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CASE 4142/E

PATENTE

DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS MONOAZOCO-
LORANTES", a favor de la firma suiza CIBA SOCIETE ANONYME,
domiciliada en BASILEA (Suiza).
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MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a nuevos, valiosos
colorantes monoazoicos que presentan por lo menos un grupo
intensamente acido, hidrosolubilizador, y que corresponden a

la £ormula

(1) D-N=N-
HO5S-
NH
|

en la que significan

M



5.

10,

15.

20,

=2=

252601

D el radical de un componente diazoico que preferentemen-

te contiene grupos de dcido sulfoénico, ¥

X un substituyente apto para reaccionar.

Como substituyentes X aptos para reaccionar entran
en consideracidn, por ejemplo radicales acilo alfa,beta-insa-
turados de §cidos carboxilicos alif4aticos, como el radical acri-

1o, el radical alfa-cloroacrilo y los radicales de fdérmula

HCZE0 -G 0- 0 HOOC-?:?-CO
" XX

(en la que una de ambas X significa hidrdgeno, y la otra X
cloro), y radicales que contienen preferiblemente atomos de
haldgeno 14biles. En tales radicales el 4tomo de haldgeno la-
bil, es decir el que estd apto para reaccionar con materiales
fibrosos en presencia de alcalls, en un radical heterociclico
que contiene dos atomos de nitrégéno, puede estgr enlazado
por ejemplp en un radical de pirimidina, o con el radical

acilo que se deriva de un acido con por lo menos un grupo de

~ dcido de la composiciodn

|
~C-0H

o sea, por ejemplo, con un radical acilo que se deriva del 4ci-
do cianfrico, o de un acido carboxilico alifdtico. En el caso
del radical acilo procedents del acido cianirico, los coloran-
tes contienen por lo menos ua atomo de haldgeno enlazado a un
enillo de 1,3,5-triazina, o sea por ejemplo un radical de di-
clorotriazina, o un radical de monoclorotriazina, como los de

férmula
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en la que Y significa un grupo amino, eventualmente substi-
tuido ulteriormentse, o un grupo 6xi o grupo tio substituido.
Los radicsles acilo que contienen haldgeno que se derivan de
dcidos carbox{licos slifdticos, preferentemente contienen so-
lamente pocos, por ejemplo 2 a 3 atomos de carbono, Como ejem-
plos han de mencionarse aqui el radical cloroacetilo, el radi-
cal alfa- o beta-cloropropionilo y, ante todo, el radical
alfa,beta-dicloropropionilo,

Particularmente valiosos son los colorantes de formm-
la (1) en la que X significa un radical de monocloro-1,3,5-
~-triazina, y D un radical de benceno o de naftaglina, ante
todo, sus compuestos de complejo metslico pesado. Aparte de
los grupos de &cido sulfdnico y grupos carboxilo pueden estar
contenidos en el radical D substituyentes ulteriores, como
grupos alcoxi, oxi, acilamino, ciano, sulfonilo, de sulfami-
da, o nitro y/o dtomos de haldgeno.

Los colorantes segin la invencion pueden ser prepara-
dos a base de los aminomonoazocolorantes correspondienfes de
formula

HO
(2) D-N=N-
HO3 - ,

NH,

en la que el significado del simbolo D resulta de la formula
(1) ya dilucidada, segﬁn métodos de por si usuales, por ejemplo

por acilacidn mediante anhfdridos o halogenuros de un dcido,
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cuyo radical acilo puede reaccionar con materigles fibrosos

bajo formacidén de un enlace quimico.
Como anhidridos, o bien halogenuros dé acidos de esta
naturaleza, cuyo radical acilo es apto para reaccionar, se
5. cita: por ejemplo los anhidridos y halogenuros de &cidos car-
boxilicos alifaticos alfa,beta-insaturados, como por ejemplo
anhidrido cloromaleico, cloruro de dcido propidlico, cloruro
de dcido acrflico y, particularmente, los halogenuros de &ci-
dos carboxflicos alifdticos que contienen atomos de haldgeno
10, 14biles, como cloruro de cloroacetilo, cloruro de dcido sul-
focloroacético, cloruro de &cido beta-bromo- o beta-cloropro-
pidnico, cloruro de Acido alfa,beta-dicloropropidnico, ademas
tricloropirimidina (el cloruro del 4cido barbitirice) y, ante
todo, el cloruro cianlrico, o los productos de cdndensacién
15. primarios de cloruro cianurico que contienen dos 4tomos de clo-
ro y, en lugar del tercer 4tomo de cloro, un grupo H)N, o un
radical orgénico. Tales productos de condensacidn primarios
a base de 1 mol de cloruro cianirico y'1 mol de un mercapto-
o hidroxilcompussto orgénico, apto para reaccionar (vg. un mol
20, de un fenol o alcohol), un mol de amonfiaco o un mol de uha
amina orgdnica (como metil-, isopropil-, ciclohexil-, o feni-
lamina, dimetilamina, etilamina, etanolamina, N-etilfenilami-
na, gamua-metoxipropilamina, morfolina, aeido fenilhidrazin-
sulfénico, dcido aminoetansulfdénico, dcido aminoacético, &ci-
25. do o-, m-, o p-aminobenzoico, acidos aminobencensulfénicos,
como 4cidos fenolsulfdnicos, acido o-, m-, o p-aminobencensul-
fénico y acido 1-aminobencen-2,5-disulfdnico, dcido aminonaf-
talinsulfonico, por ejemplo dcido 2-aminonaftalin-4,8-disulfd-
nico, edemds dcidc mercaptoacético y simiiares) pueden ser pre-

