
CASE 4642/E

P A T E N T E
D E

I N T E N C I O N

T

por "PROCEDIMIENTO PABA LA ¡REPARACION DE COLORANTES 

DISAZOICGS", a favor de la  firma suiza GIBA SOCIETE ANO- 

NYME» dom iciliada en BASILBA (S u iza)*

tZ m m

MEMORIA DESCRIPTIVA

E ste  invento se r e f ie r e  a nuevos co lo ran tes d is -  

a z o ico s , exentoB de grupos acidosulfónicos y sulfonamidos 

de la  fórmula

(l)

)H

A-NaN-l

3R-03====ll/
N-B-NsN-D

en la  que

A y B s ig n ifica n  ra d ic a le s  bencánicos,

D s ig n if ic a  e l  ra d ic a l  de un componente azo.
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,

de la  s e rie  bencenlca y 

B s ig n if ic a  un su b stitu y an te .

Se lle g a  a lo s  nuevos compuestos si se copula e l  

compuesto d iazoico  de un co lo ran te  aminoazoieo exento de g ru . 

5,  pos acidosu lfónicos y sulfonamidos, de la  fórmula

1 0.

1 5 .

2 0 .

2 5 .

5 0 .
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Cs) A-N»N-
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en la que A, B y B tienen e l  sig n ificad o  ya expresado»

con un oxlbenceno exento de grupos acidosu lfónicos y s u lfo -

namidos.

Los co lo ran tes  am inoazoicos.de la  fórmula (2 )  

pueden obtenerse por copulación de un aminooenceno diazoado con 

una l-am in o fen il-p irazo lo n a-5  o una 1- n i t r o f e n i l -  o 1- a c i l -  

am inofenilpirazolona-5 y u l te r io r  reducción del grupo n i tr o  

o d iso ciació n  del grupo a c i lo .  E l aminobenceno que s irv e  de 

componente diazo puede e s ta r  substituido también en e l  ra d ic a l  

bencánico, para mayor conveniencia por substituyentes no io n i-  

zab les, v erb ig racia  por grupos alquilo» en p a r tic u la r  grupos 

m etilo o e t i l o ,  grupos a lq u ilo  su b stitu id o s , como lo s  grupos 

tr if lu o ro m e tilo , o grupos a c i lo ,  v erb ig racia  lo s  grupos a ce -  

t i l o ;  grupos a lc o x i , en p a r tic u la r  grupos m etoxi, e to x i o 

c ia n e to x ij átomos de halógeno, como lo s átomos de clo ro  o 

bromo; grupos de ácido c a rb o x ilico  degradado, como lo s  grupos
i * .

ca rb o xia lq u ilo , en p a r tic u la r  lo s grupos carboxim etoxi; gru­

pos de amida de ácido ca rb o x ilico  o grupos cian o , grupos t i o -  

clan o , grupos n i t r o ,  grupos acilam ino a l i f á t i c o s  y grupos a l -  

q u llsu lfó n ico s , por ejemplo grupos m e tilsu lfó n ico s .
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E sp ecia l in te ré s  tienen lo s  componentes diaso que 

contienen en p o sición  orto  resp ecto  a l  grupo amino un subs­

titu y a n te  e le ctro n e g a tiv o , en p a r tic u la r  un átomo de halógeno 

o un grupo n i t r o ,  ciano o de á s te r  c a rb o x ílic o , por ejemplo 

un grupo c a rb a lc o x i.

Como ejemplos de componentes diaso cabe mencio­

nar la s  aminas s ig u ien test

-  l-am ino-2-- o -4-m etilbenceno,

-  l-am in o -2- o -4-cloroben cen o,

-  l-am in o -2- o -4-cianobanceno,

-  l-amino-2r* o -4-m etilsu lfon ilb en cen o ,

-  á s te r  m e tílico  del ácido l-aminobanoen-2-  o -4 -c a r b o x il ic o ,

-  á s te r  o x i e t í l i c o  del ácido l-aminobencen-2-c a r b o x íl ic o ,

-  l-am ino-2-metoxibenceno,

-  á s te r  m e to z ie tílico  del ácido l-aminobencen-2-c a rb o x ílie o ,

-  l-am ino-2-n itro -b en cen o ,
i

-  l-am in o *2j4- o -2 ,5 -d iclo ro b en cen o ,

-  l-am in o-2-cloro-4-m etllben cen o y

-  l-am ln o-2-cian o-4-clorob en cen o.

