
CASE 4795/E
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P A T E N T E  
D E

I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA . LA PREPARACION DE NUEVOS COLORANTES
MONOAZOICOS", a favor de la  firma suiza CIBA SOOIETE ANONYME, 
dom iciliada enBASILEA (S u iza ).

MEMORIA DESCRIPTIVA

5.

La presente invención se r e fie r e  a nuevos y v a lio so s  
compuestos complejos de metal pesado de colorantes monoazoi- 
cos, que corresponden en e l estado no metalizado a la  fó r ­
mula, ,;s

10
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10.

15.

275748
en la  que

D, s ig n if ic a  e l ra d ica l de un componente d ia zo ico , 
que muestra un grupo h id rox ilo  o carboxilo en po­
s ic ió n  vacina a l puente az<?, y 

X s ig n if ic a  un ra d ica l a c ilo  capaz de reaccionar.
D contiene ventajosamente, un grupo n itro  y preferentemente 
también un a n illo  exagonal exento de grupos de ácido su l- 
íón i co .

Como rad ica les  a c ilo  X capaces de reaccionar son 
de considerar rad ica les  que pueden reaccion ar con materia­
le s  fib ro so s , especialmente con ce lu losa  en presencia de 
á lc a l is  bajo formación de un enlace covalente.

Se alcanza a lo s  nuevos compuestos complejos de me- 
pal pesado mediante condensación de combinaciones comple­
ja s  de metal pesado, especialmente de cobre, de n íquel,  ̂
de cobalto o de cromo, de colorantes monoazoicos de la  
fórmula

25. en la  que
D tiene la  s ig n ifica c ió n  indicada en la  ex p lica ­

ción de la  fórmula 1
con agentes de a c ila c ió n , que muestran junto a l grupo que 
a c ila  e l grupo amino a c ila b le , aun un sustituyante capaz 
de reaccionar de o tra  clase de la  mencionada anteriormente.30
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Agentes de a c ila c ió n , que pueden u t il iz a r s e  como p r i­
meras materias en e l  presente procedim iento, son por tanto 
compuestos con por lo  menos dos posicion es reaccicn ab les, 
de la s  cuales una reacciona para a c i la f  con e l grupo ami- 

5  ̂ no del complejo de metal pe&a&t y la  otra  cued'á para otras 
reacciones en e l colórente reactivo  que se forma. Como agen­
tes  de a c ila c ió n  semejantes se citan  aquí h e te r o c íc l ico s  
halogenados y anhídridos o halogenuros de ácido, que 
muestran junto a la  agrupación de anhídrido o halógenuro 

10. de ácido, uno o más sustituyentes capaces de reaccionar.
Se c ita n  por ejem plo:

Cloruro cian ú rico  y sus productos de mono condensa­
ción con a lcoh oles, fen o les , me:-cáptanos, tiocarbonatos, 
m ercaptotiazoles, amoniaco y aminas, especialmente s u lfo a r i-  
laminas con o sin  carácter colorante, además de
2. 4 .6-  t r i  c lorop irim id ina
2 .4 .6-  tribrom opiriüiidina
2. 4 . 5 . 6-  tetraclorop irim id in a
2. 4-  d ic lo r o -6-m etilp irim id ina 

2o . 2 ,4 -d ic lo ro -5 -n itro p ir im id in a
2. 4-  di c lo r o -5-n i t r o -6-m etilp irim idina 
2 , 4 ) 5- t r i c l o r o - 5-n itrop irim id in a
cloruro del ácido 2, 6-d ic lo ro p ir im id in -4-ca rb o x ílic o  ^
cloruro d e l ácido 2 , 6-d ic lo ro p ir im id in -5-su lfó n ico  

25  ̂ ácido 2, 4-d ic lo ro p ir im id in -5-sulfónicO '''
2 - ( 3 '-  o 4 '-ca rb ox ifen ila m in o )-4 ,6 -d ic lo rop ir im id in a  
2 - ( 3 '-  o 4 '-carboxlfen ilam in o)-4 ,6 ,5 -^riclorop3n -im id ina  
te tra c lorop ir id a z in a
halogenuros del ácido beta -cloroprop ión ico  

0̂ . anhídrido de ácido a c r í l ic o
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5.