50, parados segin métodos de por si conocidos, También se puede trans
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poner por una parte, por ejemplo 2,4,6-tribromo-, o ~-tricloro-
-1,3,5-triazina con un colorante de férmula (2) en un producto
de condensacién de dihaldgenotriazina ¥s por la otrsa, tresnspo-
ner con amonfgco o con un mercapto- o hidroxilcompuesto orgdni-
co, 0 con ung monoaming orgénica, a lo sumo secundaria, en un
producto de condensacidn de monohaldgenotriszina.

Las condensaciones segin el invento convenientemente
son llevadas a cabo con empleo de fijsdores de 4cidos, como
carbonato sddico o hidrdéxido sddieo, y bajo tales condiciones
que en el producto acabado queden ain remanentes uno o dos &to-
mos de haldgeno substitufbles, es decir, por gjemplo en disol-
ventes orgénicos, o & temperaturas relativamente bajas en medio
acuoso-orgénico, o acuoso.

Para lg preparacidn de los colorantes de partida aci-
lables de férmula (2) pueden ser copulados compuestos diazoicos,
ante todo aquellos de la serie bencénica o de las naftalinss,
con 4cido 1-amino-5-oxinaftalin-7-sulfénico, o con los deriva-
dos de N-acilo respectivos en medio débilmente &cido, neutro
o débilmente alcalino, a cuyo efecto despuds de ferminada la
copulacion, si han sido utilizasdos como componentes de copula-
cidn dcidos 1,N-acilamino-5-oxinaftalin-7-sulfénicos, ha de
ser eliminado el grupo scilo por saponificacidn segin métodos
de por s{ conocidos.

Como ejemplos de componentes de copulacién utilizables
se mencionan:

Acido 1-amino~5-oxinaftalin-7-sulfonico, o bien su N-agcilderi-
vado, ‘ ) '

Como ejemplos de aminas, cuyo diazocompuesto es utili-
zable para la copulacion con los componentes de copulacidn in-
dicados pueden ser mencionados a titulo de ejemplo los siguien-

tes:
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Anilina, o-, m-, p-toluidine, o-snisidina, cloro- y/o nitroani-
lings,

4cido 1-aminobencen-2, -3-, o -4-sulfénico,

dcido 1-aminobencen-3- o -4-carbox{lico,

dcido 1-aminobencen-2,5-disulfdnico,

dcido 4-amino-1-metoxibencen-2-sulfdénico,

dcido 2-amino-1-metoxibencen-4-sulfoénico,

dcido 3-amino-6-oxibenzoico-5-sulfénico,

dcido 5-acetila:rino-2-aminobencen-1-sulfénico,

gcido 4-acetilamino-2-aminobencen-1-sulfdnico,

acido 5-acetilamino- o 5—benzoilamino-a-aminqbencen-1-carboxf-
lico, ' |
4dcido 1-amino-3-(2',4'-diclorotriazinil(6))-sminobencen-4-sul-
fénico,

acido 1-amino-3-(2'-cloro-4'-aminotriazinil(6))-aminobencen=-4=
-sulfoénico,

dcido cloro-, o bien nitroaminobencensulfdnico,

dcido 1-aminonaftalin-4-, -5-, -6-, o ~-7-sulfdnico,

dcido 2-aminonaftalin-4-, -6-, -7- u -8-sulfénico,

acido 2-aminonaftalin-1-sulfdnico,

dcido 1-aminonaftalin-3,6-disulfénico,

dcido 2-aminonaftalin-1,5-disulfoénico,

dcido 2-aminonaftalin-3,6-, J»,a-, 5,7- o -6,8-disulfdnico,
dcido 1-(3'- o 4'-gminobenzoil)-aminobencen-3-sulfénico,

