  en lugar de ácido 2-amino- 

bencen-1-carboxílico los ácidos aminocsrboxílicos siguientes: 

Di acido 2-aminobencen-1-carboxílico,

■el acido 4-aminobencen-l-carboxílico, 

el ácido 2-emino-¿s--etoxibencen-1 -carboxílico, 

el acido 2-amino-5-acetaminobenzoico, 

el acido d-amino-2-oxibenzoico,
1 0 j

acido 2-aminobenzoico-4- o -5-sulfonico, 

el acido p-clorc-2-eminooenzoico, 

el ácido aminoftálico, y 

el acido anvinoisoftálico.

Si se utiliza  ácidos aminobenzoicos substituidos por 

un grupo nitro, entonces se obtiene colorantes que tiñen de 

un amarillo que tira algo más a rojo.

Colorantes con propiedades similares son obtenidos 

igualmente, utilizando en lugar de las indicadas 18,6 partes 

de cloruro de cianuro una correspondiente cantidad de bromuro 

de cianuro.

J ü 2 L 0 'A

2 partes del colorante de fórmula
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son disueltas con 80 partes de fosfato trisódico en 400 partes 

de agua y diluidas a 4000 partes. Después de la adición de 80 

partes de cloruro sódico se introduce en este baño tintóreo 

100 partes de un tejido de algodón, se liace subir la temperatu­

ra dentro de media hora a &0°, se adiciona otra vez &0 partes 

de cloruro sódico, se aumente la temperatura dentro de un cuar­

to de hora a 80° y  se mantiene a esta temperatura durante media 

hora. Entonces la tintura amarilla que tira a verde, obtenida 

es enjuagada y enjabonada durante 15 minutos en una solución 

al 0,5;o hirviendo, de un producto de lavar exento de iones, 

Presenta excelentes propiedades de solidez.

Si se utiliza  en lugar del colorante entes indicado 2 

partes del colorante de fórmula

15.

procediendo por lo demás del modo descrito, entonces resulta 

une tintura amarilla que tira a rojo, sólida a lavado y luz.
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es mezclada con 9 partes de urea disuelta en 100 partes de agua.

Con esta solución se impregna a 80° en el fular un 

tejido de algodón, exprimiendo el líquido en exceso de tal ma­

nera que e l género retenga el 75T> de su peso en solución de 

colorante.

El género así impregnado es secado, luego impregnado 

a temperatura ambiente en una solución que por l i t ro  contiene 

10 gramos de Mdróxido sódico y 500 gramos de cloruro sódico, 

exprimiendo a l 75p de absorción de líquido y vaporizando duran­

te 60 segundos a 100 -  101°. Entonces es enjuagado, tratado en 

solución de bicarbonato sódico a l  0,5.''* enjuagado, enjabonado 

durante un cuarto de iiora en una solución al 0,5// de un produc­

id. to de lavar exento de iones, a temperatura de ebullición, en­

juagado y secado.

I-iesulta una coloración amarilla que tira a verde, f i ­

jada sólidamente a la ebullición.

Si se utiliza  en ves de un tejido de algodón un tejido 

20. de lana celulósica, entonces se obtiene un buen resultado similar.

Si se lleva a cabo la impregnación con la solución de
fi Ocolorante a 50° en ves del modo escrito a 80 , entonces se ob­

tiene un resultado bueno similar.

250
colorante de fórmula

0
I»

,-IÍ=N-CH |

>0*
I
mi

ó

o-mi-/s-w=N-cii

¿ 0-»vN£w
CH,
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Resulta posible obtener con los nueves colorantes según 

la invención, tinturas de tonos amarillos claros hasta subidos. 

3 J E I! P L 0 5.

Dos partes del colorante de fórmula

* 11 *

0
|l

^  C —Ni 
\-M=íí-CH ICl-C C-NH-/

í» 1 [
W _ N S; , so3!.

