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por w"NEJORAS EN EL OBJETO DE L& PATENTE PRINCIPAL N 251,608,
por wPROCEDINIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS COLORANTES
AZOICOSw, a favor de la firma suiza, CIBA SOCIETE ANONYME,
domiciliada en BASILEA (Suiza),

WEMORIA DESCRIPTIVA

La patente principal se refiere a nuevos valiosos co-
dorantes azoicos que presentan por lo menos dos grupos inten-

samente Acidos, hidrosolubilizadores, y que corresponden &

la férmula

R-N=N- N\ -0, 10y _1Hon.1
(1) -X

en la que significan
R el radical de un componente dilazoico exento de grupos

azo, preferentemente el radical de un &cido bencen- o



BRI
’U' u i /; /(‘,

N e

naftalinsulfénico,
n un nimero entero positivo por valor de a lo sumo 2, y
b4 el radical de una 1,3,5~-triazona halogenada, enlazada

por un puente amino, particularmente por un puente de

5, -NH~-, de férmula

N
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I
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haldgeno

en la que Z significa el radical de un colorante enla-
zado por un grupo NH=-, preferentemente el radical de
un azocolorante,
Ahora bien, se ha encontrado que los colorantes de la
10. definicién anterior son particularmente valiosos, si Z no re-
presente el radical de wun azocolorante enlazado por unh grupo

NH-, sino un radical de antraquinona de férmula
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en la que » significa ua nimero entero por valor de a lo sumo 2.

Para la preparacidén de los colorantes segin la invencidn

15. se puede condensar trihaldgeno-1,3,5-triazinas, particularmente
la 2,4,6-tricloro-1,3,5-triazine, por una parte, con un colo-

rante aminomonoazoico de fdérmula
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ReN=N~
(2)
NH'cm~lH2m~l

HO5S
en la que R y n tienen el significado indicado al dilucidar
la formula (1) y m significa un almero entero positivo por

valor de a lo sumo 3> y, por la otra, con un colorante de an-

traquinona de férmula

-S0.H
(3) (I 5
co | SOsH), 3

en la que 1 significa un nimero entero por valor de a lo sumo
2, en cualquier orden de tal modo que se originen productos
de condensacidn de triazina que contienen haldgeno.

Para la preparacidn de-los colorantes de partida de
férmula (2) entran en consideracidn como componentes de copu-
Yacidn por ejemplo el Acido 2-metoxi-l-aminonaftalin-6-sulfd-
nico, el Acido l-aminonaftalin-8-sulfénico y, ante todo, sl
adcido l-aminonaftalin~6- o ~7~sulfénico.

Los diazocomponentes a copular con estos componentes
de copulacidn pueden contener substituyentes hidrosolubiliza-
dores y no hiidrosolubilizadores, nor ejemplo hidrosolubilizado-
res intensamente &cidos, como grupos de &cido sulfénico. Estos
diazocomponentes pueden ser, ademés, tanto compuestos relati-

vamente sencillos, por ejemplo aminobencenocs y su &cido sulfé-
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nico, écido aminonaftalinsulfénico, dcidos aminopiren~ 0 -cri=-
sensulfdénicos, ¢ dcidos aminonaftolsulfdénicos, como asimismo
compuestos diazotados méds complicados que, no obstante, no
deben contener ningin grupo azo.

Como ejemplos de amiras, cuyos diazocompuestos son
utilizables para la copulacidn con los azocomponentes indica-
dos que contienen grupos amino acilables, se puede menclonar,
por ejemplo los siguientes:

Acido l-eminobencen=-2-, =3-, ¢ =4=-sulfdnico,

4cido l-aminobencen~2-, -%=, o -4-carboxilico,
dcido 2-amino-l-metoxibencen-4-sulfdénico,

dcido l-amino-4-metoxibencen-2-sulfdnico,

acido 3-amino-2-oxibenzoico-5~sulfdnico,

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

4cido 2-metoxi- o 2-metil-l-eminobencen-4-sulfdnico,
Acido S-acetilamino-2-sminobencen-l-sulfénico,
écido 4-acetilamino-2-ominobencen-l-sulfdénico,
4-gcetilamino-2-metil-~S~metoxi~l-aminobenceno,
dcido Se-acetilamino- o 5-benzoilamino-2-eminobencen-l-carbox{lico,
4cido S~emino-2-nitrobenzoico,.