10

23

cloruro de ácido a c r í l ic o  
cloruro de v in ils u lfó n ico
anhídrido del ácido a lfa , beta -d ic lorop rop ión ico  o dibromo- 
propiónico
cloruro del ácido a lfa , beta -d icloroprop ión ico  o dibromo- 
p rop ión ico ,
así cono lo s  halogenuros de ácido,
anhídridos de ácido y h e te r o c íc l ico s  halogenados, que mues­
tran un ra d ica l de la  fórmula

-SOg—

en la  que
n, s ig n if ic a  un námero entero de va lor  2 a lo  sumo, y 
R, s ig n if ic a  un grupo a lqu ilo  halogenado, eventual­

mente insaturado, por ejemplo un grupo beta -h a lo - 
geno a lqu ilo  o un grupo beta -h id rox ia lqu ilo  s u lfo - 
nado.

Como grupos h id rox ia lqu ilo  su lfon ilados entran en consideración 
grupos h id róx ilo  e e te r ifica d o s  con ácidos su lfón icos  orgá­
n icos  o especialmente con ácido s u lfú r ic o . R presenta, prefe ­
rentemente, un ra d ica l de la  fórmula -

25.

en la  que,

-CHg-CHg-Halógeno o -CHg CHg-OSO^H

halógeno s ig n if ic a  por ejemplo un átomo de bromo, 
pero especialmente un átomo de c lo r o ,30
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Como agentes de acilacicn de este tipo están indica­

dos los compuestos de las fórmulas

i
C10C-,—

ISOgNHCHgCHgCl

10,

C1

15;

C1-0C-

SOgNHCH^CHgCl

20. SOg-CHgCHp-OSO^H

25.

30,
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3̂?

t
C1

10 *

15.

S0g-CH=CHg

20.

25.

01-0^ ^C-NH-

t t
N.

^ 0 ^

S0g-0HgCHg-0S0^H

01

asi como lo s  derivados correspondientes que muestran un ra -
. -

d ica l de una d i -  o tr ic lo rop irim id in a  en lugar del ra d ica l 
de la  d ic lo ro tr ia z in a . -

30
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Son especialmente- v a lio sos  lo s  compuestos com plejos 
1 :2  de cromo y de cobalto de colorantes de la  fórmula ( l )  
en la  que X s ig n ifica  un rad ica l d e .m on ocloro -l,3 ;5 -tr ia z in a , 
y D s ig n if ic a  un ra d ica l naftaleno que' contiene e l ra -t

5. d ica l de un componente d ia zo ico , que contiene a su vez un 
grupo su lfón ico  menos que a n illo s  de benceno, por ejemplo 
un ra d ica l de benceno exento de grupos de ácido su lfón ico  
o un ra d ica l de naftaleno que contiene un ácido su lfón ico 
so lo . Además de lo s  grupos de ácido su lfón ico  y grupos carbo- 

10. x i l i c o s  e l rad ica l D puede contener otros substituyentes, 
como grupos a lco x i, h id rox i, acilam ino, ciano, s u lfó n ilo , 
sulfam idc, o ventajosamente grupos n itro  y /o  átomos de ha­
lógeno.

Las condensaciones de acuerdo con la  invención se e íe c - 
15. tuan adecuadamente bajo u t il iz a c ió n  de agentes que f i ja n  

ácido, como carbonato sódico o hidróxido sód ico, y bajo 
ta le s  condiciones, que queda todavía en e l  producto ya pre­

parado uno o dos sustituyentes capaces de reaccionar, es de­
c ir  por ejemplo, en un d isolvente orgánico o a temperaturas 

20. relativamente bajas en un agente orgánico-ácuoso o en un 
agente acuoso.

