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PLATENTE
DE
INVENCI ON

por nPROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS COLORANTES

AZQICOSH, a favor de la firma suiza CIBA SCCIETE ANONYMA,
domiciliada en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a un procedimiento
para la preparacidn de nuevos colorantes azoicos que presen-
tan por 1o menos dos grupos hidrosolubilizadores intensamen-

te &dcidos y que corresponden a la fdrmula

(1) Relf=H= ¢N=0 .0 Hy
-X

HOBS

en la que significan
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R el radical de un diazocomponente exento de grupos azo,
preferentemente el radical de un dcido bencen- o nafta-
linsulfdnico,

n un nunero positivo entero por valor de a lo sumo 2,7

X el radical de una 1,3,5~triazina halogenada, enlazada
por un puente amino, particularmente por un puente -NH-,

de fdrmula

X/

l

haldgeno

en la que 2 significa el radical de un colorante enlazado
por un grupo -NH. Se refiere, ante todo, a tales colorantes
monoazoicos que presentan un radical de 2-cloro-4-amino-1,3,5-

-triazina de férmula

Z N
-G G e—NH -~ ~S0.H
Lo ’
N A
|
cl
N
i SO3H
N
-303H

Para la preparacidn de los colorantes segin la invencidn

se puede condensar trihaldgeno-1,3,5-triazina, particularmente
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la 2,4,6=-tricloro-i,3,5-triazina, por una parte, con un colo=-

rante aminomonoazoico de fdrmula

(2) R-N=N- On-1%n-1Hon-1

NH'Cm-‘lHEm-‘l

Ho.,S

en la que R y n tienen el significado indicado al diluci-
dar la formula (1), ¥y m un numero positivo entero por valor
de a lo sumo 3 y, nor la otra, con una amina con cardcter de
colorante, de tal manera que se originan productos de conden-
sacion de triazina que contienenhaldgeno.

Para la preparacidn de los colorantes de partida de
féormula (2) entran en consideracidn como componentes de copula=-
cidn por ejemplo el dcido 2-metoxi-1-aminonaftalin-6-sulfénico
¥, ante todo, el dcido t1~-aminonaftalin-6- o -7-gsulfénico.

Los diazocomponentes a copular con estos componentes de
copulacidn pueden contener substituyentes hidrosolubilizadores
y no hidrosolubilizadores, por ejemplo é&cidos de intenso poder
hidrodisolvente, como grupos de &cido sulfénico. Estos diazo-
componentes pueden ser, compuestos‘relativamente sencillos, por
ejemplo aminobencenocs y sus acidos sulfdénico, acido aminonafta-
linsulfénico, 4cidos aminopiren~ o -crisensulfénicos o Acidos
aminonaftolsulfdénicos, como asimismo compuestos diazotados mas
complicados, los cuales, no obstante, no deben contener grupos
azo,

Como ejemplos de aminas, cuyo diazocompuesto es utili-
zable para la copulacidn con los azocomponentes indicados que

contienen grupos amino acilables, se pueden mencionar por ejem=~
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fLcido 1-aminobencen-2-, =3- o =4-sulfdnico,

plo las siguientes:

