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P A T E N T E  
D E

I N V E N C I Ó N

por "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COLORANTES DISAZOICOS 
CARENTES DE GRUPOS ACUOSOLUBILIZANTES", a favor do la fir­
ma anisa CIRA SOCIETE ANONYME, domiciliada on BASILEA (Sui­
za).

MEMORIA DESCRIPTIVA
i*

Esto invento so refiere a nuevos colorantes di- 
Baaoicost libres de grupos ácidos acuoaolubilizantes, en 
partiwlar de grupos do ácido sulfdnioo y de ácido oarbo- 
xílico, los cuales corresponden a la fórmala-

(1) - SO^- X - A - M  - B - N-N - D

on la que
R^ y A significan radicales heneándoos, eventual- 

mento substituidoŝ
X significa un átomo de oxigeno, un grupo de
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alkileno infeii or o un miembro puente de la fórmn-

5. ( 2 ) N - !
)

10.

15.

20.

25.

30+

donde n representa un número entero por valor 
de 1 a 5)
B significa un radical bencónico o naftalinico 
en el que loe grupos azoicos se hallan en posi­
ción 1,4 unos respecto a otros, y 
D significa un radical bencónico que presenta, 
en posiciOn para, respecto al grupo azoico, un 
grupo hidroxilo.

Se llega a la nueva dase de compuesto? si se com­
bina el compuesto diazoico de un colorante aminoazoioo de la 
fórmula

(3) R̂  - SOg - X - A - M - B - N I ^  , 

en la que
R̂ , X y A tienen el significado ya expuesto, y

B significa un radical bencénico o naftali­
nico en el que los grupos amino y azo ss 
hallan en posición para unos respecto a 
otros,

con un hidroxibenceno que copule .en posición para respecto al 
grupo hidroxilo.
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- J -

M'Hílg
puede eventualmente estar substituido por ha­

lógeno o por grupos alkilo, alcoxi o nitro. Tienen particu­
lar interés como componentes Aiazoicos los colorantes amino- 
azoicos de la fórmula (3) en los que B puede estar substituí-I 
do por grupos de alcoxi o de alkilo inferior*

Especialmente aptos como componentes diazoicos 
son las aminas que corresponden a la fórmula

15.
.f

20.

25.

en la que

3- y Z significan átomos de hidrógeno# grupos de t . 2.
alcoxi o grupos de alkilo inferior#

Zg significa un átomo de hidrógeno o de halógeno 
o un grupo de alooxi o de alkilo inferior,

X significa un átomo de oxigeno o un grupo NH y 
R̂  tiene el significado ya expuesto.

Los colorantes ds la fórmula (3) puedan obtenerse 
por copulación de un aminobenceno diazoado, de la fórmula

(5) - SO^- X - A - NĤ

JO

en la que R̂ # X y A tienen el significado expuesto al.prin­
cipio,

con un aminobenceno o una aminonaftalina carmtes de grupoe 
ácidos acuosolubilizantes# como componente medio. En concep-



to de componentes iniciales están indicados de preferencia 
los aminobencenoa en loa que el miembro puente X ae halla en 
poaicidn para respecto al gmpo amino.

Como ejemplos cabe mencionar:
5. - el datar 4'-aminofenilico del ácido bencensalfdnico

- eA áster 3'-metil-4'-aminofenilico del ácido p-clorobencen- 
sulfdnioe

- la 4'-amino-anilida del ácido bencensalfdnico
- la 4 '-amino-N-meti 1-anilida del ácido bencenanlfdnico
- la 4 '-amino-N-etilanilida del ácido bencensulfdnioc
- el áster 4'-aminofenilico del ácido p-toluánioo
- el áster 3'*-cloro-4'-aminofenilico del áoido p-toluenaul- 
fdnioo

1$. - la 4-aminoanilida del ácido p-toluensulf dnico
- la 2 '-metoxi-4 '-aminoanilida del ácido p-toluensulfdnico y
- la 4-aminobenoil-4'-toluilaulf ona.