écido 2,4-dimetil-l-eminobencen-6~sulfénico,

écido 2-metil-4-cloro-l-aminobencen-6-sulfénico,
4cido 2-aminobenzoico=4~ o H-sulfénico,

4cido l-eminonaftalin-4=, -5, «6-, 0 ~7-sulfénico,
4cico 2-aminonaftalin-4-, -6-, -7- o -8-sulfénico,
dcido l-eminonaftalin~3,6-disulfénico,

4cido l-aminonaftalin-2,5-7-trisulfénico,

&cido l-zminobencen-2,5-disulfdnico,

dcido 2-sminonaftalin-4,8-, 5,7- 0 6,8-disulfénico

dcido 1-(3'- o 4'-aminobenzoil)-eminobencen-3-sulfdnico,
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fcido 3=aminopiren~8~ o -10-monosulfdénico,

dcido 3-eminopiren-5,8- o =5,10-disulfénico,

dcido 4-nitro-4'-aminoestilben-2,2t-disulfénico, ademéds
O-acetilderivados del &cido aminonaftolsulfdnico, por ejemplo
los 0-acilderivados del 4cido l-amino-8-oxinaftalin-3,6- o
-4,6-disulfonico, &cido dehidrotiotoluidin-mono- o -disulfé-
nico, etc.

La copulacién de los diazocompuestos obtenidos por
ejemplo con ayuda de &cido mineral, particularmente 4cido
clorhidrico y nitrito sddico, con los mencionados &cidos
aminonaftalinsulfdnicos tiene lugar segin métodos de por si
conocidos.

La condensacidn de los colorantes aminomonoazoicos
asi obtenidos con cloruro ciantirico ha de llevarse a cabo de
tal menera que en el producto de condensacidn obtenido queden
remanentes todavia dos Atomos de haldgeno substituibles de
los que uno es substituldo seglin el presente procedimiento
por el radical de un aminocompuesto de férmula (3), Como ami-
nocompuestos de esta naturaleza, al efecto, entran en cuenta
por ejemplo el édcido l-amino-4«(3'-aminofenilamino)-antragui=-
non-4',2-digulfénico y el &cido l-amino-t=(4!-eminofenilami~
db)-ahtraquinon-B',2-disulf6nico; ademés, el &cido l-amino-
“4=(3'= o 4'—aminbfenilamino)-antraquinbn-z-sulfénico y el
dcido l-amino-4=(3'eamino-4-metilfenilamine)-antraquinon-2-
~-sulfdénico. “

La condensacidn segin el invento es llevada a cabo
convenientemente con emplec de fijadores de &cidos, como
carbonato sbdico o hidrdxido sddico, y bajo tales condicio-
nes que en el producto terminado quede remanente todavia un

atomo de haldgeno substituible, es decir, por ejemplo en
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disolventes orglnicos, o a temperaturas relativamente bajas

en medio acuoso,

Los colorantes obtenidos segin la invencidn son apro-
piados para la tintura y estampacidn de los materiales mds
diversos, como lana, seda, cuero y superpoliamidas, pero par-
ticularmente, de matericles que contienen celulosa de estruc-
tura fibrose, como lino, celulosa regenerada y, ente todo,
algoddn. Se prestan muy perticulaermente para la tintura segin
el llamado procedimiento tintdreo Pad o de impregnacidn, se-
glin el cual el género es impregnado con soluciones de coloran-
te acuosas y, eventualmente, easimismo salinas y los coloran-
tes son fijadog, después de un tratemiento alcalino, prefe-
riblemente en caliente. Este procedimiento y el método tintdreo
directo que con muchos de los colorantes obtenidos segin el
presente procedimiento es aplicable tambiédn, don valiosas colo-
raciones fijadas sélidas al lavado, mientras que segln el pro-
cedimiento de estampacidn son obtenidas estampaciones sélidas.

Las tintures y estampaciones obtenibles con los nue-
vos colorantes sobre las fibras celuldsicas se distinguen por
regle general por una buena solidez a la luz y, ante todo, por
eminentes solideces a la humedad, particularmente una muy buena
solidez al lavado,

En los siguientes ejemplos, en tanto que no se indigue
otra cosa, las partes significan partes en peso, los porcenta-
jes tantos por ciento en peso, y las temperaturas estén indi-
cadas en grados Celsiue.