CHj
1
nh

II00C-

son hervidas con 2b partes de agua y se añade 20 partes de urea.

Esta solución de colorante es amasada en 50 partes de 

la concentración descrita a continuación.

Se espolvorea 50 partes de alginato sódico en 860 par­

tes de agua. Seguidamente se incorpora agitando 10 partes de 

liexametafosfato sódico, 20 partes de meta-nitr-obenceneulfonato 

sódico y 40 partes de carbonato sódico, dejando reposar esta 

solución durante unas cuantas horas. Después se añade la solu­

ción de colorante del modo antes descrito.

Con la tinta de estampación así obtenida es estampado 

un tejido de algodón en la estampadora de rod illos .

la estampación es secada, vaporizada durante 8 minu­

tos, enjuagada en agua fr íe  y caliente, y enjabonada durante 

15 minutos en une solución jabonosa a l 0,1.5 a temperatura de 

ebullición, enjuagada y secada.

Resulta un dibujo de estampación amarillo, fijado de 

modo sólido a la ebullición.

Si se utiliza  en lugar del tejido de algodón un genero 

de lana celulósica, entonces se obtiene un resultado bueno s i ­

milar
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son disueltes en 50 partes de agua y amasadas en 1175 partes 

de una solución de xsntogenato de viscosa al 8-,5>:>, correspon­

diente a un contenido de 100 partes de alfa-celulosa.

La masa es agitada durante media hora y luego dejada en 

reposo durante 24 horas a temperatura ambiente.

La mase de viscosa, seguidamente es pasada a presión 

del modo usual pera la fabricación de hilo dé viscosa, a través 

de hileras y coagulada en un baño de precipitación que contie­

ne 120 g/1 de ácido sulfúrico a l 96/, 270 g/1 de sulfato sódi­

co y 10 g/1 de sulfato de cinc, a una temperatura de 45°.

Los nilos formados son estirados por un 25/ y recogi­

dos en un bote de hilatura que gira a razón de 6000 r.p.m.

La torta de hilatura obtenida, seguidamente es postra­

tada en un aparato cerrado con baño circulatorio. La torta de 

hilatura, primero, es enjuagada durante 10 minutos con agua de 

60 s 70°, seguidamente es desulíade durante 20 minutos a 70°, 

seguidamente enjuagada de nuevo con une solución de 5 g/1 de 

su líito  sódico y, finalmente, es avivada con 50 g/1 de oleato 

sódico a 50° d u ran te  10 minutos.

Le torta de hilatura seguidamente es deshidratada y seca
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Presenta un matiz a mermo, transparente, sólido a l

lavado.

3 J ]¿ i.; P L O  7.

Se prepara, de modo de por sí conocido, e l aminomono- 

ezocolorante amarillo de formula

10.

1?.

20  •

2p.

Na

y '
110-CU N

I ti
----- OH------ C-CHj

diasotando 23,0 partes de ácido 1-emino-3-acetoaminobencen-6- 

-sulfónico, copulando con 9,3 partes de 3-metil-5-pirasolona, 

y saponificando seguidamente e l  grupo acetoemino en solución 

sulfúrica,

29j7 partes de aminomonoazocoloranie así preparado son 

disueltas como sal sódica en 300 partes de agua y adicionadas 

a una fina suspensión de 13,o partes de cloruro de cianuro en 

200 partes de .agua que contiene aún 100 partes de M e ló .  La 

temperatura es mantenido bajo buena agitación a 0 - 5°, cuidan­

do por adición paulatina de solución de iiidr óxido sódico dilu 

da de que e l  pil se mantenga continuamente entre 6,0 y 6,3. 

leepues de una agitación de 2 horas na quedado terminada la 

condensación. Entonces se agrega la solución de 13»3 partes 

de ácido 2-aminobenzoico -disuelto como sal sódica neutra-en 

100 partes de sgua warm t ib ia .  Se ajusta la temperatura reac- 

cional a 43° y se mantiene a esta temperatura bajo buena agi­

tación durante 4 horas. Por adición de vea en cuando do solu­

ción de hidróxido sódico di lu ido.el  pH es mantenido continua­

mente entre o ,3 y 7,0. Entonces e l  colorante formado es preci­

pitado por edición de' cloruro sódico y separado por f i l t rac ión .