Como componentes medios oabe mencionar: A titulo 
de ejemplo, las aminonaftalinae, corno la ̂ -aminonaftalina, la

20. 1-amino-5-cloronaftalina o la 8-cloronaftalina; pero da pre­
ferencia los aminobencenoa que presentan otro substituyante 
más, por lo memos, en el ndoleo bencánico y en particular loa 
de la fdrmula-

en la que

25*
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5.

10.

15*

20.

2$.

30.

significa un átomo de hidrógeno o de halógeno o 
un grupo aleoxi. o de alkilo inferior, y 
significa un grupo aleoxi o alkilo inferior.

Como ejemplos merecen mención:

- el i-amino-(2- o )-3-metilbenoeno,
- el l-amino-2- o 3-metoxibenceno,
- el l-amino-2- o 3-etoxibenceno,
- el i-amino-2- o 3-clorobenceno,
- el l-amino-2,5-dimetilbenceno,
- el l-amino-2,5*dimstoxibenceno,
- el 1-amino-2-metoxi-5-metilbenceno, y
- el 1-amino-2-etoxi-5-metilbenceno.

Las copulaciones se efectdan convenientemente en me­
dio débilmente ácido hasta débilmente alcalino, por ejemplo 
en medio de ácido acético hasta alcalinizado con bicarbonato. 
Si los componentes medios poseen sólo escaso poder de copula­
ción, es por lo general ventajoso copularlos en forma de sus 
ácidos omega-motanaulfónicos y volver a disociar luego el 
grupo de ácido omega-metansulfónico. La diazoación de loe co­
lorantes amlnoazoicos de la fórmula /3) puede realizarse por 
los métodos usuales, ya de si conocidos, por ejemplo con 
ayuda de áoido clorhídrico y nitrito sódico. Los compuestos 
diazomonoazoicos asi obtenibles se copulan segdn el proce­
dimiento con los componentes finales en medio aloéLino, por 
ejemplo alcalinizado con carbonato alcalino, eventualmente 
con adL oión de agentes que fManten la copulación, como la 
piridina y la pieolina.

En concepto de componentes finales están indica­
dos de preferencia los hidroxibencenos de la fórmula



5.

10.

15.

20.

25.

30.

en la que una Y significa un atento da hidrógeno y la otra Y 
significa un átomo de hidrógeno o de halógeno o un grupo al- 
coxi o alkilo inferior. Como ejemplos cabe mencionar:

- el hidroxibenceno,
- el 2- y 3-*metil?-1-hidroxibenc<no,
- el 2-cloro-1-hióroxibenceno,
- el 2- o 3-metcxi-1-hidrcxibsnceno, y
- el 2,5*-̂ 2,3- o 3,5-dimetil-1-hÍdroxibenceno.

Los nuevos colorantes disazoicoe sirven de manera 
excelente, en particular deapaás de un empastamiento adecuado, 
que puede estae combinado oon una reprecipitación, por ejemplo 
a partir del ácido sulfórico, para teñir y estampar material 
de fibra hidrófugo, por ejemplo material a base de ásteres y 
áteree de celulosa, superpoliadas y superpoliuretaños, clo­
ruro de polivinilo y, en particular, fibras a base de poli- 
ásteres, por ejemplo de tereitalatos de polietileno. Sobre 
eetoe materiales ae obtienen, por loe métodos tintóreos co­
rrientes, por ejemplo en un baño tintóreo que contenga una 
dispersión del colorante y, de conveniencia, un dispersóte, 
a tes paraturas alrededor de tOOS, eventualmente con adición 
de un inhibidor, c a temperaturas superiores a 100*, con em­
pleo de eobrepresáón, por ejemplo per el procedimiento lla­
mado "de tinte a alta temperatura", tinturas de color amarillo 
a rojo escarlata, puras y la mayoría de las veces intensas, las 
cuales ae distinguen por una solidez buenísima a la luz y a 
la sublimación.
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5.

10.

15.

20.

25.
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Urna ventaja especial de loe colorantes obtenidos 

segdn este procedimiento consiste en que; a pesar del grupo 
hidroxilo fenólico, puede teñirse con ellos en baño alcalino. 
Por lo tanto, el tintorero puede utilizarlos en una gran mul­
tiplicidad de casca. Asi le resulta posible teñir con los co­
lorantes obtenidos segdn este invento fibras de póliáster por 
el procedimiento tintóreo llamado de la alta temperatura, no 
sólo en medio ligeramente deido, sino también en medio alca­
lino, por ejemplo en un baño tintdreo que contenga un fosfato 
trisddioo. Esta dltima variante proporciona con frecuencia 
tinturas sumamente valiosas y contribuye al desarrollo de 
ciertas propiedades textiles codiciadas del material de poli- 
éster teñido.