EJENPLO 1,

18,6 partes de cloruro ciandrico son finamente suspen-
didas en 300 partes de hielo y 200 partes de agua. Se mescla

con la solucidn neutra de 48,9 partes de &cido l-emino-i~(4'-
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-eminofenilamino)-antraquinon-2,3t-disulfénico en 500 partes
de agua y se agita durante dos hofas ab - 10°. Mediante adi-
cidn de solucidn de hidrdéxido sddico dilufdo se mantiene el
pH continuemente entre 6 y 7., Entonces se afiade la solucidn
neutra de 55,6 partes del colorante aminoazoico que es obte-
nido, del modo descrito en el ejemplo 2, por diazotacidn de
&cido l-aminonaftalin-6-sulfénico y copulacion con &cido l-ami-
nonaftalin-6-gulfonico. Se calienta la mezcla reaccional a
40° y se agita durante 6 horas., Wediante adicidn, de vez en
cuando, de solucidn de hicrdéxido sdédice diluida, el pH es man-
tenidé continuamente escasamente encima de 7.

Mediante adicidn de sal comin se precipita el coloran-
te formado, secndolo. Tifie la fibra celuldsica segin el 1lla-
mado procedimiento tintéreo Pad en s6lidos tonos de verde
aceituna,

EJEMPLO 2,

30,3 partes de Acido 2-aminonaftalin-4,8-disulfdnico
son bien aglitadas con 300 partes de agua caliente de 25°,
afiadiendo 25 partes de &cido clorhidrico &l 30% y diazotan-
do a 20° con 7,1 partes de nitrito sédicos Al cabo de 30 mi-
%utos ha quedado terminada la diazotacidn., Se hace afluir
a una solucidn ajustada al pH 7 de 22,3 partes de Acido l-ami-
nonaftalin-6=gulfdénico en 200 partes de agua a una temperatu-
ra de 5 a 10°. Espolvoreando ocasionalmente bicarbonato sddi-
co sblido, es mantenido un pH de aproximademente 4, Después
de una agitacidén de 3 a 4 horas ha quedado terminada la co-
pulacidn, La mezcla de copulacidn es ajustada con solucidn
de hidréxido sbdico dilufdo al pH 7, enfriada a 0° mediante
adicidn de hielo y agregada a una fina suspensidn de 18,6

partes de cloruro ciandrico en 300 partesvde agua helada,
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Se agita durante dos horas a Q - 59 vy se mantiene mediante
adicidn ocasional de solucidén de hidréxido sddico diluido el
pH a 5 - 6,

Entonces se adiciona la solucion ajustada al pH 7 de
48,9 partes de aAcido l-amino-4-(4t-aminofenilamino)-antraquinon-
«2,3"=di~sulfdnico en 500 partes de ague, se calienta a 40° y
se agita durente 6 horas a esta temperature. Bl pH es manteni-
do continuamente a aproximadamente 6.

Por adicidn de sal comln se precipita el coloramte
formado y se seca. Tifie la fibra celuldsica segin el llamado
procedimiento tintoreo Pad, o segin el procedimiento de desa-
rrollo sobre la fibra, en soélidos tonos de verde oliva.

Segln los procedimientos del ejemplo 1 y del ejemplo
2 se puede preparar ulteriores colorantes de color aceituna
hasta verde aceituna, muy similares., En la Tabla siguiente
estén indicades ejemplos ulteriores que son obtenidos mediente
condensacidn de cloruro cianfirico, por una parte, con uno de
los monoezocolorantes relacionados en la columna I, por la
otra, con uno de los colorantes de antraquinona, relacionados
en la columna II; en la columna III estdn indicados cada vez
el tono de color de las tinturas o estampaciones obtenibles
con el correspondiente compuesto de monoclorotriazina sobre

algoddn,
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Colorante monoazoico
Diazocompo- Componente de co- | Colorante de an-
nente pulacion traguinona
Acido l-amino- | &cido l-aminonafta-|Acido l-amino-4-|verde
~2-metilbencen-| lin-6-sulfénico -(4t-amino-fenil|aceituna
| ~4~gulfénico amine)-antraqui-
non-2,3%-disul-
fonico
dcido 2-amino-
naftalin-5,7-
~disulfdénico n n n
dcido 2-amino-
naftal;n-3,6-
disulfonico n " 1"
4cido 2~amino- | &cido l-aminonafta-
naftalin-4,8- lin~-8-sulfdnico
disulfdénico " "
" dcido l-aminonafta-
lin-7=-sulfdénico " "

n 1 dcido l-amino-4-
-(3t-aminofenil~
amino)~-antrequi-
non-2,4%'-disul-
fonico aceituna

n 4cido 1-aminonafta~

lin-6-sulfonico n acel tuna

EJENPLO 3.