En concepto de am inofenilpirazolonas entran en 

consideración de p referen cia  la s  l-am in o fen il-3-a lq u il* (y  en 

p a r tic u la r  m e til)-p ira z o lo n a s . Contienen convenientemente e l  

grupo amino en p o sición  3* o 4*« la  diasoación de lo s  co lo ­

ran tes  aminoasoicos de la  fórmula (2) puede lle v a rs e  a cabo 

por lo s  métodos u su ales, ya de s í  conocidos, por ejemplo con 

ayuda de ácido c lo rh íd rico  y n i t r i t o  sódico . Los compuestos 

dlazompnbazoicos a s í  obtenibles se copulan, de acuerdo con 

e ste  procedim iento, en medio a lc a lin o , por ejemplo en medio 

alo alin izad o  con carbonato a lc a lin o , con lo s  componentes, 

f in a le s , eventualmente oon ad ición  de agentes favorecedores  

do la  copulación , como la  p irid in a  o la  p io o lln a .
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En concepto de componentes f in a le s  oabe mencionar iV'

en p a r tic u la r  lo s  ozlbencenos que se copulan en posiolón para [: 

re sp e cto  a l  grupo o z i . Gomo componentes aso merecen m ando-
V

narse en primer lugar e l fenol y luego también lo s  fenoles p. 

su b stitu id os) en p a r tic u la r  lo s  que presentan un átomo de ¡’-f

halógeno o un grupo de a lq u ilo  o a lco z i in fe r io re s , en cuyo 

caso la  p osición  para ha de e s ta r ,  de p re fe re n cia , l ib re  de 

su b stitu y en tes, Gomo ejemplos puede señalarse* e l  l - o x i - 2-  

o - 3-m etilbenceno, e l  l - o x l - 2-clorobenceno, e l  l - o z l - 2-  o 

- 5-metozibenceno, e l  l - o z l - 2-  o - 5-etozibenceno y e l  l - o x i - 2, 5-  ' 

o - 5, 5-d im etilbenceno. Í -;

Los nuevos co lo ran tes d isaso ico s se p restan  admi- [ .
¡ .

rablem ente, en p a r tic u la r  después de adecuada conversión en 

p a s ta , que puede e s ta r  combinada con una re p re c ip ita c ió n , 

por ejemplo en ácido s u lfú ric o , para te ñ ir  y estampar m aterial  

de fib ra  hidrófobo, por ejemplo a base de e s te re s  y I te re s  de 

ce lu lo sa , superpoliamidas y superpoliuretanos, c lo ru ro  de po- 

l i v in i lo  y en p a r tic u la r  f ib ra s  de p o liá ste re s  por ejemplo ¡

de t e t r a f t a l a t o s  de p o lie t ile n o . Sobre esto s m ateriales  se  

obtienen, por lo s  métodos tin tin e o s  u su ales, por ejemplo en 

un baño tin té re o  que contenga una dispersión del co lo ran te  y , 

para mayor conveniencia, un agente d isp ersan te , a tem peraturas ;
i ”

cercanas a lo s  100®, eventualmente onn adición de un agente
■■ $

im bibidor, como e l  o -o z id ife n ilo , o a tem peraturas superiores  

a lo s  100® con sobrepresión, tin tu ra s  am arillas in ten sas y 

p u ras, que se distinguen por una solidez sumamente buena fre n te  

a la  luz y a la  sublim ación.