En los ejemplos que siguen, las partes significan, 
en tanto no se indique otra cosa, partes en peso, y los por­
centajes, porcentajes en peso; las temperaturas están expre­
sadas sn grados centígrados.

E J E M P L O  1.
Se diazoan de la manera ordinaria 24,9 partes de 

áster 4'-aminofenllico del ácido bencensnlfdnlco y se las co­
pula, on solución de ácido acético, con 10,7 partes de 3-metiL- 
- 1-aminobenceno. se aísla el colorante aminomonoazoi co originado 
y se le vuelve a diazoar. El compuesto diazoico se copula, a 
temperatura de 5 a 10a y en solución alcalina de carbonato só­
dico, con 9,4 partea de Mdroxibencano. Se separa el colorante 
que se forme instantáneamente, se le lava con agua hasta re­
acción neutra y se le seca.

Ei nuevo colorante insoluble en agua, de la fórmula



ea un polvo de color pardo, que en dispersión fina tiBe la 
5* seda de acetato, la seda de triaca tato y las fibras poliamí- 

dioae con tonos amarillos rojizos, de excelentes propiedades 
de solidez*

Pero el nuevo colorante es apto sobre todo para, 
teñir las fibras de poliéster, en baSo tintóreo de alta temr10*

peratara, tanto de ácido acético como alcalino, con tonos amar 
rillos de excelente Solidez a la luz y a la sublimación.

Si en lugar de 3-metil-t-aminobenceno se emplean 
como componente medio el 2,5-dime til- l-gminobenoeno, el 2-me-
toxi-5-meti 1- 1-aminobencano o la 1-aminonaftelina, se obtienen15*
colorantes de 2as mismas excelentes propiedades*

Se llega también a colorantes de las mismas ex­
celentes propiedades si, en lugar del éeter 4-aminofenilico 
del ácido bencensulfdnico, se emplean el éeter 3-cloro-4-ami- 

2̂  nofenilico del ácido p-toluanaulfónico o el éeter 3-metil-4-
aminofmilico del ácido p-clorobenoensulfónico como componen­
tes iniciales.

E J E M P L O  2*
Se diazoan con 6,9 partes de nitrito sódico, Mi 

25* solución de ácido clorhídrico, 24,& partes de 4'-aminoanili- 
da del ácido bencenaalfónico y se las copula en solución de 
ácido acético con 12,2 partes de 2,5**dimetil-1-aminobencano.
Se separa el colorante aminomonoazeico originado y se le vuel­
ve a dlazoar. El compuesto diazeico se hace afluir, a tampera-

30. tara de 5 a 10e, a una solución alca!inizada con carbonato só-



dico de 9#4 partee de hidroxibenceno. La copulación ae produ- 
da instantáneamente y el colorante disazoieo ee precipita en 
copos de color pardo. Se le aísla y se le seca.

El nuevo colorante insoluble en agua, de la fórmula 
5.

?"3

CIL
10.

es un polvo pardo, que en dispersión fina tiñe la seda de 
acetato, la seda de triacetato y las fibras poliamldicae con
tonos amarillos rojizos, de excelentes propiedades de solidez.

15. Pero el nuevo colorante es apto sobre todo para 
teñir las fibras de poliáster, en baño tintóreo de alta tem­
peratura, tanto de ácido acético como alcalino, con tonos ama­
rillos de excelente solidez a la luz y a la sublimación.

Se llega igualmente a colorantes de las mismas
20. excelentes propiedades si, en lugar de la 4'-aminoanilida del 

ácido bencensulfónice, se emplea como componente inicial 1&
4'-amino-N-metil- o -etilanilida del ácido bencensulfónice o 
la 2'-metoxi-4'-aminoanilida del ácido p-toluensulfónico.

