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por WMEJORAS EN EL OBJETO DE Li PATENTE PRINCIPAL No, 248 103
por PROCEDIMIENTO PARA Ia PREPARACION DE COLOBANTES DISAZOICOSW Y.
a favor de. la firma suiza CIBA SOCIETE ANONYME, residente en

BASILEA (Sui za)

'MEMORIA' DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a nuevos y valiosos coloran-

tes azoicos aptos para teﬁir materlales celulosicos de estruc- g,

tura fibrosa, de la férmla:

© R-N=N-R,-N=N- On_lcn_lﬁzn-l

~NH-X
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en la que

R “ significa un radical naftal{nico que presenta

tres grupos de 4cido sulfénico, .

R, significa un radical bencénico o naftalfnico,

n significa un numero entero positivo, por valor

‘de 2 a lo sumo, y
X representa un radical 1:3:5-triazfnico halogena-

do que esta unido al puente -NH por un §tomo de |

carbono ciclico.

En calidad de radicales X entran en consideracidn,

por ejemplo, un radical diclorotriaz{niéo 0 radicales mono=~

clorotriazfnicos como los de la férmula

en la que Y significa un grupo amino, eventualmente subs-
titufdo con ulterioridad, un grupd oxi etérifiéqdo 0 un gru- .

" po tlo.
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Los.colorantes de este 1nvento;ﬁcorrespondisnteé

a la fdrmula (1), pueden prepararse a base de 1os coloran-

tes correspondientes de la férmula

(2)

R-N=N-R
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en la que R, Rl:yvg. tienen el significado expuesto en la

explicacion de la férmula (1],

por métbdds usuales, por ejémplo mediante condensacién con

di- o tfi-halogen-l 3,5-triagzinas.

Fn calidad de tales triazinas cabe mencionar a

: odo de ejemplo el bromuro cianurico y sobre todo el cloru-

ro cianurico o los’ nroductos primarios de condensacion a ba-
se de’ cloruro cianurico que contiene 2 dtomos de cloro Y
en_lugar del tercer atomo de cloro, un grupo H2N o un ra-
dicél organico. Tales productos primarios de'condenaacién

a base de 1 mol de cloruro cianiurico y 1 mol de un compues-

. to mercapto ) hidroxilo organico reactivo (por ejemplo, un

mol de un fenol o alcohol), 1 mol de amon{aco 1 mol de

una amina organica con caracter de colorante 0 sin el (por

ejemplo, metilamina, isopropilamina, ciclohexilamina o fenila-

mina, dimetilamina, etilamina, etanolamina, N-metilfenilamlna,

gamma-metoxipropilamina, morfoling, dcido aminoetansulfonico,

deido amino-acético, 4cildo orto-, meta- o para-amino-benzoi-
co, 4cidos aminobencen-sulfénicos comp'los’écidOS':enolsulféé
nicos; édido orto-, meta- o'para—aminobenceh-sulféniéo y

;acido 1-aminobencen-2,S-disulfonico, dcldo amino-naftalin-

sulfonico, vor ejemplo el 2-aminonafta11n-4 8-d19u1fonico,

y ademéds compueatos mercapto, como el 2-mercapto-benzo-tiazol, '

el wcido mercapto-acético) pueden prepararse porvmetodo .ya

de s{ conocidos. Tambien se puede coh ‘ventaja hacer reaccionar.

pgr ejemp10'2,4,6-tribromo- o -tricloro-l,a,s-trigzina de

una parte con un-colorante de la férmla (2), para former un

producto de condensacidn dihalogentriazfnico, y de otra parte o

- con amonfaco o con un compuesto mercapto o hidroxilo orgdni-

co o con una monoamina organica, a 1o sumo secundaria, para

formar un producto de condensacidn monohalogentriazinico.
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Las condensaoiones de este 1nvento 'se llevan a ca-

bo convenientemente empieando agentes fijadores de acido, co-

mo el carbonato sodioo o el hidroxldo sédico, Yy en condiciones
_ tales que en el producto. acabado queden todavfa 1o 2 ato-
_mos de halogeno substitufbles, o sea, por ejemplo, en disol-

 ventes orgdnizos, o a temperaturas relativamente bajas, en

med io organico-acuoso 0 acuoso.