écido 3-aminopiren-8- o -10-monosulfénico,

acido 3-aminopiren-5,8- o -5,10-disulfénico,

acido 4-nitro-4'-aminoestilben-2,2'-disulfénico,
O-acilderivados de 4cidos eminonaftensulfdnicos, por ejemplo los
O-gcilderivados del acido 1-amino-8-oxinaftalin-3,6- 0 -4,6mdi=-

sulfénico,
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dcido dehidrotiotoluidinsulfonico y, ante todo, eminas que

conducen g colorantes metglizebles, como

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

dcido 2-aminobenzoico,

acidos nitro-aminobenzoicos, o

aminofenoles, cono

4-cloro-, 4-pitro-, o 4-metil-2~-aminofenol,

dcido 6-cloro-, 6-nitro-, o 6-acetilamino-2-aminofenol-4-sul-
fénico, |

acido 2-aminofenol-4- o -5-sulfénico,

dcido 3-amino-2-oxibenzoico-5-sulfdénico,

amida de 4cido 2-aminofenol-4-:0 -5-gulfénico,
4,6~dinitro~ o 4,6-dicloro-2-aminofenol,-

dcido 4-cloro- o 4-nitro-2-aminofenol-6-sulfénico,
4-nitro-6-cloro-2-aminofenol,
4-nitro-6—acetilamipo—a-aminofenol;

Si las aminas, cuyos diazocompuestos son utilizados
para la preparacién de los colorantes de partida de £ormula
(2), contienen en posicién vecina al grupo amino una agrupa-
cidn epta para la formacidn del complejo metalico, por ejem-
plo un grupo carboxilc, un grupo oxi, o un grupo alcoxi, como
un grupo metoxi, entonces los colorantes obtenidos de formula
(2) pueden ser transformados antes de la condensacidn en sus
compuestos de complejo de metal pesado, por ejemplo en los com-
puestos de complejo de cobre, como, n{quel, o cobalto,

Como medios que ceden metal se puede utilizar por ejem-
plo sales que contienen los metales indicados como catién, co=-
mo por ejemplo sulfatos de cromo, acetato de cobalto, sulfato
de cobalto, sulfato de cobre, acetato de cobre, En algunos ca-

sos resulta ventajoso el empleo de compuestos de metal comple-
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jos, por ejemplo en forma de complejos de amming-—-metal, como
sulfatos de ammina de cobre a base de sulfato de cobre y amonia-
co, piridina, o monostanolamina, o en forma de compuestos que
contienen uno de los metales indicados en enlace complejo en
el anidn, por ejemplo de compuestos de cromo complejos de &ci-
dos oxicarbox{licos orgdnicos, como &cido salicilico, o de
compuestos de cobalto o cobre complejos de las sales alcali-
nas de acidos aminocarboxilicos alifaticos, o gcidos oxicerbo-
x{licos, como del glicocol, dsel acido léctico y, ante todo,
del 4cido tartarico, como el tartrato de cobre sddico.

El tratamiento con los medios que ceden metal puede
tener lugar segin métodos de por si conocidos, por ejemplo a
temperatura ambiente, o a temperatura moderadamente aumentada,
si estan presentes colorantes de partida fécilmente metaliza-
bles, o0, s8i tiene que efectuarse simultaneamente conlla meta~
lizacidn una desalkilacidn, mediante calentamiento a tempera-
turas entre 50 y 120° en vaso abierto, por ejemplo bajo en-
frigmiento de reflujo o, eventualmente, en vaso cerrado bajo
presidn, a cuyo efecto las relaciones del pH son dadas por la
modelidad del procedimiento de metalizacidn seleccionado; vg.
una cuprificacidn 4cida con sulfato de cobre, una cuprifica-
cidn alcalina con sulfato de tetrammina de cobre. Bn caso de-
seado tambidn pueden ser adicionados en la metalizacidn disol-
ventes, como por ejemplo alecohol, dimetilformamida, etc,:

Los compuestos metalicos obtenibles pueden contener
una o dos moléculas de colorante por un atomo de metal en enla-
ce complejo. Con empleo de cobre y niquel como medios que ceden
metal se originan por ejemplo prefersntemente cémpuestos que
contienen por una molécula de colorante un 4tomo de metal, mien-

tras que con empleo de cromo y, ante todo, c¢on empleo de cobal-
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to son facilmente accesibles y particularmente valiosos los
tipos 1:2. '

Los colorantes segin la invencién que no contienen
metal pesado en enlace complsjo, aun pueden ser obtenidos se-
gin una variante del procedimiento que acaba de ser resefiado.
Esta variante consiste en copular componentes de copulacidn
de férmula

HO .
NH .
i
X

en la que X significa un radical de 1,3,5-triazina halogena-
do, con aminas aromaticas dlazotadas que presentan aun sufi-

ciente energla de copulacidn. Por tales han de entenderse aque-

llas aminas que no llevan ningin grupo oxi en posicion orto

con respecto al grupo amino,

Los compuestos de partida de férmula (3) pueden ser
preparados segin los métodos usuales, de por si conocidos, por
acilacidén del &cido 1-amino-5-oxinaftslin-7-sulfonico con uno
de los halogenuros indicados entes, o anhidridos.