dcido 1-aminobencen-2-, -3~ o =4-carboxflico,
4dcido 2-amino-i-metoxibencen-4-sulfénico,
ecido 1-amino~-4-metoxibencen-2-sulfdénico,
acido 3~amino-2-oxibenzoico-5-sulfdnico,
&cido 3-amino-6-oxibenzoico-5-sulfénico,
acido 2-metoxi- o 2-metil-1-aminobencen-4-sulfénico,
dcico 5-acetilamino-2-aminobencen-1-sulfénico,
dcido 4-acetilemino-2-aminobencen-1-sulfdnico,
4-aceti1amino-2—metil-5-metoxi-1-aminébenceno,
dcido 5-acetilamino- o 5-benzoilamino-2-aminobencen-
-1-carboxilico,
acido 5-amino=-2-nitrobenzoico,
écido 2,4-dimetil-1-aminobencen-6-sulfdnico,
écido 2-metil-4-cloro-1-aminobencen-6-sulfdnico,
dcido 2-aminobenzoico~4- o -5-sulfdnico,
dcido T-aminonaftaline-4-, -5-, -6- o -7-sulfénico,
acido 2-aminonaftalin-4#-, -6-, -7- u -8-sulfénico,
acido i-aminonaftelin-3,6-disulfdnico,
dcido 1-aminobencen~-2,5-disulfénico,
acido 2-aminonaftalin-4,8-, 5,7- o -6,8-disulfdnico,
dcido 1-(31= o 4'-aminobenzoil)-aminobencen-3-sulfénico,
dcido 3-aminopiren-8- o -10-monosulfdnico,
acido -aminopiren-5,8- o 5,10-disulfdnico,
dcido 4-nitro-4'-amincestilben-2,2'~disulfdénico; ade-
més O-acilderivados de dcidos aminonaftolsulfénicos, por ejem-
rlo los O-acilderivados de dcido 1-amino-8-oxinaftalin-3,6- o
-4,6-disulfénico, dcido dehidrotiotoluidin-mono- o ~di-sulfd-

nico, etec.
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La copulecidn de lcs diazocompuestos obtenidos por
ejemplo con ayuda de acido mineral, particularmente &cido
clorhidrico y nitrato sédico, con los dcidos aminonaftalin-
sulfdénicos mencionados tiene lugar con arreglo a métodos de
por si conocidos,

La condensacidn de los colerantes aminomoncazoicos,
as{ obtenidos, con clorurc ciamirico ha de lleverse a cabo
de tal manera que en el producto de condensacidn obtenido
aln queden remenentes dos dtomos de haldgeno substitufbles,
uno de los cuales es substituido segdin el presente procedi-
miento por el radical de un amino-compuesto cdn caracter de
colorante, Como aminocompuestos de esta naturaleza entran en
cuenta al efecto por ejemplo &cidos aminoantraquinonsulféni-
cos, como los dcidos 1-~amino-4-(3'- o 4!'-aminoarilamino)-an-
traquinon-4'~ o bien, -3',2-disulfdnicos y, ante todo, colo-

rantes aminomonoazoicos, comc los de fédrmula

HO NH2

R.] -N=N-

——
(8]
S

HOES- -Y

Y

en le que una Y significa hidrdgeno, y la otra Y un E£ITUpPO
de 4cido sulfénico, y R1 un redical benceno que presenta
como unico substituyente que forma sal un grupo de adcido sul-
fénico en la posicidn orto con respecto al puente azo.

La condensacidn segin el invento de estos aminocompues-
tos con colerantes de dlhalogenotriazinas es llevada a cebo,
convenientemente con empleo de fijadores de écidos, como car-
bonato sddico o hidrdxido sddico, ¥ bajo tales condiciones que

en el producto terminado quede remanente adn un &tomo de haldge-
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no substitufble, es decir, por ejemplo en disolventes organi-

cos, o & temperaturas relativamente bajas en medio acuoso.
Log disazocolorantes segin la invencidn pueden ser
preparados igualmente de acuerdo con una modificacién del
procedimiento que acaba de ser reseflado. Esta modi ficaeidn
del procedimiento consiste en copular aminomonoazocolorantes

de formula

fefimtie A 21 201
Y
Py
N R -Y
| ] 1 HO-
C_ LH A S0, H
m-1"2m-1 N¢gr 3

S0 ,
Halogeno

en la que R, n y m ‘tienen el significado indicado al
dilucidar la formula (2) y ambas Y 1la significacidén indlca-
da al dilucigdar la férmula (%), con acido aminobencen-o-sul-
fénicos diazotados.