Una ven taja esp e cia l de lo s  co lo ran tes  obtenidos* x • i'
según e s te  procedimiento co n sis te  en que con e llo s  se puede

te ñ ir  en baño a lc a lin o  a pesar del grupo ozi e n ó lico . E sto
i
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lo s hace especialm ente apropiados para te ñ ir  por e l  p roced í-
.0 * -

miento llamado nde la  term ofijación "» en e l  que e l  te jid o  que 

se ha de te ñ ir  se impregna» de p referen cia  a tem peraturas de 

602 a lo  sumo, coa una dispersión acuosa del co lo ran te  que 

5,  contiene convenientemente de 1 a 50 % de urea y un espesante» 

en p a r tic u la r  e l  a lg ln ato  sódico» y luego se exprime como de 

o rd in ario . Es conveniente exprim ir de modo que e l  género im­

pregnado retenga del 50 a l  100 # de su peso i n ic ia l  en líquido . 

co lo ra n te ,

1 0 . Para la  f i ja c ió n  del colorante» e l  género a s í  im­

pregnado» para mayor conveniencia después de secado previo»  

por ejemplo en una c o rrie n te  de a ir e  ca lie n te »  se c a lle n ta  a 

tem peraturas superiores a 1002» por ejemplo en tre  180 y 2102.

P a r tic u la r  in te ré s  presenta e l  menciona do proce­

l a .  dimiento de term o fijacló n  para te ñ ir  géneros m ixtos a base de 

f ib ra s  de p o lié s te r  y f ib ra s  de celulosa» en p a r tic u la r  alg o ­

dón. En ese caso e l  líquido de impregnación contiene» además 

de lo s  co lo ran tes  que se han de emplear según e l  invento» o tro s  

co lo ran tes  apropiados para te ñ ir  e l  algodón» por ejemplo co -  

20.  lo ran tes  de tin a» o en p a r tic u la r  co lo ran tes  dé lo s llamados
i  _

" r e a c t iv o s " , o sea co lo ran tes  f i ja b le s  a la s  f ib ra s  de ce lu ­

losa con formación de un enlace químico, a s í  por ojead lo  c o lé -  Ju­

ran tes  que contienen un ra d ic a l  c lo r o tr la z ín lc o  o o lo ro d ia-  

z ín lc o . En e s te  últim o caso re s u lta  conveniente añedir a l  

2 5 . líquido de fulardeo un agente f ija d o r  de le íd o , por ejemplo

un carbonato o fo s fa to  a lca lin o  o un borato o perborato a lc a ­

lin o , o sus m ezclas. Cuando se emplean co lo ran tes  de tin a  e s  j| 

n ecesario  un tratam iento del género fulardeado, después del 

^tratamiento térm ico , con una solución alealinoacu osa de un

~ 4 a  1 a a  a A f i M ^ a n f e e  o n  l o  + 1  t . Í R A «XA



En lo s  Ejemplos que siguen, la s  p a rte s  s ig n ifica n ,' p*., i :»
en tan to  no se indique otra  co sa , p artes  en peso, y lo s por­

c e n ta je s , p o rcen tajes en peso; la s  tem peraturas están  r e g is -  í
J. *

trad as en grados C e ls iu s ;
* ,v

5,  E J E M P L O  1

15y£f p a rte s  de l -a * in o -2-nitrobenceno se diSzoan 

de la manera ordinaria  y se copulan en solución a lc a lin a  de 

carbonato sádico con 1 3 ,9  p a rte s  de l- (4 * -a m in o fe n il)-5-m e til -  , 

p ira z o lo n a -(5 ) . Se separa e l  co lo ran te  aminomonoazoico o r ig i -  

10.  nado, se la  vuelve a dlazoar y se la  p u rifica  a temperatura 

de 5 a IOS,con ana solución de 9 ,4  p a rte s  de ozibenceno en 

100 p a rte s  de agua, 10 p a rtes  de solución de hidróxido sódico  

a l 30% y 20 p a rte s  de carbonato sód ico . Con e s to  se produce 

una copulación inmediata a l  co lo ran te  d isazo ico . Se separa 

15,  e s te  por f i l t r a c i ó n ,  se le  lava con agua n asta  reacció n  neutra
c

y se le  s e ca .

E l  nuevo co lo ran te  insoluble en agua*
i

20.

2 5 . es un polvo am arillo , q,ue en dispersión fin a  tiñ e  la s  f ib ra s  

de poliamida con m atices am arillos de excelen te  so lid ez  a la  

¿iZi Pero e l  nuevo co lo ran te  es sobre todo apto para te ñ ir  

.as f ib ra s  de p o lió s te r , tan to  en baño tin tó re o  de a l ta  tem-



n ación .