Para la  preparación de colorantes de partida de la  
fórmula 2, pueden copularse compuestos azo icos , particu lar­
mente lo s  de la s  series  bencénica o n a ftá len ica , que mue&-'

25. tran en p osición  vecina al grupo aminp diazoable una agru­
pación capaz para la  formación complejo m etálica, por ejem­
plo un grupo ca rb o x ílico , un grupo hidroxilo,^.o un grupo 
a lco x i , como un grupo metoxi, con áRído l-am in o-8 -h id rox i- 
n a fta len o -4 -su lfón ico  o con lo s  correspondientes derivados 

30. N -acilo  preferentemente en medio a lca lin o , a cuyo e fecto
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se u t i l iz a  como componente de copulación para la  copula­
ción  completa, en caso de ácidos l,N -ad .lam ino-5-b .idroxi- 
n a fta le n -7 -su lfó n ico , lo s  grupos a c ilo  a eliminar por sa­
p on ifica c ión  mediante un método de porssi conocido. Como

t
^  ejemplos de amiñas, de este compuesto d iazoico  u t il iz a d le s  

para copular con lo s  componentes de copulación indicados, 
pueden mencionarse por ejemplo la s  s igu ien tes : o -an is id in a , 
pero preferentemente amino fen oles , como ácidos aminosulfó- 
n icos

- ¡^  ácido 6 - c lo r o , 6 -n itro , o
6-acetilam ino-2-am incf e n o l-4 -su lfó n ico , 
ácido 2 -aminof enolr-4- o -5 -s u lfó ñ ic o , 
ácido 2 -am in o-4 ,6 -d isu lfón ico , 
ácido 3 -am in o-2 -ox iden zoico -5 -su lfón ico ,

15  ̂ ácido 4 -c lo r o -  o 4 -n itro -2 -a m in o fen o l-ó -su lfón ico , 
ácido 2-am inobenzoico-4- o -5 -svi.lfón ico, 
ácido 2-aminobenzoico,
ácidos nitro-am inodenzoicos, y especialmente 
4 -c lo r o - ,  4 -n itr o -  o 4-m etil-2-am inofenol 

20  ̂ amida 2-am inofenol-4- o -5 -su lfón iB a ,
4, 6 -d in i t r o -  -- o - 4 , 6 -d i cloro-2-am ino fe n o l, 
4 -n itro -6 -c lo ro -2 -a m in o fen o l, 

así como e l  ácido 2 -am inc-1-h idroxinaftalen-4 - su lfó n ico , 
e l ácido l-am in o-2 -h id rox in a fta len -4 -su lfón ioo , '**

2^. e l ácido 6 -n itro -l-a m in o -2 -h id rox in a fta len -4 -su lfón ico , y 
e l ácido 2-am ino-l-hidroxinaftalen-4'y 'á- o 4 ,8 -d is u lfó n ico .

Los colorantes odtenidos de fórmula 2 pueden trans­
formarse antes de la  condensación en sus compuestos complejos 

. de metal pesado, por ejemplo en lo s  compuestos complejos de co­
bre, cromo,níquel o coba lto .

30
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Como agente que cede metal, se pueden u t i l iz a r ,  por 
ejemplo sa les, que contienen lo s  metales indicados como ca­
t ió n , como por ejemplo, su lfato de cromo],, acetato de cobal­

t o ,  su lfa to  de coba lto , su lfato de cobrb, acetato de cobre. 
Según la s  condiciones de trabajo es ventajosa la  u t i l iz a ­
ción de combinaciones de metal complejo, por ejemplo en 
forma de complejos de metal-amina, como cuprosulfato de ami­
na, a base de su lfa to  de cobre y amoniaco, p irid in a  o mo- 
noetanolamina, o en forma de combinaciones, que contienen 

10. unido complejo en e l anión, uno de lo s  agentes indicados, 
por ejemplo combinaciones complejas de cromo de ácidos h i -  
d rox ica rb ox ílicos  orgánicos, como ácido s a l i c í l i c o ,  o com­
binaciones complejas de cobalto o cobre de sa les a lca lin as 
de ácidos am inocarboxílíeos o h id rox ica rb ox ílicos  a l i fá t ic o s ,  

15. como de g lio o co la s , de ácido lá c t ic o ,  y especialmente d e ,á c i­
do ta r tá r ico , como tartrato  cupro sód ico.