Hs
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'i’ste colorante es idéntico con s i  del ejemplo 2.

La invención, dentro de su esencialided, puede ser de­

sarrollada en otres formas de realización que difieran en de­

ta l le  de la indicada a título de ejemplo, a las cuales alcan­

zará igualmente la protección que se recaba. Podré, pues, rea­

lizarse con los roedlos y aparatos mas adecuados, por quedar 

todo e llo  comprendido dentro del espíritu de las reivindica­

ciones.

i o n

Descrito e l objeto de la invención se declara nuevas 

las siguientes reivindicaciones; con prioridades suizas núms.

60 536 del 13 de Junio de 1956 y 72 864 del 4 de mayo de 1959, 

existiendo en amues unidad de invención:

1. Procedimiento pera la preparación de nuevos colo­

rantes monoazoicos, caracterizado porque se prepara un colo­

rante de fórmula

✓  ■.-Ielogeno-C ' C-ííH-
II I
N N

I
Á

a :

en la que significan

A el radical, enlazado sobre su grupo amino, de un áci

do aminobencencarboxílico, una de ambas 

X un grupo -SO^H-, y la otra

X, preferentemente X.j, la agrupación de la fórmula
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con arreglo a métodos de per sí usuales mediante condensación

o cooulación.

2. Procedimiento según la reivindicación 1, caracte­

rizado porque se condensa, por una parte, cloruro de cianuro

con un aalnoazocolorente de fórmula

r r t. r*a:
en ls que signif ican une de ambas X un grupo -SO^H-, y la 

otra X, preferentemente , la agrupación de fórmula

0
?t

-N=X-Cn I

I
OH,

y, por la otra, con un ácido aminobencencsrboxílico, de ta l  

manara exue se formen colorantes de monoñalógenotriazina.

-¡0 . 2. Procedimiento según la reivindicación 2, caracte­

rizado porque se transpone los colorantes indicados con diclo- 

rotriasinas de fórmula

Cl-C C-XH-
II
N

I
01

M u' 9
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en la que una 2 significa hidrógeno, y la otra S un grupo 

carboxilo.

4. Procedimiento según ls reivindicación 2, carac­

terizado porgue los colorantes indicados son formados por co- 

S,  puleción de la 3-metil-5-pirazolona con diazocompuestcs a ba­

se de aminas de fórmula

= 16 =

Cl-C^ V B1
II I í T

N Va b
h2

1
A

en la que significan A e l radical de un ácido aminobencen- 

carboxílico enlazado por su grupo amino, una de ambas B un 

grupo -SOj-, y la otra B, preferentemente B-j, un grupo -íJHg- 

10. ¡p. Procedimiento según una de les reivindicaciones

2 y 4-, caracterizado porgue en los colorantes de fórmula

Cl-CT C-NH-/*Y x í

'! ' /  L T
'N r .a

1
C1

en la que significan una de ambas 2 un grupo y la

otra 2 , preferentemente 2^, la agrupación de fórmula

^ S - m i
-N=í\f-CH |

C=N
I
CII3

1i3.

son substituidos uno de ambos átomos de halógeno mediante trans 

posición con un ácido o- o m-aminobencencarcoxílico insubsti- 

tuíóo
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2501
Procedimiento para la preparación de nuevos colo­

rantes monoazoicos.

Según se describe y reivindica en la presente memoria 

que consta de diec is iete  aojas foliadas y escritas a máquina 

por una sola cara.

LiSdridj a 12 de Junio de 1999. 
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