Los colorantes de partida acilables de la formula

(2) pueden prepararse por copulacidn de acido l-aminonafta-

11n-8-sulf9nico, écido 2-metoxi-l-aminonaftalin-6-sulfdnico

y sobre todo, &cido l-aminonaftalin-6-sulfénico y acido
l-aminonaftalin-7-sulfdnico con compuestos diazoicos a base

de un colorante de la férmula

(3) R-N=VN -~ Rl - yﬁa

Para la preparacion de los colorantes monoazoicos de

la formula (3) pueden copularse en medio dcido dcidos 1- o

2-amino—naftqlin-trisulfonicos diazoados, como el 4cido l-naf- ';

0 =3,5, B-trisulfonico, con orto- o meta—toluldina, cresidina,

orto- 0 meta-anisidina, 3-acetilamino-l-aminobenceno, 3-me-
tansulfonil amino l-aminobenceno y alfa-naftilamina, y sobre'
todo con xilidinas o ‘eon acidos 1-aminonaftalin-6-, 7= 0 o -8-
-monosulfonicos. i

La diazoacién de 1os colorantes aminomonoazoicos
de la formula {3) indicados para 1a preparacion de los colo-

rantes de’ la formula (2), puede efectuarse por métodos ya

de si conocidos, por ejemplo con ayuda de acldo mineral, en

AR S L T
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"nico y ‘el &cido 2-naftilamin-1,3,7-, --l 5, 7-' -3,5 7-";4 6,8- - "
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particular acido clorhidrico, y nitrito. sodico. La‘gbﬁﬁlacion
de los compuestos diazoicos as{ obtenidos con los dcidos
1-aminonaftalin-sulfonicos mencionados que pueden copularse
en posicion 4, se realiza igualmente por metodos ya de si
conocidos.

- El1 alslamiento de los colorantes originados se-
Qfecfﬁa'de prefefencia a las temperaturas mas bajas posible,
pof preéibitacién mediqnte sales y filtracion. Los colorantes
filtrados pueden eventualmente secarse después de la adicidn

de!hedios de coupage y/o de agentes ambrtiguadores, como mez-

~c1aS»a partes 1guales de fosfato nonosédico y fosfato diso-

dico, de preferencia el secado se lleva a cabo a temperaturas

no demasiado elevadas y bajo presidn reducida. Secando por

pulverizacion toda la mezecla de la preparacion,.pueden en cier- "

&

tos casos prepararse directamente, o sea sin aislamiento in-
termedio de los colorantes, los preparados secos de oste in-
véﬁto.

.Los nuevos colorantes de este invento son aptos

- para tefilr y egtampar los mds diversos matériales, como lana,

fibras defsuperpoliamidafy superpoliuretanb, ¥ en particular
materiales celulésicds;de estrubtura fibrosa, como el lino,
la: celulosa regnnerada Vs oobre todo, el algodon. Se prestan

muy particularmente para teﬁir celulosa por el metodo tin-

' toreo llamado "pad", segun el cual se impregna el género con
soluclones_acuosas, y eventualmente también salinas, de co-:
" lorante y-se‘fijan los colorantes después de un tratamiento .

alcalino en frio, caso de que se empleen colorantes dihalogen-
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triaz{nicos, o en caliente, caso de que se'empleen.coloraptes
monohalogentriazfnicos. Este ﬁrbcedimiento ¥ los métodos de

tefiido directo, que también son aplicables con michos - de ios;
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colorantes obtenidos por el procedimxento que aqui se presen-

. ta, proporcionan tlnturas valiosas, fijadas con solidez al

lavado, mientras por o1 procedimiento de la estampacidn se

7 obt1enen estampados solidos.

A fin de mejorar 1as propiedades de solidez frente

a la mojadura, se recomienda someter las tinturas y los es-

tampados as{ obtenidos a un. lavado a fondo con agua fria y
'calien+e, eventualmente con adicion de un agente de accion

'dispersante y que active la difusion de las porciones de co-

lorante no fijadas.

" Las tinturas que se obtienen con los nuevos colo-

fdntes_sobré las fibras polihidroxilades, y en particular

~sobre las fibras celuldsicas, se distinguen por lo general

>poiﬂ}a gran estabilidad de la union fibraécold?ante, bq;

la facilidad de'eliminar por lavado 1gs porgidhes de cblo-
rante‘que‘no han reaccionado, por un; buena 'solidez frente

a la luz, por un buen comportamiento en el apresto inarruga-
ble y, sobre todo, por extraordinaria solidez frente al la-

vado,

En los ejemplos que siguen, las partes si nifican,

"en tanto no se indique otra cosa, partes en peso, y los por-

centajes, porcentajes en peso; las temperaturas estan.regis—

tradas en grados Celsiusl_Entre partes en'peso y volumenes

_existe la misma relacion que entre el litro y el kilogramo.

gJEMPLG 1.