El tratamiento puede tener lugar con agentes que ce­
den metal, según métodos de por s i conocidos, por ejemplo, 
a temperatura ambiente o a temperatura algo elevada, en ca- 

20. so de que están presentes colorantes de partida fácilmen­
te m etalizables, o s i tiene que rea liza rse  con la  m etali­
zación una degalqu ilación  por calentado a temperaturas en­
tre  50° y 120" e n re c lp ie n te  ab ierto , por ejemplo bajo en­
friado  por r e f lu jo ,  o eventualmente en recip ien te  cerrado 

25. bajo presión , en donde la s  proporciones de pH se dan se­
gún la  clase  de procedimiento de m etalización e leg id o ; por 
ejemplo una cu p r ifica c ió n  ácida con su lfato de^cobre, una 
cu p r ifica ción  a lca lin a  con su lfato  dS  ̂cuprotetramina. En ca­
so deseado puede añadirse a la  m etalización , asimismo un 

30. d iso lven te , como por ejemplo, a lcoh o l, dimetilformamida, 
e tc .
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2 3

5.

10.

15.

20.

25.

30.

Las combinaciones m etálicas obten ib les pueden con­
tener sobre una o dos moléculas de colorante un átomo me­
tá l ic o  en enlace complejo. Con la  u t il iz a c ió n  del cobre y 
niouel'com o agentes que ceden metal soñ fácilm ente accesib les* t
por ejemplo, preferentemente combinaciones, que contienen 
sobre una molécula, de colorante un átomo m etálico, mientras 
que con la  u t il iz a c ió n  de cromo y especialmente con la  u t i­
liz a c ió n  de coba lto , lo s  tip os  1 :2 , especialmente v a lio so s  
son fácilm ente a cce s ib le s .

Los colorantes de acuerdo con la  invención pueden 
aun obtenerse mediante una variante del procedimiento ex­
plicado anteriormente. Esta variante consta en que se e fec­
túa la  m etalización tras la  condensación.

Los colorantes de acuerdo con la  invención de la  fó r ­
mula 1 pueden a is la rse  y se tratan lo s  preparados de colpr 
secos para la  u t i l iz a c ió n . 31 aislado se r e a liz a  adecuada­
mente a temperaturas lo  mas bajas p os ib les  mediante p reci­
pitado por sales y f i l t r a c ió n .  Los colorantes f i ltr a d o s  pue­
den secarse, eventualmente por ad ición  de agentes de atem­
peración y /o  agentes tampon, por ejemplo por ad ición  de una 
mezcla de partes igu a les de fo s fa to  monosódico y  d isód ico ; 
preferentemente se efectúa e l  secado a temperaturas no de­
masiado elevadas y bajo presión reducida. Mediante secado 
por pu lverización  de la  mezcla de preparación to ta l  se pue-'" 
de preparar en condiciones deseadas directamente lo s  pre- 

parados secos de acuerdo con la  invención, es d e c ir  sin a is ­
lado intermedio de lo s  colorantes.

Los colorantes nuevos, de actíerdo con la  invención, 
son apropiados para e l teñido y estampado de m ateriales d i­

feren tes , como seda, cuero, lana, fib ra s  de superpoliamida
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5.

10.

15.

20.

25.

y superpoliuretanos, pero especialmente m ateriales contenien­
do celulosa, de estructura fib rosa , como lin o s , ce lu losa , ce­
lu losa  reven ada , y'preferentem ente algodón. Es especialmente 
apropiado para e l teñido de la  ce lu losa  e l procedimiento cono­
cido de teñido a la  tin a , según e l cual se impregna e l género 
son soluciones colorantes acuosas y eventualmente también con­
teniendo sa l, y se f i ja n  lo s  colorantes sobre e l género a teñ ir , 
mediante un tratamiento a lca lin o , preferentemente en ca lie n te , 
Estos procedim ientos y lo s  métodos de teñido d ire cto , que son 
u t il iz a d le s  para muchos colorantes obtenidos de acuerdo con e l 
presente procedim iento, den co loracion es, que se caracterizan 
en general por una buena estabilidad  a la  luz y preferentemente 
por re s is ten cia  a la  humedad, especialmente una muy buena re­
s is ten cia  a l o s 'á l c a l i s .

Mediante e l  procedimiento de estampado se obtiene 
asimismo sobre fib ra s  de ce lu losa  estampados v a lio sos  y so­
l id o s , s i lo s  colorantes se f i ja n  por tratamiento en ca­
lie n te  en presencia de a lc a l i  sobre e l a rticu lo  estampado.

Deapués d e l teñ ido, o b ien  del estampado, se recomien­
da una elim inación lo  más completa posib le  del colorante 
no f i ja d o l  Para este objeto se lavan lo s  teñ idos y estam­
pados a fondo con agua ca lien te  y f r ía  y se somete a un 
proceso de enjabonado en presencia de un humectante y /o  
medio dispersante no ionógeno.