[

2 partes del colorante obtenido segin el ejemplo 1

son disueltas en 100 partes de agua. Con la solucldn obtenida

se impregna a 60 - 80° en el fular wn tejido de algoddn, ex-

primiendo el liquido en exceso de tal manera que el género

retenga un 75% de su peso en solucidn de colorante,

El género asi impregnado es secado, luego impregnado

a temperatura amblente en una solucidn que contiene por litro

10 partes de hidrdxido sbdico y 300 partes de cloruro sédico,

es exprimido a un 75% de absorcidn de liquido y vaporizado

durante 60 segundos a 100 - 101°, Bntonces es enjuagado, tra-




5

10.

15,

20.

10 =

il

DT A f

22 gD i %&

tado en solucidn de bicarbonato sddico al 0,5%, enjuagado, en=

jabonado durante un cuarto de hora en una solucion al 0,3% de
un producto de lavar exento de iones a temperatura de ebulli-
cién, enjuagado y secado., Se obtiene una tintura sélida a la-
vadio y luz,

La invencidn, dentro de su esencialidad, puede ser de-
sarrollada en otras formas de realizacidén que difieran en de-
talle de la indicada a titulo de ejemplo, a las cuales alcan-
zara igualmente la proteccidn que se recaba. Podrd, pues, rea-
lizarse con los medios y aparatos mds adecuados, por quedar
todo ello comprendido dentro del espiritu de las reivindicacio~

nes.,

i
.
il

NOTA

Descrito el invento, se declaran nuevas y de propia
invencidn las siguientes reiviandicaciones, con prioridad de
las patentes suizas N2 75 856 de 17 de Julio de 1959 y 1182/60
de 3 de febrero de 1960, existiendo en ambas unidad de inven-
;ién.

1. Mejoras ecn el objeto de la patente principal
Ne 251.608, por "Procedimiento para la preparacicn de nuevos
colorantes azolcos", caracterizadas porque se condensa 2,4,6-
~trihaldgeno-1,3,5~-triazinas, particularmente la 2,4,6~triclo-

ro-1,3,5-triazina, por una parte, con un aminomonoazocolorante

de férmula
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ReN=N-

en la que zignifican

R el radical de un diazocomponente exento de grupos
azo, preferentemente, el radical de un acido ben-
cen- 0 naftalinsulfdnico,

n " un nimero entero positivo por valor de a lo sumo 2, y

P un nimero entero positivo por valor de a lo sumo 3,

Yy por la otra, con un colorante de antraquinona de férmula

L

co
0™
co S05H), 1

NH~

e

en la que m significa un nimero entero positivo por valor
de a lo sumo 1, en cualquier orden de tal manera que se ori-
ginen productos de condensacidn de triazina que contienen
haldgeno.

2. MNejoras, segun la reivindicacidn 1, caracteriza-
das porque se transpone colorantes que contienen por lo menos

dos grupos de Acido sulfdénico, de formula

Op-10n-180p-1

=N,

R-N=N-

HO;S

en la que significan
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n un numero- entero positivo por valor de a lo sumo 2,
R el radical de un acido bencen- o naftalinsulfdnico,

con cloruro cianurico y el colorante de antraquinona de

f£ormula
N,
co
(:I:: ~S03H
Cco
S0.H
NH- 3
NH,
S5e en colorantes de monoclorotriazina.

3. Mejoras en el objeto de la patente principal
Ne 251,608, por wProcedimiento para la preparacidn de nuevos
célorantes azoicosn.

Segﬁn se describe y reivindica en la presente memoria

10, que consta de doce hojas foliadas y escritas a magquina por

una sola de sus caras,

Madrid, a 16 de Julio de 1.960

CIBA SOCIZTE ANONYME,

p. a-o

Vot L R

R/pp.
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