Los colorantes de férmula (i) segin la invencidn pueden
ser aislados y elaborados ulteriormente en preparaciones tinto-
reas secas, utilizables, El1 aislamiento tiene lugar, preferi-
bleﬁente, a temperaturas las mas bajas posibles por precipita-
cidn medisnte sal y filtracidn. Los colorantes filtrados pueden
ser secados, sventualmente después de la adicidn de medios de
atemperacibén y/o medios tampdn, por ejemplo despues de la adi-
cidén de una mezcla de partes iguales de fosfato mono- o diso-

dico; el secado es llevado a cabo, preferentemente, g tempera-
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turas no excesivamente altas y a presién disminuida. Por seca-
do de atomizacidn de la mezcla entera de preparacidn se puede
elaborar en ciertos casos las preparaciones secas segin la in-
vencidn directamente, es decir sin aislamiento intermedio de
los colorantes,

Los nuevos colorantes segin la invencidn son apropiados
pars la tintura y estampacidn de los materiales mas diversos,
como seda, cuero, lana, fibras superpoliamfdicas y superpoli-
uretanos, pero particularmente de materiales celuldsicos de es-
tructurea fibrosa, como lino, celulosa, celulosa rsgenerada,
pero ante todo algoddn. Se prestan muy particglarmente para el
tefiido de celulosa segin el llamado procedimiento Pad (de im-
pregnacion), segin el cual el género es impregnado con solucio-
nes de colorante acuosas y, eventualmente, también sallnas,
siendo fijados los colorantes en ol género a tefiir, prefereante-
mente en caliente, mediante un tratamiento slcalino, Este pro-
cedimiento y el método de tintura directo que tambidn es apli-
cable con muchos de los colorantes obtenidos segin el presente
procedimiento, dan tinturas gue se distinguen, por regla gene-
ral, por una buena solidez a la luz y, snte todo, por eminentes
solideces a la humedad.

Con arreglo al procedimiento de estampacidn se obtiene
sobre fibras celuldsicas igualmente estampaciones valiosas y
sbélidas, si los colorantes son fijados en el género estampado
mediante tratamiento en caliente en presencia de alcali,

Después de la tintura, o bien de la estampacidn, se re-
comienda una eliminacidn lo més completa posible del colorante
no fijado. Para esta flnaslldad las tinturas y estampaciones
son enjuagadas a fondo con agua caliente y fria y sometidas a
un proceso de enjabonado en presencia de dispersantes y/o me-

dios de humectacidn no iondgenos.
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En los ejemplos siguientes, en tanto gque no se indigue
otra cosa, las partesAsignifican pertes en peso, los porcentg-
jes tantos por ciento en peso, y las temperaturas estdn indi-
cadas en grados Celsius,

EJEMPLO 1.

E1l diszocompuesto obtenido de modo conocldo a bease de
18,9 partes de dcido 2-aminofenol-4-sulfonico, es incorporado.
en una solucidn enfriada a 5° de 26,1 partes de ssl sddicg del
acido 1-amino-B-oxinaftalin-7-su1f6nico, 30 partes de carbonag-
to sbdico anhidro y %0 partes de piridina en 400 partes de
agua y la mezcla-es sgitada haste la terminacién de la copula-
cibn. E1l carbonato sdédico en exceso es neutralizado con acido
clorhfdrido y el colorante es segregado por adicién de c¢loruro
sédico, separado por filtracidn y secado.

4%,9 partes del colorante as{ obtenido son disueltas
en 1000 partes de agua. La solucidn es mezclada con 30 partes
de acetato sddico cristalizado y seguidamente con 100 partes
en volumen de una solucidn molar de sulfato de cobre y agitada
durante una hora a 40 - 45°, E1l complejo de cobre formado es

precipitado, eventualmente después de ls adicidén de una redu-

‘cida cantidad de acido acético, mediante sal, separado por fil-

tracidn y otra vez disuelto en 1000 partes de agua.

18,5 partes de cloruro cianurico son disueltas en 50
partes de acetona y la solucidn es incorporada por agitacidn
en una mezcla de 200 partes de egua y 100 partes de hielo, 4
esta suspensidn se efiade una solucidn acuosa de 19,5 partes
de sal sddica del &cido 1-aminobencen-3-sulfénico y se neutra-
1iza por peulatina adicidn de carbonato sddico el acido que
va quedando libre, Tan pronto que ya no se puede comprobar

ningin grupo amino libre, la solucidn as{ obtenida del produc-
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to de condensacidn primario es mezclada con la solucidn del com-
puesto de complejo de cobre, preparada con arreglo & las indi-
caciones anteriores y calentada a 30 - 40°, La mezcla es man-
tenida ligeramente dcida hasta neutra por adicidén de una so-
lucidn diluida de csrbonato sédico.vAl cabo de 3 hasta & horas
el colorante de monoclorotriazina formado es segregado de la
solucidn mediante adicidn de cloruro sédico, separado por fil-
tracidn y secado al vacio a 80°, l

“ifte el algoddn en tonos puros de un rojorrubi muy
sdlidos & lavado y luz,

No hace falta aislar siempre el compuesto de complejo
de cobre antes del tretamiento ulterior, Se puede utilizar
asimismo la mezcls bruta de cuprificacion.