Si en lugar del hldroxibenceno se emplean como 
25., componente final el 2- o 3-metil-1-hidroxibenceno, el 2-cloro- 

1-hidroxibenceno, el 3-metoxi-1-hidroxlbenceno o el 1-hidroxi- 
2,3-dimetilbenceno, se obtienen colorantes de las mismas exea- 
lentes propiedades.



Se dlazosn 26,1 partea de 4-aminobencil-4'-toluil-
sulfcna y ae lea cópale, en solución de ácido acético, con 
10,7 partea de 3-metil-i-aminobencsno. Se niela el colorante 
amincmonoazoico originado y ae le vuelve a diazoar* El com- 
pueato diazoico ae copula, a temperatura de 5 a 10S y en so­
lución alcalina de carbonato sódico, con 9,4 partea de hidro- 
xibenceno. Se separa el colorante diaazo ico que ae forma in­
mediatamente, ae le lava con agua haata reacción neutra y ae 
le aeca. Ei nuevo colorante inaoluble en agua, de la fórmula

15<
OH-,

ea un polvo pardo, que en dieperaión fina tiñe la seda de 
acetato, la ceda de triacatato y laa fibras poliamidicaa con 
tonos amarillos, de excelentes propiedades de solidez.

Pero el muevo colorante ee apto sobre todo para 
teñir las fibras de poliéster, en baño tintóreo de alta tem­
peratura, tanto de ácido acético como alcalino, con tonos ama­
rillos, de excelente solidez a la luz y a la sublimación.

E J E M P L O  4.
1 parte del colorante del ejemplo 1 ae muele en 

hdmedo con 2 partes de una solución acuosa al 50% de lejía 
residual de celulosa sulfítica y se aeca.



ŝte preparado colorante ae deslíe por agitación
con 40 partes de ana solución acuosa al 10% de un producto de 
condensación de alcohol octadeollico con 20 moles de óxido de 
etileno y ae añaden 4 partes de una solución al 40% de ácido 
acético. Por dilución con agua se prepara con esto un baño 
tintóreo de 4000 partea.

En este baño ee introducen a 50B 400 partea de 
un género de fibra de poliéster, limpio, y se aumenta la tem­
peratura en el curso de media hora hasta 120-1300. Se tiñe 
durante una hora un recipiente cerrado, a dicha temperatura, 
y luego ee enjuaga bien. Se obtiene una tintura amarilla bri­
llante, intensa, de muy buena solidez a la luz y a la subli­
mación.

E J E M P L O  5.
1 parte del colorante del ejemplo 1 ee muele en 

húmedo con 2 partes de una solución acuosa al $0% de lejía 
residual de céLulosa aulfítica y se seca.

Este preparado colorante se deslíe por agitación 
aon 40 partes de una solución acuosa al 10% de un producto de 
condensación de alcohol octadeollico con 20 moles de óxido de 
etileno y se añaden 4 partes de fosfato trieódico. Por&lu- 
ción con agua, se prepara con esto un baño tintóreo de 4000 
partea.

En este baño se introducen a 503 100 partes de un 
género de fibra de poliéster, limpio, sa aumenta la tempera­
tura en media hora hasta 120-1303 y se tiñe durante una ho­
ra en recipiente cerrado a dicha temperatura. A continuación 
se enjuaga bien. Se obtiene una tintura amarilla brillante, 
de muy buena solidez a la luz y a la sublimación.



Se obtiene una tintura semejante ei se falardea o 
estampa sobre un tejido de poliéeter con una dispereidn conr­
een trada de colorante, en presencia de un espesante, como por 
ejemplo un alginato, o si, eventualmente después de un secado 
intermedio, se fina a la fibra por calentamiento breve a unos 
220* (procedimiento Thermoeol).

E J E M P L O  6.
En un baSo tintóreo que contiene 12 partes de fos­

fato diamónico con 40 partes de una solución acuosa al 10% de 
un produoto de condensación a base de alcohol octadecilico 
con 20 moles de óxido de etileno en 4000 partes ds agua ae 
introducen a 50* 100 partes de un tejido de fibra de poli- 
éster, limpio, y se le trata durante 15 minutos, A continua­
ción se añade la solución de 12 partea de o-fenilfenol en so­
lución diluida de hióróxido sódico y setrataotros 15 minu­
tos a temperatura de 50 a 5?** Luego ee agrega una dispersión 
fina de 1 parte del colorante del ejemplo 1 en 2 partee de 
una solución acuosa al 50% de lejía residual de celulosa eul- 
fitica y ae aumenta la temperatura hasta el punto de ebulli­
ción en una media hora. Después se tiñe en ebulliolón durante* 

a 2 horas.