Era le s  ejemplos sigu ientes la s  partes, mientras no 
se indique lo  con trario , s ig n ifica n  partes en peso, lo s  
porcentajes tontos por ciento sobre e l pesó, y la s  tempera- 
turas están indicadas en grados Cels^Us.
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2,?

5.

1C.

15*

20.

25.

E J E M P L O  1. y/ - Ó'

23,5 partes áel compuesto A: 
¡ino-h idroxinaf t  a len -4 - su lfón i co

azoico nitrado de ácido 
se copulan entre 5 y

10" en una solución  a lca lin a  de carbonato sódico acuoso, 
como sal sódica , de 23)9 partes de ácido 1-am ino-hidroxi- 
n a fta le n -4 -su lfó n ico . Después de terminada la  copulación se 
tiñe e l  colorante por adiciones de cloruro sód ico , se f i l ­
tra , y se p u r ifica  Hedíante lavado con solución  de cloru­
ro sódico a l 20%.

53,4 partes d e l colorante obtenido se disuelven en
3000 partes de agua y se tratan con 120 partes de una so­
lu ción  de ácido c ro m o -sa lic ílico  sódico con un contenido, 
de cromo de 2,6%. Después de cuatro horas de e b u llic ió n , la  
cremación es acabada por enfriado por r e f lu jo .

Para la  preparación de un derivado m onoclorotriazí- 
n ico  se co loca  la  solu ción  del compuesto de cromo 2:1 así 
obtenida con ácido c lo rh íd rico  d ilu ido  de pH-7. Se añaden 

' a 0 -5" bajo ag ita ción  18,5 partes de cloruro cianúrico d i­
sueltas en !56 partes de acetona. Por in s t ila c ió n  gota a go­
ta  de 50 partes de solu ción  de hidróxido sódico 2n se man­
tiene e l va lor de pH de 6,5 a 7* Después se tra ta  la  mezcla 
de reanción con 125 partes de solución  de amoniaco 2n y se 
ca lien ta  3 horas a 35-40". Mediante ad ición  de cloruro sódi­
co se p re c ip ita  e l co lorante, se a ís la  mediante f i l t r a c ió n  
y se seca.

El nuevo colórente tiñ e  f ib r a s  de ce lu losa  en tonos 
verde azulados só lid os  a la  luz y que no destiñen a l lava­
do . ^
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E J 33 M D L O 2.
Para la  preparación del compuesto de bobaltc se d i­

suelven a 70", 53,4 partes de colorante monoazoico obteni­
do según e l párrafo 1 del ejemplo 1 en' 30C partes de agua 

5. bajo ad ición  de ICO partes de solución  de hidróxido sódico 
2n, y se tra ta  con ICC partes de una solución  de su lfato  de 
cobalto con un contenido de cobalto de 3,25%. Después de 
1 hora de agitadión a 70-80" se termina la  cobaltación . La 
solución  obtenida se f i j a  con ácido c lo rh íd rico  a un va lor  

10. de pH 7 se hace reaccionar de acuerdo con la s  in d ica c io ­
nes e l párrafo 3 del ejemplo 1 a l compuesto m onoclorotria- 
z in ico . Por ad ición  de cloruro sódico se p rec ip ita  e l coloran­
te , se separa y se seca.

El nuevo colorante t ig e  fib ra s  de ce lu losa  en tonos 
15. g r ise s  que tira n  a ro jo  só lid os  a la  luz y que no destiñen 

a l lavado.
C onstitución de c o lo r :

2 partes del colorante obtenido de acuerdo con el 
ejemplo anterior se disuelven en 100 partes de agua. Con 

20. la  solución  obtenida se impregna un te jid o  de algodón, de 
forma que se aumente su peso en un 75% y luego se seca.

Después se impregna e l te jid o  con una solución  ca­
lentada a 20", que contiene por l i t r o ,  10 gramos de h idróxi­
do sódico y 300 gramos de cloruro sódico, se quita magullan-' 

25. do un 75% del peso aumentado, se vaporiza lo  teñido durante 
60 segundos entre 100" y 101", se lava, se enjabona durante 
4 horas en una solución  a l 0,3% en eb u llic ió n  j^e un produc­
to detergente exento de iones, se la^h y se seca. Se ob tie ­
ne una co loración  g r is  que t ir a  a r o jo ,  que no destiñe a l 

30. lavado.