Si se substituye en este ejemplo el sulfato de cobre
por la cantidad correspondiente de sulfato de niquel y el aci-
do 1-aminobencen-3-sulfdénico utilizado para la preparacidn del
producto de condensacidn primario por el acido 1-aminobencen-
-4~sulf6nico, entonces se obtiene un colorante que tifie ol
algodbn en tonos opacos pardorrojizos. |

Prescripcidn tintorea:

2 partes del colorante obtenido con arreglo al ejemplo
anterior son disueltas en 100 partes de agua. Con la solucion
obtenida es impregnado un tejido de algoddn de modo que aumen-
ta por 75% de su peso, siendo seguidsamente secado.

Luego se impregna el tejido con una solucidn caliente
de 200 que contiene pbr litro 10 gramos de hidrdéxido sddico
¥y 300 gramos de cloruro sbdico, se exprime & 75% de aumento de
peso, se vaporiza la tintura durante 60 segundos a 100 - 101°,
se enjuaga, se enjabona durante un cuarto de hora en una solu-

cidn hirviendo al 0,3% de un producto de lavar exento de iones,



se enjuaga y se seca. Se obtlene una coloracidn rojorrub{ sé-
lida al lavado.,
Se puede operar igualmente segin la siguiente prescrip-
cidm. 2 partes de colorante y 2 partes de carbonato sddico son
5. disueltas con 25 partes de urea en 75 partes de agua; con la
solucién obtenida es impregnado un tejido de algoddn, expri-
mido a 75% de aumento de peso y secado a 90 - 100°. E1 tejido
seco entonces es expuesto a la accidn de calor seco a 140° qu-
rante 5 minutos, enjuagado, enjabonado, otra vegz enjuagado y
10. secado, As{ se obtiene igualmente una tintura rojorrub{ sdélida
al lavado.
EJEMPLO 2,

18,5 partes de cloruro cianirico son disueltas en 60
partes de acetona bajo calentamiento y la solucidn es vertica
15. en una mezcla de 100 partes de agua y 100 partes de hielo, A
la fina suspensidn obtenida es adicionada la solucidn del com-
puesto de complejo de cobre obtenido segin las indicaciones
en el sjemplo 1, 12 y 2¢ pirrafo, la mezcla es agitads a O -
5° y el gecido que ve quedando libre es neutralizado mediante
20. adicidn peulatina de solucidn de hidroxide sédico 1-n. Enton-
ces son afladides 40 partes de solucidn amoniacal al 10%. La
mezcla reaccionsl es mantenids durante 3 horas a 30 - 400. El
colorante de monoclorotriazina formado es precipltado mediante
sal, aislado por filtracidn y secado. Tifie la fibra celuldsi-
25, ca en puros tonog sagturados de un rojorrubf,

Colorantes con propledades similares que tiilen el al-
goddn en los tonos indicados en la columna III de la tabla
siguiente, son obtenidos por empleo de lcs complejos de cobre
obtenidos a base de diaszocompuestos de las amings de la columns

30, I segin uno de los ejemplos precedente, si son condensados con
cloruro ciamirico y con las aminas relacicnadas en la columna II

con arreglo a los métodos indicados en los ejemplos 1 y 2.
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Acido 6-clgro—2-aminofe-
nol-4-sulfonico

id.
dcido 4-cloro-2-amino-
fenol-6~sulfonico

id.
écido 6-nitro-2-amino-
fenol—4~sulfonico

dcido ,2-aminofenol-4-
-sulfdnico

id.

id.
id,
id.
iq,
id.
id.
id,

id.

ig.

ig.
dcido 2-gminofenol-4,
6-disulfonico

id.

id,

id.

id.
id

-sulfénieco

Acido 1;aminobencen-
-2-sulfonico

écido 1-aminobencen-
-2,5-disulfonico

dcido 1-aminobencen-
-3=-gulfonico

decido 1- aminobencen-
~4-gulfonico

dcido 1-eminobencen-
~3-gsulfonico

dcido E-aminonaftalin-
-4,8- disulfdnico

rub{

n

violeta
rojizo

1t

rub{

dcido 1-aminonaftalin-4- "

beta~oxietilaming
gamma-oxipropilamina
isopropanolamina
gammg~-metoxipropilamina
dietanolamina
dcido antranilico

acigo 1-aminobencen-
-3-carboxilico

morfolina

dcido 4- metil-1-amino-
bencen-3-sulfonico

dcido 1-aminobencen-
=-2-sulfonico

dcido 1-aminobencen-2-
-sulfénico

amoniaco
anilina
N-metilanilinag

p~-toluidina

monoacetil-p-fenilen-
diamina :