Se suspenden 18,6 partes de cloruro oianurioo en

una meszola de 300 partes de hielo y 200 partes de agua he-

lada. A ql;o se azade la solucion, ajustada a pH 7, de 74,9

'parﬁes del colorante aminodisazoicbi(preparado:por copula-

cion del compuesto diazoico & base de &cido l-aminonaftalin-
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2,5;,;trisulfénico con l-amino-a,Sfd;metilbenceno, uiferior

diazoacidn del colorante aminomonoazolco originado y copula-

cidn con écldo 1—aminohaftélin-6-sulf6ni¢o) en SOOIpartes de

agua. Durante la condenéacién se mantiene la temperatura al-

"A'rededor de 10-15° y el pH entre &4 y 6. Al cabo de 2 horas

se precipita el colorante por adicion de cloruro sodico, se

se separa por filtﬂacion'y»se le ‘lava con solucion de cloruro.
'_é§dico. A la torta prensada del filtro se aﬁadéh_en calidad
‘defémortiguador S5 partes de una mezcla a partes iguales de

-fosfato monosédico y fosfato disédico y se seca en vacfo,

a 30°, el material prensado. El colorante que asi se obtiene

tifie el algod6n, en bafio alcalino-a’25-35°, con tohalidades

de .color pardo amarillento, s6lidas al lavado y a la luz.
EJENPLO 2. '

Se suspenden 18,6 partes de cloruro ciamirico en
una mezcla de 300 partes de hielo y 200 partes de agua he-
'léda.,A“ello se aﬂéde la solucidn de 85,1 partes de colo-
rante éminodisazoico (preparado por copulacidn dei;compuesto
diazoico a base de acido l-aminonaftalin-a,s,7?trisulféni¢o_
con &cido l-aminonaftalin-6-éﬁ1fénico, diazoacidn ulterlor

del colorante amlnomonoezcico originado y copulacidn con

. écido l—aminonaftalinf6-sulf6nico) en 5C0 partes de agua.

"Bl pH se mantiene entre 5 y 7, a la temperatura de 10° apro-

ximadamente, Al cabo de 2 horas se trata con 300 partes de

amoniaco; ge agita durante 4 horas a'40°, se precipita el

colorante por adicidn de sal, se filtra la mezcla de-prepa-
racidn y se seca la torta de filtro obtenida. Fl polvo que
asi se- obtiene tiﬁe el algodon, en- baﬂo alcalino, con tona-

lidades’ pardorrojizas, solidas.al lavado Yy & la luz, :
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EJEMPLO =

]
(o4}
i

~ Se éﬁséehden 18,6 paftéé &ei;iofuro ciamirico en
uns mezcla de 300 partes de hielo y 200 partes de aéua he-
lada. 4 ello se afiade la solucidn de 76,5 partes del colo-
rante aminodisazoico (prépérado por copulacion del éompuesto-
diazoiéo_a‘base de ﬁcido'14am1ponaffaiin-2,5{7-trisu1f6nico
iml-met1134-metox1-3-aminobencéno,-diazdadiéh ulter}or_dei |

colorante aminomonoa20100“0r151hado jrcopulacién'con dcido

'-~1~aminonaftalin-6-sulfonico) en 500 partes de agua. Durante

la condensacion se mantiene la temperatura alrededor de 10°'“

¥y el pH entre 5 y 7. L1 cabo de 2 horas se trata.con 300

partes:de‘amoniaco 2;n, se agita durante 4 horas a 40°, ge

precipita el bolorante,-se filtra y se seca. Bn bafio alcali- .

. - no, el colorante as{ obtenido tifle el algodon con tonalida—

des pardorroj¢zas solidas al lavado y a la luz.

| Se obtiene un colorante con propledades muy pare-
cidagHSi; en lugar del dcido l—aminonaftalin-é,5;7-trisu1-
féniéo, se empiéa écido”1-aminonaftalin~4,6,8-tfiéu1f6n1co;
mientras que el 4deido 2-aminonaftalin-4,6,8-trisu1f6ni§o
proporciona un colcrante que tifle el algoddn con tonalida-
des pardas que tiran algo més al amarillo.