0

Se puede trabajar asimismo según ia  siguiente cons­
t itu c ió n : 2 partes de colorante y 2 partes de carbonate só­
dico se disuelven con 25 partes de urea en 75 partes de agua; 

'con la  solución  obtenida se impregna up. te jid o  de algodón,
^  se quita magullando un 75% del peso aumentado y se seca en­

tre  90 y 1000. 331 te jid o  seco se somete luego a la  acción 
de un ca lor secador a 140° durante 5 minutos,' se enjuaga de 
nuevo y se seca. Se obtiene también así una c o lo ra c ió n 'g r is  
que t i r a  a ro jo  que no destifie a l lavado.

1 0 .
E J E H P L 0 3.

40,4 partes del colorante monoazoico, obtenido median­
te copulación de l-h idroxi-4-n itro-2-am inobenceno diazota­
do con ácido l-am in o-8 -h id rox in a fta len -4 -su lfón ico  en so lu - 
ción  acuosa a lca lin o  sódica, se metalizan según e l ejemplo 1 
párrafo 2 en una combinación de cromo 2 :1 .

Para la  preparación de un derivado d ic lc r o tr ia z in ico  
se co loca  la  solución  de la  combinación de cromo 2:1 con 
ácido c lo rh íd rico  d ilu id o  de va lor  de pH 7* Se d isuelven  

2o . en 50 partes de acetona, se añade entre 0 y 5*, 18,5 par­
te s  de cloruro cianúrico y por in stilad o  gota a gota de 50 par­
te s  de solución  de hidróxido sódico 2n se conserva e l v a lor  de 
pH 6 ,7  a 7. Por ad ición  de cloruro sódico se p rec ip ita  
e l colorante y se a ís la  por f i l t r a c ió n . Después de la  ad ición  

25. de 5 partes de fo s fa to  monoazoico y 5_.;spartes de fo s fa to
de d ian ilin a  a la  pasta co lorante ,se  seca entre 30 y 40°.

El nuevo colorante tiñ e  celu losa  en tonos g r ise s  de 
so lid e z  a la  luz y que no destiñen a l lavado.

La preparación de un derivado m onoclorotriazina t i e -  
30. ne lugar según e l método descrito  en e l párrafo 3 d e l ejem-
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pío 1. El colorante tiñ e  también algodón en tonos g r ise s  que 
no destiñen a l lavado.

Colorantes con propiedades análogas, que tiñen algo­
dón en lo s  tonos indicados 'en la  columna IV de la  t  a el a 

5. sigu iente, se obtienen mediante la  u t il iz a c ió n  de compues­
tos  complejos m etálicos obtenidos de compuestos d iazo icos  de 

la s  amiñas de la  columna I segón uno de lo s  ejemplos preceden­
te s , s i se condensa con agentes de a c ila c ió n  formados según 
lo s  métodos indicados en lo s  ejemplos 1 y 2.



7 4 8

............. 1 ........ ' '  ' 11 ................. 111 I V  ' "

1 Acido 6 -n it r o - 2 ,4 ,5 ,6 -te tr a c lo r o - Co. g r is  que t i -
2- ami no f  eno 1 -4 - pirim idina. ra a r o jo .
su lfón ico . t

2 tt 2 ,4 ,5 - t r ic lo r o p i- g r is  que t i -
rim idina. Cr. ra a verde

3 tt 2 ,4 ,6 -tribrom op i- 
r id in a Cr.

tt

4 tt 2 ,4 ,5 ,6 -te t r a c lo -  
ropirim idina. Cr. tt

5 !t
'

2 ,4 -d ic lo r o -5 -n i-  
t r o -6 -m e t i l -p ir i -
midina Cr. tt

6 4 -c lo r o -6 - ácido 2 ,4 -d ic lo ro - g r is  que t i -
n itro -2 -am i- -6 -fe n ila m in o -l ,3, Co. ra a r o jo .
no fen ol 5 -tr ia z in -3 * -s u lfó -

n ico

7 tt tt Cr azul oscuro
8 Acido 6 -n itr o - Acido 2 ,4 -d ic lo r o -

¡
!