Si en lugar de l-(4 * -a n iü o fe n il)-3 -m e tilp lra 2 ¡o lo n a -(5 )  

se emplea como componente me dio l -^ -a m in o f e n i l J -S -m e t i lp i -  

razo io n a-(5 }|  se obtiene un co lo ran te  de la s  mismas excelen tes  

5 .  propiedades,

E J E M P L O  2

12 ,7 5  p a rtes  de l-am ino-2-clorobenceno se diszoan 

7 se copulan con una solución a lca lin iz a d a  con a ce ta to  sódico  

de 1 8 ,9  p artes  de l-C 4 , -a m in o fe n il)-3 -m e tilp ira z o lo n a -(5 ), Se 

10,  a ís la  e l coloran te aminomonoazoico originado, se le  vuelve a
i

dlazoar y se le  p u rifica  a temperatura de 5 a 10B con una so­

lu ció n , a lca lin iz a d a  con carbonato sód ico , de 10,8 p a rte s  de 

2 -o xito lu en o , Con e llo  se produce copulación Inmediata a l  co­

lo ran te  d isazo ico . Se separa é s te , se le  lava con agua Hasta 

15 , re a cció n  neutra y se le  se ca .

E l  nuevo co lo ran te  insoluble en agua, de la  fórmula

es un polvo am a rillo .. que en dispersión fin a  tifie la s  f ib ra s  

2 5 , de poliamlda con m atices am arillos solid os a la  lu z , P e ro .e l  

nuevo co lo ran te  es sobre todo apto para co lo re a r la s  f ib ra s  

de pollu B ter en bafio tin tó re o  de a l t a  tem peratura, tan to  de

écid o  a c é tic o  (Ejemplo 4 )  como a lc a lin o  (Ejemplo 3 ) ,  con ma-
\"

t i c e s  am arillos que ti ra n  a l  r o jo , de buena solid ez a la  luz  

y de muy buena solid ez a la  sublim ación.3 0 .



Se lle g a  también, a co lo ran tes  dotados de la s  mismas
„ ,r

excelen tes propiedades si» en lugar de emplear exorno com­

ponente f in a l  2-o xito lu en o , se emplea oxibenceno, 3 -  o 4 -o x i -  

tolueno o 2-  o 3-m etoxi-l-oxib enceno.

5# Si en lugar de l-am ino-2-clorobenoeno se emplea

como componente in ic ia l  l-am in o-2 ,4-d iclorob en cen o , 1-amino- 

2,5-d iclorob en cen o o l-am in o-2-cloro-4-n itrob en cen o', se ob­

tienen colapantes dotados de la s  mismas excelen tes  propieda­

des*

10 . E J E M P L O  3

13,1  p a rte s  de é s te r  m e tílico  d el acido 2-amino- 

benzoico se diazoan de manera ordinaria  y se copulan a tem­

peratu ra de 5 a 10®, en solución a lca lin iz a d a  con carbonato  

sód ico , con 1 8 ,9  p artes  de l-(4 *-a m in o fe n il)-3 -m e tilp ira z o lo n a  

13* ( 3)*  Se separa e l  coloran te aminomonoazoico originado, se le

vuelve a diazoar y se le  p u rifica  a temperatura de 5 a 102 

con una solu ción , a lca lin iz a d a  con carbonato sódico, de 9*4  

p a rte s  de oxibenceno. Con e l l o  se produce copulación inmediata 

a l co lo ran te  d isazo ico . Se separa éste  por f i l t r a c i ó n ,  se lé  

20. lava con agua hasta reacció n  neutra y se se ca .

E l  nuevo colo ran te  üsoluble en agua, de la  fórmula

25 .

3 0 .

-  /  \-N«N—/  " \
\ ___ /  \ _ /

-OH

es un polvo am arillo  qae en dispersión fin a  tifie la s  f ib ra s  

ep o liam id a con m atices am arillos sólid os a la  lu z . Pero e l  

nuevo colo ran te  es sobre todo apto para co lo re a r la s  f ib ra s
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de p o liá s te r  en baño tin tó re o  de a l ta  tem peratura, tan to  de 

1 ácido a c é tic o  como a lc a lin o , con m atices am arillos de buena 

so lid ez  a la  luz y muy buena solid ez a la  sublim ación.