EJENPLO 4,

Se suspenden 18,6 partes de cloruro clamirico en

une mezcle de 300 partes de hielo y 200 partes de agua he-

'lada. A ello se afiade la solu01bn, ajustade al pH 7, de 74,9

parte° de. colorante aminodisazoico (preparado por copulacidn
del_compuesto diazoico a bage de acido 1-am1nonaftalin-2,5,7-
~trisulfénico con l-smino-2,5-dimetilbenceno, diazoacidn ul-

terior del colorante aminomonocazoico originado y copulacién

- con écido l-aminonaftalin-6-sulfonico) en 500 partes de agua.

"Durante la condensacion se mantiene 1a temperatura alrededor
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de 10-15 y el pH entre 4 y 6. Al cabo de 2 horas se trata

con 300 partes de emonfeco 2-n, se agita durante 4 horas

e 40° » Sse agita en frio, se precipita el colorante

‘vicon cloruro sodico, se filtra y se seca. En bafio alcalino,

'el colorsnte asI obtenido tifie el algoddn con tonalidades

pardo-amarillentas, solidas al lavado y-e la luz.
| ‘Se. obtlene un colorante parecido si se reemplaza
el colorante aminodisazoico entes empleado por el colorante

disazoico que 8o compone por copulacion de l-amino-a-metil-

benceno con acido 1-amino—naftalin-2 5,7- trisulfonico dia—.w

zoado, diazoacton ulterior del colorante aminomonoazoico

originado y copulecidn con dcido l-aminonaftalin-7-sulfd- . -

nico.

Por el metodo de los ejemplos 2 a 4 se obfienen,

-8 base de cloruro cianurico, de los compuestos mencionados

en 1a columna 11 de la tabla que sigue y de los colorantes

A disazoicos sefialados en la. columna I, colorantes que tifien

la: celulosa con los matlces reseﬁados en cada caso en la

columna.lll
1 i 111
-S0,H
HO 55" “N=Ne -1\“’[2
' ~N=N- -505H amorn{aco pardo vio=-
a0 " leta
3H.
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11 =

HO5S-

S05H

N=N- A
“N=N-

u

SO”H

—N~N-

SO~H

N—N—

1 -5051

-S0H

II IIT
édoido N-meti- pardo
lanilin-sulfé- rojizo
nico _—
~écido l-amino- pardo ‘
~l4=~(4t -gminofe~| olivlceo
nilamino)-an-
tracuinonua 3.
disulfdnico
SO0zH escar-
57 HD lata
-N=N- opaco
HO5S- ~S05H
 amoniaco pardo
anaraen-
jado
plperidina r
morfolina u
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' Se disuelven en 100 partes’ de agua 2 partes. del

colorante preparado segun el ejemplo 2. Con esta solueidn

se 1mpregna en el fular, a temperatura de. 60 a 80°, un te-
Jido de algodén ¥ luego se exprime el liquido excedente de

modo que el tejido retenga el 75p de su peso en SOluClon

~de colorante.

El género as{ impregnado se seca, se impregna luego.

& temperatura ambhiente en wda solucidn que.contiené por li-
~tro 10 partes de hidréxido sédico y 300 partes de cloruro
. sbdico, se exprime hasta el 75% de retencién de liquido y

éefvanoriza durante 60 segundos a tempefatura‘dé3100 a 101°,

A contlnuacxon se aclara, se trata en solucion al 0,5% de

blcarbonato sodico, se vuelve a aclarar, se enaabona a tem~ .

perctura de ebullicion y durante un cuarto de hora en una

'soluclén al 0,3% de un detergente exento de iones y se seca.