-l-a m in o -2 -
h id rox in a fta - <*6 -  f  enilam ino-1,3 , 

5 -tr ia z in -2 '-ca rb o x í Cr g r is  que t i ­
ra a verde.le n -4 -su lfó n i co. l i c o .  -

9 tt 2 ,4 -d ic lo r o -6 ,b e ta - g r is  que t i ­
ra a verde.-h id rox ie tilam in o- 

1 ,3 ,5 -tr ia z in a
Cr

10 tt <t Co g r is  que t i -
- ra a r o jo .

11 tt 2 ,4 -d i c lo r o -6 - fe - g r is  que t i -
n o x i - l ,3 ,5 - t r ia -  . 
zina

Co ra a verde

12 4 -cloro -2 -a m i- 
nofenol

.. 2 ,4 -d ic lo ro -6 -a m i- j 
n o -1 ,3 ,5 -tr ia z in a Co ' g r is  aznla- 

cLo &

13 tt 2 ,4 -d i cloro-6-m e- 
t o x i - 1 ,3 ,5 - t r ia -  
zina

Co ! t
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26,7 partes del compuesto complejo de cromo que con­

tiene sobre 1 molécula de colorante 1 átomo de cromo del co­
lorante de ácido 6 -n itro -l-d ia z o -2 -h iá ro x in a fta le n -4 -su lfó n i-  

5. co y de ácido l-am in o-8 -h id rox in a fta len -4 -su líón ico  se ca­
lien tan  a 90° con 21,2 partes del colorante obtenido median­

te copulación a lca lin a  de 6 -n itro -4 -c lo ro -2 -a m in o -l-h id ro x i- 
benzol diazotado y ácido l-a m in o-8 -h id rox in a fta len -4 -su lfó - 
n ico en 400 partes de agua bajo adición  paulatina de 50 par­

l o .  tes  de so lu ción  de carbonato sódico 2n y se conserva ¡1 hdra 
a esta temperatura.

La solución  obtenida del compuesto complejo de cromo 
1:2 se tra ta  después de enfriado a 0° con una solución  de

18,5 partes de cloruro cianúrico en 56 partes de o,cetona.
15. Mediante in s t ila c ió n  gota a gota de 50 partes de solución  

de hidróxido sódico 2n se mantiene e l va lor  del pH entre
6,5 y 7 . Después se tra ta  la  mezcla de reacción  con 125 par­

te s  de solución  de amoniaco 2n y se ca lien ta  3 horas de 35 
a 40°. Mediante adición  de cloruro sódico se p rec ip ita  e l 

2o . colorante, se a ís la  por f i l t r a c ió n  y se seca.
El nuevo colorante tiñ e  ce lu losa  en tonos g r ises  azu­

lados, só lid os  a la  luz y que no destiñen al lavado.

E-J E M E L O  5.
La solución de colorante del .compuesto complejo de 

cromo 1 :2  obtenida en e l  ejemplo 4, párrafo 1, se tra ta  con 
24 partes de 2 ,4 ,5 ,6 -te tra c lo rop ir im id in a  d ily id a  en 50 par­
ces de acetona y se condensa asi lasam ente a 50° -  60° has- 
"ta que no se muestra ninguna amina l ib r e . Después se p re c ip l 
*ta e l colorante por adición  de cloruro sódico y se a ís la



por f i l t r a c ió n .  El nuevó colorante tiñ e  ce lu losa  en tonos 
g r ises  azulados.

Se obtiene cun colorante con matiz y res is ten cia  aná­
logas, s i se u t i l iz a  en lugar de 2 ,4 ,5 ,6 -tetrnelerop irim id ina  

5. la  2 ,4 ,6 -tr ic lo ro p ir im id in a .
La tabla siguiente contiene otros  ejemplos de co­

lorantes que se obtienen, si se hace reaccionar la s  combinacio­
nes complejas de cromo 1:2 por reacción  de lo s  complejos de 
cromo 1 :1  de la  columna I con lo s  colorantes de la  colum- 

10. na I I  y con ls. amina indicada en la  columna I I I .  En la  colum­
na IV está indicado e l  matiz del co lor  obtenido mediante teñ i­
do de algodón con la  mezcla compleja correspondiente.