La fibra teñida se ttata seguidamente durante 30 

minntoa, a temperatura de 60 a 70*, en un baño que con­
tiene 2 partes de educid# al 30% de hidróxido sódico y 10 

partea de una solución acuosa al t0% de un produoto de con­
densación a base de alcohol octadecilico con 20 moles de óxi­
do de etileno en tOO partes de agua y después se enjuaga. Se 
obtiene una tintura amarilla brillante, intensa y de muy bue­
na solidez a la luz y a la sublimación.
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Descrito el objeto de la invención, se declara, nnevas 
las siguientes reivindicaciones, con prioridades suizas núme­
ros 15 173/61 del 29 de Diciembre da I96t y ns 13 114/62 del 
9 de Noviembre de 1962, existiendo en ambas unidad de inven- 

p. ciÓn:
1. Procedimiento para preparar colorantes diaazoicos 

carentes de grupos acuosolubilizantes, y que corresponden a la 
fórmula

10. R<t - SOg - X - A - N-N - B - M  - D

en la que
y A significan radicales bencénicos, eventualmente 

substituidos,
X significa un Atomo de oxigeno, un grupo de al- 

kileno inferior o un miembro intente de la fór­
mula.

-  N -t
n̂r-1 2̂n-1

donde n representa un número entero por valor 
de 1 a 5,

B significa un radical bencénico o naftalínico 
en el que los grupos azoicos se hallan en po­
sición 1,4 unos respeoto a otros y

t



D significa un radical bencónico que presenta en 
posición para respecto al grupo azoico un gru­
po hidroxilo,

caracterizado por el hecho de que se combina el compuesto 
diazoico de un colorante amimoazoioo carente de grupos áci­
dos acuoeolubilizantes, ds la fórmula

X - A - M T - B - N H g

tienen el significado ya expuesto, y 
significa un radical bencánico o naftali- 
nico en el que los grupos amino y azo se 
hallan en posición para unes respecte a 
otros,

con un hidroxibenceno que copula en posición para respecto 
al grupo hidroxilo.

2. Procedimiento conforme a lo definido en reivin­
dicación 1, caracterizado por el hecho de que en concepto de 
componente diazoico se emplea una amina de la fórmula indi­
cada en la que puede estar substituido por halógeno o
grupos de alkilo inferior, alcoxi o nitro y B puede estar 
substituido por grupos alcoxi o alkilo inferior.

3. Procedimiento conforme a lo definido en la rei­
vindicación 1, caracterizado por el hecho de que en concepto de 
componente diazoico ae emplea una amina de la fórmula

- SOg -
10. en la que

Bl* X y *
B

15.
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en le que

10.

15.

20.

Z] y Z^ significan átomos de hidrógeno o grupod al­
kilo inferior o alcoxî

Ẑ  significa un átomo de hidrógeno o halógeno o 
un grupo alkilo inferior o alcoxi,

X significa un átomo de oxigeno o un grupo NH y 

tiene el significado ya expuesto.

4* Procedimiento conforme a lo definido en la reivin­
dicación 1, caracterizado por el hecho de qpe en concepto de 
componente de copulación se utiliza un compuesto de la fór­
mula

0 -°"

25.
ai la que una Y aignlfica un átomo de hidrógeno o de halógeno 
o un grupo alkilo inferior o alcoxi y la otra Y significa 
un grupo alkilo inferior o alcoxi.

5. Próeedimiento para preparar colorantes disazoico* 
carentes de grupos acuosoluhilizantea.30



Zt 1 6  S*

Segdn se describe y reivindica en la presente memo­
ria que consta de 16 hojas, foliadas y escritas a máquina 
por una sola de sus caras.

Madrid, a 28 de Diciembre de 1962
CEBA SOCIBTB ANONYME
p.a.

ÍSERN BSKMAíaP P
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