Los colorantes segin la invencidn pueden ser aislados
sin perder sus propiedades valiosas, y elaborados en prepara-
ciones tintdreas secas utilizables. El aislamientc segin la
invencidn, se efectﬁa, preferentemente, a bajas vemperaturas
mediante precipitacidn por sal y filtracidn. Los colecrantes
filtrados pueden ser secados eventualmente después de la adi-
cidén de medios atemperadores y substancias tampdn, como mezclas
de partes iguales de fosfato mono- y di-sbdico; el secado es
llevado a cabo, preferentemente, a temperaturas no excesivamen-
te altas, y a presidn disminufda,

Los nuevos colorantes segun la invencidn estén apropia-
dos para la tintura y estampacidén de los materiales més diver-
sos como lana, seda, cuero y superpoliemidas, y particularmen-

te materiales celuldsicos de estructura fibrosa, como lino,
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celulosa regenerada, y, ante todo algoddn. Se pretan muy par-
ticularmente para el tefilido segin el llamado procedimiento
tintéreo de impregnacidn, segin el cual el género es impreg-
nado con soluciones acuosas y eventualmente también salinas

de colorante, siendo fijados los colorantes después de un tra-
tamiento alcalino, preferentemente en calienté. Este procedi-~
miento y el método de tintura directa que también es aplicable
a muchos de los colorantes obtenidos con arreglc al presente
procedimiento, dan coloraciones valiosas, fijadas sélidamente
al lavado, en tanto gue segin el procedimiento de estampacidn
son obtenidas estampaciones sdlidas.

Lag tinturas y estampaciones obtenibles en las fibras
celuldsicas con los nuevos preparados de colorante, por regla
general se distinguen por una buena solidez a la luz y, ante
tedo, por gren solidez a la humedad, particularmente al lavado.

En los ejemplos siguientes, en tento que no se indique

otra cosa, las partes significen partes en peso, lcs porcentajes

tantos por ciento en peso y las bvemperaturas estan indicadas en
gredos Celsius.

EJEMPLO 1o

17,3 partes de dcido 1-aminobencen-4-sulfénico son
amasadas con 50 partes de hielo, adicionando una solucidn
acuosa de 6,9 partes de nitrito sddico en 25 partes en volu-
men de agua, Tan pronto gue esté terminada la diazotacidn, el
medio reaccional es mezclado con la solucidn ajustada a pH 7
de 22,3 partes de acido 1-naftilamin-6-sulfénico en 400 par-
tes de agua. Después de terminada la copulacidn, el colorante
formado es ajustado al pH 7, siendo adicionadas a la mezcla
reaccional a 0° 18,6 partes de cloruro clanirico en fina dis-

persidén, La condensacidn tiene lugar, ventajosamente, a un pH
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de 8 a 6 y a una temperatura de 5> a 10°. Por adicibn de sal

comin el producto de condengacidn formado puede ser segregado
y separado por filtracidn.

55,5 partes del producto de condensacidn de colorante
primario que puede ser preparado de este modo, disueltas en
500 partss de agua, son mezcladas con la solucidn neutralizada
de 31,9 partes de &cido 1-amino-8-oxinaftalin-3,6-disulfdnico
en 200 partes de agua. La temperatura es ajustada a 40° ¥y se
mantiene el pH mediante adicidn paulatina de solucidn de hidrd-
xido alcalino dilufdo a 5,5 a 6. Tan pronto que esté termina-
da la condensacidn, se mezcla con 30 partes de carbonato sddi-
¢o, copulando a 0 - 5° con el diazocompuesto a base de 17,3
partes de dcido i-aminobencen-2-sulfénico. EL colorante es nre-
cipitado con cloruro sdédico, aislado por filtracidn y secado.
Tifle la fibra celuldsica en sdlidos tonos rojos.