OH HONH,

HO.S-
3

OH HONH,

SO.H ¿ 3  3

HO 3­
3

OH HO NH

-N=N-

NO
SOJI3

OH HO. .NH,

C1 HO.S SO-H 
3 3

I I I

amoniaco

et ano la ­
mina

amoniaco

IV

g r is
azulado

an ilina  "

ácido '. 
1-amino- 
b aneen-2- 
car'bo:d.- 
-4 -s u lfó -
nico

amoniaco
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¿2, /

m etilani­
lin a

IV

g r is
azulado

amoniaco

e*t i  lamina 

m orfolina

amoniaco

dietano-
lamina
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r,.

13

14

15

HO^S-

I I I I I IV

acido
1-amino-
nafia len -
-6 -su lfd -
nico

g r is
azu­
lado

-N=N-CH-C0L) >(j! = N
CĤ

1-arnino-
-4 -m etil-
"b en ceno.

g r is
pardo

g r is
pa-3?do
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5.

10.

15.

D escrito  e l  invento se declaran nuevas y de propia in ­
vención la s  sigu ientes re iv in d icacion es, con prioridad de las 
demandas de patentes suizas N° 35 0 l/6 l del 24 de marzo de 1961 
y N° 502/62 del 16 de enero de 1962, existiendo en ambas uni­
dad de invención.

1. Procedimiento para la  preparación de nuevos co lo ­
rantes monoazoicos, caracterizado, porque se condensan compues­
tos complejos de metal pesado de colorantes monoazoicos, que 
corresponden en e l estado no metalizado a la  fórmula

en la  que
D s ig n if ic a  e l ra d ica l de un compuesto d iazo ico ,

20. que lle v a  un grupo carboxilo o un grupo h idro-
x ilo  en p os ic ión  vecina a l puente azo, 

con agentes de a c ila c ió n , que muestran junto a l grupo que a c i-  
la  e l  grupo amino a c ila b le , todavía un.„radical^acilo capaz 
de reaccionar.

25

C
'



á.

2. Procedimiento, de acuerdo con la  re iv in d icación  
1, caracterizado porque se hace reaccionar una trihalogeno- 
-1 ,3 ,5 -t r ia z in a , especialmente la  2 ,4 ,6 - t r ic lo r o -1 ,3 ,5 - t r ia -  
zina, conjuntamente, por una parte conisu compuesto complejo de 
cobre o especialmente de bromo o de cobalto de un colorante 
aminoasoico de la  fórmula

10.

HO NE,

SÔ H

15.

20.

25.

30.

en la  que
D, s ig n ifica  e l rad ica l de un componente d ia - 

zoíco de la  serie  del benceno, que no lle v a  
ningún grupo ácido su líón ico y que lle v a  un 
grupo carboxilo o h idroxilo  en posición  v e c i­
na al puente azo,

y por otra  parte con amoniaco, con un a lcoh ol o feno, con un 
mercaptano o preferentemente con una amina, primaria en su­
cesión  cualquiera, de forma que se produce un producto de .... 
condensación de triaz in a -co loran te  conteniendo halógeno.

3. Procedimiento, de acuerdo-'hon la s  re iv in d ica c io ­
nes 1 y 2, caracterizado porque se u t i l iz a , ' como agente de 
a c ila c ió n , t r i -  o t  etrahalógeno-piriD&Úinas. '**

4. Procedimiento, de acuerdo con la  re iv in d icación  
1, caracterizado porque se u t i l iz a  combinaciones de cobal­
to o de cromo 1 :2  de colorantes de le s  cuales por lo  menos uno
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corresponde a la  fórmula

OH HC NH

5.

SO-Hj
R

10.
en la  que

R, s ig n if ic a  un átomo de hidrógeno o un grupo 
n itr o .

5. Procedimiento para la  preparación de nuevos colo 
rantes monoazoicos.

que consta de vein ticu atro  páginas fo lia d a s  y e scr ita s  a máquina 
por una sola  de sus caras.

15.
Según se describe y re iv in d ica  en la  presente memoria

20.

Madrid, a 23 de marzo de 1962. 
CIBA SCOIETE n?0NYME.

JA tSE  HgERM M ÍR ALA S
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