Si como componente i n i c i a l  se emplea, en vez del 

á s te r  m e tílico  de ácido 2-aminobenzoico, á s te r  b e ta -o x ie tí l ic o  

del ácid o  2-aminobenzoico o á s te r  b e ta -m eto xie tílico  del ácido  

2-aminobenzoico, se obtienen colo ran tes dotados de la s  mismas 

excelen tes propiedades.

E J  E M P 1*0 4

1 p a rte  del co lo ran te  según e l  Ejemplo 2 se muele 

en húmedo con 2 p artes  de una solución acuosa a l  50 % de le j ín  

re sid u a l de ce lu lo sa  s u l f í t l c a  y se s e ca .

E ste  preparado co lo ran te  se mezcla por a g ita ció n  

con 40 p a rte s  de una solución acuosa a l  1 0  # de un producto  

de condensación de alcoh ol o c ta d e c ílic o  con 20 moles de óxido 

de e tile n ó  y se añaden 4 p artes  de una solución a l  40 $  de 

ácido a c é tic o . For dilución  con agua se prepara con e llo  

un baño tin tó re o  de 4000 partes»

En este  baño se introducen a 50fi 100 p artes  de 

un m aterial de f ib ra  de p o liá s te r , p u rificad o) se aumenta la* 

temperatura h asta  120-1302 en e l  curso de media hora y se 

tiñ e  a dicha temperatura durante una hora en re cip ie n te  ce ­

rra d o . A continuación se a c la ra  bien. Se obtiene una tin tu ra  

am arilla  b r i l la n te , in ten sa , de buena solidez a la  luz y muy 

buena solid ez a la  sublim ación.

E J E M P L O  5

1 p a rte  del colo ran te  según e l  Ejemplo 2 se muele 

en húmedo con 2 p a rte s  de una solución acuosa a l  50 $6 de l e j í a  

re sid u a l de ce lu lo sa  s u l f í t l c a  y se se ca . i
Este preparado colo ran te  se mezcla por ag ita ció n
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coa 40  p a rtes  de una solución acuosa a l  10% de un producto 

de condensación de alcoh ol o c ta d e c ílic o  coa 20 moles de óxido 

de e tl le a o  y se añaden 4  p artes  de fo s fa to  t r ls ó d lc o . Por d i­

lu ción  con agua se prepara con e l lo  un baño tin tó re o  de 4000
. 0

p a r te s .

En e s te  baño se introducen a 50® 100 p a rte s  de un 

m ateria l de f ib ra  de p o lié s te r , p u rificad o ; se tiñ e  en e l  r e ­

c ip ie n te  cerrad o , se aumenta la  temperatura en media hora h asta  

120- 150a y se tiñ e  durante una hora a dicha temperatura en re ­

c ip ie n te  cerrad o . A continuación se a c la ra  b ien . Se obtiene 

una tin tu ra  tam arilla b r i l la n te , in ten sa , que corresponde exac­

tamente a la  del Ejemplo 4  en intensidad, matiz y en todas la s  

propiedades de so lid e z .

Se obtiene una tin tu ra  semejante s i  se fulardea  

o estampa en un te j id o  de p o lié s te r  con una dispersión con­

centrada del co lo ran te  en presencia de un espesante, como
»

por ejemplo un a lg in a to , y eventualmente se f i j a  a la  fib ra  

por calentam iento breve a 2202 aproximadamente después de un 

secado intermedio (procedim iento Thermosol).