"

1"
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24 | acido 2-aminofenol-4, ciclohexilamina
6-disulfonico
25 | 4-cloro~-2-aminofenol dcido 1;aminobencen-2,5— rojo vio-
~disulfonico leta
26 | 2-aminofenol-4~sul- dcido 1-amino-2-carboxi- rub{
famida bencen-4~-sulfonico
27 id. dcigo 1-aminobencen-2- n
-sulfonico
28 id. dcido 1-aminobencen-3- "
-gulfonico
29 | 2~-aminofenol-4-me~ 1-aminobencen-3-sulfonico "
tilsulfona
30 | 6-nitro-4-metil-2- dcido 1-aminobencen-2,5- | violeta
~aminofenol ~disultonico rojizo

EJEMPLO 3.

45,% partes del colorante gue es obtenido por copula-

cidn de 4cido 1-metoxi-2-aminobencen-4-sulfdénico diazotado con

cido 1-amino-S-oxinaftalin-?—sulfénico en solucién alcalina

de carbonato sédico, son disueltes en 1400 partes de agua y mez-

cladas con 10 partes de monoetanolamina. A 60° es adicionada

uns solucidn de 30 partes de sulfato de cobre cristalizado en

100 partes de agua y 50 partes de amonfaco al 25%, calentando

eh bafio mer{a hirviendo durante 4 a 6 horas bajo enfriamiento

de reflujo. Se mezcla«con 250 partes de cloruro sbédico y se fil-
tra el compuesto de complejo de cobre segregado despuds de haber
lq”dejado enfriarse, Este entonces es tratado ulteriormente del

modo descrito en el ejemplo 1. Sg obtiene un colorante con préc-
ticémente las mismas propiedades.

EJEMPLO 4,

43,9 partes del colorante de férmula
oH HO |
N A
HOBS—

503H NH2
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(comparese ejemplo 1, 18X pérrafo) son disueltas en 600 par-
tes de agua y ligeramente alcalinizedas con poco carbonato sé-
dico. Después de la adiciodn de 120 partes de una solucidn de
cromosglicilato sddico con un contenido en cromo de 2,6%, la
mezcla es calentada a ebullicidn durante 4 horas bajo enfria-
miento de reflujo, enfriade y neutralizada con acido clorhi-
drico, |
La solucidn as{ obtenida del compuesto de éomplejo de
cromo 1:2 es introducida en una fina suspensidn acuosa enfria-
da con hielo de 19 partes de cloruro cianﬁrico, a cuyo efecto
el 4cido mineral que se forma es neutralizado con solucidn de
hidrézido sbédico dilufdo. 41 cabo de una hora se afiade 40
partes de solucidén amoniacal al 10% y se deja reaccionar a
30 - 40° gurante 3% horas. El colorante formado puede ser obte-
nido por evaporacidn de la solucidn al vacfo. Tifie el algoddn
en tonos opacos de un violeta griséceo de buena solidez a la
luz y muy buenas solideces & la humedad.

EJEMPLO 5,

45,9 partes del colorante de férmula indicada en el
ejemplo 4 son disueltas en 800 partes de agua con adicidn de
120 pertes de solucidn de hidréxido sbdico 1-n, mezcladas con
100 partes de una solucidn de sulfato de cobalto (contenido
en cobglto = 3,2%) y calentadas durante una hora a 80°. Des-
pués del enfriamiento es neutralizado mediante &cido clorhf-
drico.

La solucidn obtenida es mezclada a 0° con una solucién
de 18,5 partes de cloruro ciandrico en 60 partes de acetons.
La mezcla es agitada durante 2 horas y mantenida continuamen-
te aébilmente dcida al tornasol con solucidn de hidréxido sé-

dico dilufda. Entonces son sdicionadas 9,5 partes de anilina
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y 10 partes de bicarbonato sddico y se calienta a 25°, El co-
lorante obtenido tifie el algoddn en tonos opacos de violeta
pardusco,

EJEMPLO 6,

A una solucién enfiiada con hielo del compuesto de
complejo de cobre obtenido segin las indicaciones del ejemplo
1, parrafos 1 y 2, es adicionada una solucidn de 18,5 partes
de cloruro de clanuro en 60 partes de acetona, y la mezcla resac-
cional es neutralizada dentro de una hora por adicidn paulati-
na de solucidn de hidrdéxido sédico dilufda. Entonces se aflade
una solucidn a base de 9,5 partes de fenol y 4 partes de NaCH
en 100 partes de agua y se deja reaccionar durante 1 a 2 horas
a temperatura ambiente, El colorante entonces es precipitado
con sal filtrado y secado., Tifie el algoddn en tonés de un ro-
jorrubi, |