EJEMPLO 2

22,% partes de dcido 1-aminonaftalin-6-sulfdnico son
amesadas con 300 partes de agua fria y 100 partes de hielo,
adicionando 25 partes de acido clorhidrico al 30%y diazotando
con 7,1 partes de nitrato sddico. Tan pronto que esté termina-
de la diazotacién, se deja afluir la solucidn gradusda a bH 7
de 22,3 partes de 4cido 1-aminonaftalin-6-sulfdnico en 200
partes de agua a una temperatura de 5 a 10°. Al cabo de unas
cuantas horas queda terminada la copulacidn.

Mediante 1recipitaciﬁn con cloruro sédico puede ser
segresado el colorante, El dcido amincazonaftalindisilfdnico
formado es condensado de acuerdo con la modalidad operatoria
aplicada en el ejemplo 1 con cloruro ciamirico y el broducto

de condensacidn primario es aislado. Después. de redispersado
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egte producto de condensacidn én 600 partes de agua es nez-
clado con la solucidn aeutralizada de 31,9 partes de dcido
1-amino-8-oxinaftalin-3,6-di-sulfénico en 200 partes de agua.
La temperatura es ajustada a 40% y el pH es mantenido mediante
adicibdn paulatina de solucidn de hidrdxido alcalino diluida a
5,5-6, Tan pronto que la condensacidn esté terminada se mezcla
con 30 partes de carbonato sédico y se copula a 0-50 con el
diazocompuesto & base de 17,2 partes de 4cido 1-aminobencen-
-2-sulfdnico. Bl colorante es precipitado con cloruro sédico,
aislado por filtracidn y secado. Tifie la fibra celuldsica en sd-
lidos tonos rojos. 4

Con erreglo al procedimiento de los dos ejemplos ante=~
riores pueden ser preparados colorantes muy similares mediante
condensacidn de cloruro cianirico por una parte con un COmpo=
nente de amarillo indicado en la columna I, por la otra, con
uno de los segundos monoazocolorantes relacionados en la colum-
na I1I, obtenibles por copulacidn; el matiz de.las tinturas ¥
estampaclones logradas con los productos de condensacidn secun-
darios as{ obtenidos, sobre alzoddn son indicados en la columna

III.

——— <o
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18,6 partes de cloruro cianfirico son finamente sus-

pendidas‘en 300 partes de hielo y 200 partes de agua. Se
mezcla con la solucidn neutra de 48,9 partes de acido 1-ami-
no~4-(4'-aminofenilamino)~antraguinon-2,3t-disulfdnico en 500
partes de agua y se agita durante dog horas a 5-10°. Por adi
cién de solucidn de hidrdéxido sddico dilufdo se mantiene el
v continuamente entre 6 y 7. Entonces se adiciona la solu-
cidn neutra de 55,6 partes del colorante aminoazoico gue es
obtenido, del modo descrito en el ejemplo 2, mediante diazo-
tacién de Acido 1-aminonaftalin-6-sulfdnico ¥ copulacidén con
dcido 1-aminonaftalin-6-sulfdénico. Se calienta la mezcla
reaccional a 40° vy se agita durante 6 horas. DPor adicidn de
vez en cuando de solucidn de hidréxido sédico diluido se man
tiene el pn continuamente justamente encima de 7.

Por adicidn de sal comln es precipitado el colorante
formado y secado. Tifle la fibra celuldsica segiin el llamado
procedimiento tintdéreo Pad de impregnacidn en tonos sdlidos

de verde oliva,

EJENPLO 4

2 partes del colorante de férmula

505H
o1 Nelm
WY Ho- A -S0.1
O d
405~ ~NTE= Gy 1y g~ H~
S0

son disueltas en 100 partes de agua. Con la solucidn obteni
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da es impregnado a 60-80° en el fular un tejido de algoddn, y
se exprime ¢l liguido en exzceso de tal manera que el zénero
retenga 75 de su peso sa solucidn de colorante,

Bl genero asi impregnado es secado, seguidamente im-
pregnado a temperatura ambiente en una solucién que oonéiene
por litro 10 partes de hidrdéxido sbddico y 300 partes de clo-
ruro sédico, exprimido a 75% de absorcidn de liquido y vapo-
rizado durante 60 gegundos a 100-101°%, Zntonces es enjuaga=~-
do, tratado en solucidn de bicarbonato sédico al 0,59, en-
juagado, enjabonado durante un cuarto de hora a temperatura
de ebullicidn en una solucidn al 0,%% de un producto de la-
var exento de iones, enjuagado y secado. 3Je obtiene una tin
tura de un rojo escarlata, sélida a lavado y luz.