E J E M P L O  6

En 400 p artes  de agua se disuelven 200 p artes  de 

urea y 20 p artes  del colo ran te  de la  fórmula

’NH -

O

-NsN- 0'

-  } - * > ?
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mediente e b u llic ió n . A e s te  solución se v ie rte n  100 p artes  de 

una dispersión acuosa que contiene 30 p artee  del co lo ran te  se­

gún e l  Ejemplo 2  7 2 p artes  de la  s a l sódica del ácido d iie o -  

b u t> ln aftalin su lfó n ico j se mezcla bien durante algunos minu­

to s  en e l agitad o r rápido 7 a l mismo tiempo se añaden 100 

p artes  de una solución a l  20 % de carbonato sódico 7 400 p ar­

te s  de una solución a l  50# de a lg in ato  sódico*

Con la  solución de impregnación a s í obtenida se 

fulardea a temperatura de 30 a 60& un te jid o  mixto de 35 par­

te s  de algodón 7 65 p artes  de fib ra  de te r e f t a la to  de p o l i e t i -  
t , ” '

leño, haciendo que e l  genero impregnado retenga del 65 a l  ? 0#

de su peso in ic ia l  en solución de co lo ran te : se seca) 7 a con­

tinuación  se somete el genero durante un minuto a un t r a t a ­

miento térm ico a temperatura de 200 a 2102 .

A continuación se lava durante 20 minutos, a tem­

p eratu ra dé e b u llic ió n , en una solución que contiene 2 g/1 

'de un detergente desionizado 7 2 g/1 de carbonato sódico c a l ­

cinado, se a c la ra  7 se se ca . Se obtiene una tin tu ra  am arilla  

pura, de mu7 buenas propiedades de solidez.-

a  .  ss

í
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N O T A

D escrito  e l  invento, se declaran nuevas y de propia  

invención la s  sig u ien tes re iv in d ica c io n e s , con p rio rid ad  de 

I s s  patentes suizas Na 11946/60 de fecha 25 de Octubre de 1960 

y P .  de fecha 4  de Octubre de 1 .9 6 1 , ex istien d o  en

ambas unidad de invención*

1 * Procedimiento para la  preparación de co lo ran tes  

d isa z o ico s , exentos de grupos de ácidosu lfónico  y grupos s u l-  

fonamidos y que corresponden a la  fórmula

t
K it ,•

i-. "•

b.'

en la que 
15*

A, B y D s ig n ifica n  ra d ica le s  bencénicos y 

R s ig n if ic a  un su b stitú fe n te , 

ca ra c te riz a d o  por e l  hecho de que se copula con un oxibenceno 

e l  compuesto diazoico de un colo ran te  aminoazoico exento de 

20. grupos acidosu lfónicos y sulfonamidos, de la  fórmula
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2 5 . en la  que A, B y B tienen e l  s ig n ificad o  ya expresado*

2* Procedimiento en conformidad con lo  definido en t
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Xa re iv in d ica ció n  1 , caracterizad o  por e l  hecho de que se 

p a rte  de los componentes diazoicos de la  fórmula (2) en que 

R s ig n if ic a  un grupo a lq u ilo , 7 en p a r tic u la r  un grupo m etilo , 

3* Procedimiento en conformidad con lo  definido en 

la s  re iv in d icacio n es 1 y 2,  ca ra cte riz a d o  por e l  hecho de que 

en concepto de componente azoico  se emplea un oxibenceno que 

se copula en p o sició n  para resp ecto  a l  grupo o x i ,

4 ,  Procedimiento en conformidad con lo  definido en 

la  re iv in d ica c ió n  3* cara cte riz a d o  por e l  Pecho dé que en con­

cepto  de componente azoico  se emplea un oxibenoeno de la  fó r ­

mula
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1

en la  que
<

Z s ig n if ic a  un átomo de halógeno, un grupo de alq u ilo  

in fe r io r  o un grupo de a lc o x i in fe r io r  y

n s ig n if ic a  1 a 3 .

5,  Procedimiento en conformidad con lo  definido en 

la s  re iv in d icacio n es 1 a 3* ca racterizad o  por e l  hecho de que 

en concepto de componente dlazoico se emplea un colo ran te  

aminoazoico de la  fórmula (2) en que A contiene en p osición  

o rto  resp ecto  a l  grupo azo un átomo de halógeno, un grupo n i­

t r o ,  un grupo cieno o un grupo de á s te r  c a rb o x íl ic o ,

6,  procedimiento para la  preparación de co lo ran tes  

d i8a z o ico s .



Según, se describe 7 re iv in d ica  en la  presente  

memoria que consta de 14 páginas fo liad as  y e s c r i ta s  a 

máquina por una sola de sus c a ra s .

Madrid, 24 de Octubre de 1 ,9 6 1  
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