Se obtiene un colorante con propledades similares, si
se substituye las 9,5 partes de fenol por 11,1 partes de tio-
fenol.

las 9,5 partes de fenol iguslmente pueden se; substi-
tuf{das por 19,6 partes de sal sddica del dcido fenol-3-sulfd-
nico, o dcido fencl-4-sulfdénico. Debido a la gran solubilidad,
en este caso pueden ser obtenidos los colorantes formados des-
puds de la adicidn de partes iguales de fosfato mono- y disddico
& la mezela reaccional, mediante evaporacidn hasta la- se-
quedad al vacfo., Sobre aglgoddn son obtenidos tonos rojorrubies
de muy buenas solideces,

EJEMPLO 7,

Se procede segun las indicaciones del ejemplo 1, pero
se substituye el producto de condensacidn primario a base de

cloruro cianirico y dcido metanilico por 18 partes de 6-metoxi-
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~2y4-diclorotriazina que son disueltas en 100 partes de aceto-
na. Se obtiene un colorante que tifie sl algodén en sélidos to-
nos de un rojo rubf,

EJENPRPLO 8,

50 partes del compuesto de complejo de cobre de férmu-

la
O——Cu 0
= [ == g
Hgﬁ j
SO5H NHZ

son disueltas en 1200 partes de agua., 4 la solucidn neutrali-
zada se adiciona por porciones a temperatura ambiente 15 par-
tes de cloruro de &cido beta-cloropropidnico y se neutraliza
poco a poco por adicidn de una solucidn de hidrdxido sddico
dilufda, o espolvoreando bicarbonato sbdico, el dcido mine-
ral que se va formando. Una vez terminada la reaccién el colo-
rante es precipitado mediante sal, filtrado y secado. Tiﬂe'el
algoddn en sblidos tonos de color rojorrubf,

Se obtiene colorantes con propiedades similares, subs-
tituyendo el cloruro de acido beta-cloropropidnico por corres-
pondientes cantidades de cloruro de dcido alfa,beta-~dicloro-
propidnico, o cloruro de 4cido acrilico, o c¢loruro de 4cido
alfa,beta~dibromopropidnico, o anhfdrido acrflico, o anhidri-
do cloromaleico.

EJEMPLO 9,

50 partes del compuesto de complejo de cobre indicado
en el ejemplo 8 son disueltas en 1000 partes de agua y neutra-
lizadss con carbonato sddico, A ello se adiciona 25 partes de

acetato sbdico cristalizado y una solucidn de 20 partes de



10,

15,

20,

25,

30.

2,4,6~-tricloropirimidina en 200 partes de alcohol. La mezcla
e8 intensamente agitada durante 4 horas g 50 - 60°. E1 colo-
rante formado es precipitado mediante sal, filtrado y secado.
Tifie el algoddn en tonos de color rojorrubi, El andlisis del

coloraente da una proporcién de 1,9 dtomos de cloro por grupo

azoico,
EJENPLO 10,

40,4 partes del colorante obtenido & base de 4-nitro-2.
-aminofenol diazotado y acido 1-amino-5-oxinaf talin-7-sulféni-
co en solucidn alcalina al carbonato sddico y en presencia de
bases de piridina, son transformadas con arreglo a las indi-
caciones en el ejemplo 4 en el correspondiente compuesto de
complejo de cromo. Este es precipitado por adicidn de cloruro
sbdico, saparado por filtracidn, otra vez disuelto en 1000 par-
tes de agua, mezclado con 10 partes de bicarbonato sdédico y a
30 - 40° con la solucidn neutralizada de producto de condensa-
cidn primerio obtenido a base de 19 partes de cloruro cianu-
rico y 17,3 partes de 4cido 1-aminobencen-3-sulfdénico. Después
de terminada la reaccién el colorante es precipitado con sal y
filtrado. Tifie el algoddn en tonos sdlidos de color gris negruz-
co que tira a rojo.

Un colorante que tifie de gris azulado que tira a verde
con propiedades similares es obtenido, si se utiliza en lugar
del 4-nitro-2-aminofenol indicado el correspondiente 5-nitro-

compuesto.,

EJEMPILO 11,

A una solucidn de 26,1 partes de sal sbdica de 4cido
1-amino-5-oxinaftalin-7-sulfénico en 400 partes de agua, se
adiciona una solucidn acuoss de 34,2 partes de sal sbdica de

la 6~(3'-~sulfofenil)~amino-2,4~-diclorotriazina y se calienta
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a a5 - 300. En el trsnscurso de 2 a8 3 horas se lncorpora &8 go-

]
I’

tas una solucidn de hidrdzido sddico dilufda de tal manera que
el pH de la mezcla reaccional ss mantenido entre 5,5 y 6,6.
La solucidn obtenida del compuesto de monoclorotriazina