Se obtiene una tlntura pardorrojiza, ‘sélida ol lavado y a
la ac01on de la luz,

EJENPLO ‘;QL

2 partes del colorante preparado segun el ejemplo
2 se disuelven, mediante breve ebullicidn, en 100 partes de
agua. La solucidn generatriz obtenida se agrega a 8900 par-

tes de agua a 20°. Después de aiadir 30 partes de fosfato

. trisddico y 60 partes de cloruro sédico, se introducen 100

. partes de algoddn, se aumenta la temperatura en 45 minutos

hastaiaoo, se aiaden otra vez 60 partes de cloruro aédico y
se tiﬁeidurante %0 minutos todavia a temperatura de 90 a 950.
Luego se aclara la tintura y se la trata ulterlormente du-
rante 15 minutos en una solucidn de 2 g/l de sosa y 3 g/l

de jabén a temperatura de ebullicién, se vuelve a aclarar

y se seca. Resulta una tintura pardorrojiza intensa,
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Descrito el invento se declaran nuevas v de propia

1nvencion las 51guientes reivindicaciones, ‘con prloridade°

gsuizas NO 9199/60 del 12 de agosto de 1. 960 Ne 11883/60 del -

24 de octubre de 1.960 y Ne 8406/61 del 18 de jullo de 1961,

existiendo en todas ellas unidad de 1nvenolon.

1. Meaoras en el objeto de la patente princlpal

' Ne 248,103, por nprocedimlento para la preparacion de colo-'

".ran‘ceu disazoicos", caracterlzadas por el hecho de que- se

preparan colorantev azoicou de la formula

Lo % %afena
" R-N=N-R,-N=N-AY" -

en la que h ,
R significa un radical naftalinico que presenta tres
grupow de ac1do sulfonlco,

Rl signlfica un radlcal bencénico o naftallnico,

y - . .
X ‘un radical 1,3;5;triazinico halogenado,
por condensacién de los colorantes aminodisazoicos corres-

pdﬁdientes con di- o tri-halogen-l,B,B-triazinas.

ey
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o un nimero entero positivo, por valor de 2 a lo sumo, .



14

0} @3 i? 3
89798
2. MNejoras en conformidad con lo definido en
la reivindicacidn 1, caracterizados por el hecho de queise
condensa la 2,4,G-triclprb-l,E,5~triazina cdn un colorante

. aminodisazoico de la férmula

5.
. H05 —R-N:N-Rl-N =N-

0n~1%n-1Hpn1

SOBH.

© 10.

,fen la que
RyRy significan cada uno un radical naftalinico,
una 2 signlfica h1drogeno ¥
ia'otra"z signlfica un grupo de cido sulfonico,

15, en la. proporcion molecular 1:1 aproximadamente, y eventual -
mente se hace reaccionar ulteriormente con alcoholes, fenoles,
mercaptanOS, amonlaco o eminas orgénicas para transponer a

. prpductos de qondgnsacion mogoclorotriaq;nlcos.

| ' 3..,Méjoras en conformidad con lo definide en
- 20, -'la”reiviﬁdicéciéh 2, c&factéfizadés por el hecho de que'se

" emplea un colorante aminodisazoico de la férmula -

TOBH
SozH -y

2. : b~

en la que
R significa un radical naftallnico,
30, ” . Rl un radlcal bencénico exento de ~runos de a01do

sulfonlco, de preferencia un radical x111d1n1co

s LR TR,
e dmt

¢
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PNl
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_rencla presente menos de 13 4t omos . de carbono.'

B
[
\n
i

que lleva ambos grupos azo en posic16n Bg£g w10
respecto a otro,
wna 2 significa hidrdgeno y
la otra Z significa un grupo de acido sul dnico.,
4, Mejoras, de acuerdo con la re1v1nd1cac1on 2,

caracterizadas por el hecho de gue en los colorantes di-

cloro-triacinilamino-disazoicos obtenidos se reemplaza un

2 N . P -
ftomo de cloro por condensacidn con amonfaco o con una
monoamina orgénica, ASecundaria a lo sumo y gque de prefe-

)

5. Mejoras en conformldad con lo definido en

:'una de las reivindicaciones laas4, caracterizadas vor el

'hecho de que se emplean colorantes de la formula

~N=N~R

]_"'NFN"'

en“la que -
o Rl'_signifiga'unvfadiédl Bencégioo o naftalinico,
Cune 2" VSignifica hidr&ééno y
‘14 otra 2 ‘significa~uh gfﬁpbcde 4eido sulfénico.
6. MNejoras en el obaeto de la patente principal
ne 24é 103, por "procedlmlento para 1a preparacion de co-

1oranteg disazoicos.

Segln se descride y reivindica en la presente memoria -

que consta de quince paginas foliadas y escritas -a mdcuina
por una sola de sus caras '

Madrid, a ll de avouto de 1961
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