La invencidn, dentro de su esencialidad, puede ser de
sarrollada en otras formas de realizacidn que difieran en de
talle de la indicada a titulo de ejemplo, a las cuales alcan
zard igualmente la proteccidn que se recaba. Dodrh, pues,
realizar con los medios y aparatos més adeduados, por que-
dar todo ello comprendido dentro del espiritu de las reivin-

dicaciones.
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Degcrito el invento, se declaran nuevas las sigunien-
tes reivindicacionesg, con prioridades suizas los 62 772, del
11 agosto 1.958 y 75 856, del 17 julio 1.959, existiendo en
ambas unidad de invencidn :

5. 1. “rocedimiento para la preparacidn de nuevos co-
lorantes azoicos, caracterizado porgque se condensa 2,4,6-tri
halogeno~1,3,Y~triazlinas, particularmente, la 2,4,6-triclo-
ro-1,5,5~triazina, por una parte, con un colorante aminomong

azoico de férmula

R-N=l- A *n-1"n-1%0n 1

}H{-Cm-1}%ﬂn—1
2
HOBS
10. en la que significan
b el radical de un diazocomponente exento de grupos azo,

preferentemente el radical de un acido bencen- o nafta

linsulfdnico,
15, n un nimero positivo entero por valor de a lo swno 2,75
m un numero positivo eatero por valor de a lo sumo 3,

y por la otra, coa una amina con cardcter de colorante, de
tal manera que se originen productos de condensacidn de tria
zina que contienen haldgeno.

20. 2, Zrocedimiento seglin la reivindicacidrn 1, carac-

terizado porgue se transponen colorantes que contienen por lo
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menos dos grupos de dcido sulfdénico de férmula

ReH=l{- On-1cn-1ﬂén-1

-NH2
HO, S
)
en la que significan n un ndmero positivo entero por valor
de a 1o sumo 2, R el radical de un &cido bencen- o nafta-
linsulfénico, con cloruro ciandrico y un colorante aminomong

azoico de fdérmula

HO NH2

Ry -N=N-

H03 Y

en la que simbolizan una Y hidrégeno, la otra Y un grupo
de acido sulfdnico, 'y Ry un radical benceno que lleva como
Ginico substituyente gue forma sal con un grupo de acido sul-
fénico en posicidn orto con respecto al puente azoico, en co
lorante de monoclorotriaszina.

5. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-
terizade porque se transponen los colorantes aminomonoazoi-
cos indicados en la reivindicacién 1; con diclorotriazinas

de férnula



en la que Y wsignifica el radical de una amina con caracter
de colorante gue contiene grupos de acido sulfoénico.
4. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 3,

caracterizado porque se copulan colorantes de férmula

B On.1%-1"0n-1 I
=N - N
N @ Noom Y
| E
HO5S ¢ LE i 50.H ,
m-1""2m-1 \(')«/ 3
Haldgeno
5 en la gue R, n y m, y las dos Y tienen el significado

indicado, con dcidos aminobencen-o-sulfdnicos.
5. Procedimiento para la preparacidn de nuevos co-
lorantes azolcos.
Segun se describe y reivindica en la presente memo-
10. ria, gue consta de quince hojas foliadas y escritas a migui-
na por wn sola de sus caras,
Barcelona para ladrid, a 10 de agosto de 1.959.
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