5. es enfriada a 0 - 5° y mezclada con 20 partes de bicarbonato

séaico. Entonces se deja afluir el diazocompuesto obtenido de

modo usual a base de 17,3 pertes de acido 1-aminobencen-3-sul-

fénico. El colorante obtenido tifie la fibra celuldsica en to-

nos muy solidos a lavado de un anaranjado rojizo,

10. Si se utilizs como diazocomponente ¢l dcido 1-aminoben-
cen-2-sulfénico, el dcido 1-aminobencen-2-carboxilico, enton-
ces se obtiene colorantes que tifien en tonos algo m4s amari-
1los, o bien algo mds rojos. Con dcido 1-gminobencen-4-metoxi-
bencen-2-sulfdnico se. obtiene un rojo. Igualmente con acido

15. 2-aminonaftalin-4,8-disulfdnico,

El compuesto de triazina utilizado en este c¢jemplo puede
ser substituido por 1la misma cantidad de 6-(4'-sulfofenil)-ami-
no-2,4-diclorotriazina, obteniendose al efecto colorantes con
propiedades muy similares,

20, El colorante de este ejemplo puede ser preparado, asi-
mismo copulando el diazocompuesto del dcido 1-aminobencen-3-
-sulfénico en solucidn alcelina al carbomato sodico con el dci-
do 1-amino-5-oxinaftalin-7-sulfénico, y tratando el colorante
obtenido con el derivado de triazina,

25, Se obtiene un colorante un poco més puro, utilizando-
como componente de copulacidn el &cido 1-acetilamino-5-oxinaf-
talin-7-sulfénico y disociando por hidrdlisis el grupo aceti-
lo una vez terminada la copulacidn.

Le invencidn, dentro de su esenciglidad, puede ser de-

30. sarrollada en otras fofmas de realizacidn que difieran en de-
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talle de la indicada a t{tulo de ejemplo, a las cugles alcan-
zard igualmente la proteccidn que se recaba. Podrd, pues, rea-
lizarse con los medios y aparatos mas adecuados, por quedar
todo ello comprendido dentro del espiritu de las reivindica-

ciones,

TNOTA

Descrito el objeto de la invencidn se declaran nuevas
las siguientes reivindicaciones con prioridades suizas nims,
64 984 del 13 de Octubre de 1958 y 77 209 del 21 de Agosto
de 1959, existiendo en ambas unidad de invencidn:

1. Procedimiento para la preparacidn de nuevos mono-
azocolorantes, caracterizado porgue se prepara con arreglo a

métodos de por s{ usuales colorantes monoazoicos de fdrmula

D-N=N-
NH
|

X
en la que significan
D el radical de un diazocomponente que coﬁtiene, preferen~
temente grupos de dcido sulfdnico, y
X un substituyente apto para reaccionar.
2. Procedimiento segin la reivindicacidén 1, caracte-

rizgdo porque se hace reaccionar ung trihaldgeno-1,3,5-triazina,
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particularmente la 2,4,6-tricloro-1,3,5-triazina, por una par-

te, con un colorante aminomonoazoico de formula

HO

D-N=N-
HO,S=-

?
Ni,

en la qﬁe D significa el radical de un diazocomponente, y

por la otra, con amoniaco, con un alcohol o fenol, con un mer-
5. captano, o con una amina, preferiblemente primaria, en cualquier

orden de tal manera que se origina un producto de condensacion

de colorante de triazina que contiene haldgeno.,

3, . Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2,

caracterizado porque se utiliza compuestos de complejo de co-

10. bre de colorantes o,o'-dioximonocazoicos de férmula

OH HO

|
D-N=N-

HOES-

NH,

en la que D significa un radical de benceno que contiene gru-
pos de &4cido sulfdnico,

4. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2,
caracterizado porque se utiliza compuestos de cromo 1:2 de

15. colorantes de fdrmula

CH HO
})-'N:N-
HOBS had

NH,

en la que D significa un radical de benceno,
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5. Procedimiento segun la reivindicacidn 1, caracteri-
zado porque se prepara los colorantes mediante copulacidn de
aminas aromdticas diazotadas exentas de grupos oxi con compues-

tos de férmula

HO
HOBS-

NH-X

5, en la que X significa un substituyente apto para reaccionar,
6, Procedimiento segin la reivindicacidn 5, caracte-

rizado porque se utiliza componentes de copulacidn de férmula

HO

~
HO,S- N N
I !
NH-C c-X
~

en la que X representa un grupo NH2, el radical de una amina
primaria alifatica de bajo peso molecular, o ua grupo arilamino
10, que contiene preferentemente grupos de acido sulfdnico,
7 Procedimiento para la preparacidn de nuevos mono-
azocolorantes.
Segﬁn se describe y reivindica en la presente memoria
que consta de veintitréds hojas foliadas y escritas a mdquina
1s. por una sola cara.
Madrid, a 10 de Octubre de 1959,
CIBA SOCIETE ANONYME

p. a.
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