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P A T E N T E  

D B

I N V E N C I O N

p o r  "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COLORANOS MONOAZOICOS SO­

LUBLES EN ASUA", a  fa v o r  de l a  f ir m a  a n iz a  CIBA SOCIETE ANO- 

NYME, re  a i dente en BASURA fS a iz a ) .

MEMORIA DESCRIPTIVA

E ste in v e n to  ae r e f i e r e  a v a l i o s o s  c o lo r a n t e s  monoa- 

K o icoa  a o ln b le s  en agtta qu.e ca reoen  de g m p o s .d e  á c id o  s n l fá n io o  

y que corresp on d en  a  l a  fá rm a la  g e n e ra l

5*

CO
Bg-—  N-alk60-A-N=N-CE ^/  \ /B.

X -

donde

A a ig n íÜ o a  nn r a d ic a l  b e n c á n ic o , 

a lk  s i g n i f i c a  nn grupo a lq a i le n o ,  en p a r t ió u la r /g r u .p o10.



guipo me tile  no o atileno 
B significa an radical afileno,
1^, Rg, y Rg si^ iifican  grapos alqailo, grapos c i -  

eloalq.milo o guapos aralqailo monocí- 
5* c licos , padiendo 1  ̂ y Rg áanto con

e l átomo de nitrógeno formar an anillo 

heterocfclico,

Z s ig i if ic a  an grapo -CO-, o imino y
X aigpiíioa an anián.

10. se llega a los naevos colorantes:

a) si se cópala el ccmpaasto diazánioo de ana amina
de la  fároula

15^ (2)
Bl +
R N-alMO-A-NEr,
1 /

X-

donde R ,̂ Rg, Bg, alk y A tienen e l sig iifioado expaesto antes, 
con an oompaesto de la  fírmala

20.
fS! CH^

donde B y Z tienen e l s ig iificad o a^paesto antes, 
para lo  cual los componentes deten estar exentos de grapos de 
ácido salfánioo, 
o bien

ai se hace reaccionar an colorante de la  fámula

25.

b)

^nerál



(4 ) Hal-aHa30-A-N=N-CH @

5.

10.

donde

alk, A y B tienen e l significado expuesto antes y 

Bal s ign ifica  nn atomo de halógeno, por ejemplo nn 
átomo de cloro o nn átomo de bromo, 

con una amina seonndaria o terciaría , 
o bien

o)
general

(5!

.

s i  se trata un colorante monoazoioo de la  fórmula

, CO
/  \

N-alkCO-A-K=K-CH

B/

15.

20 .

25.

donde B ,̂ Bg, álk, A, B y Z tienen e l significado expuesto an­
tes,

oon agentes alquilantes.
Los aminobencenos de la  fórmula (2) que entran en 

consideración para la  modalidad a) del procedimiento aquí ex­

puesto contienen e l grupo aniño de preferencia en posición para 
respecto al grupo -C0-. El nócleo banoónico A puede presentar 
como sutstituyentea ocasionales atomos da halógeno, grupos nitro, 

grupos de alquilo in ferior  o grupos de alooxi in fe r io r . Para 
ejemplo cabe mencionar lo s  ccmpnastos siguientes:

-  la  4-amino-alfa-(N-oloro-trimetilamino)-aoetofenona,
-  la  4-amlno-alfa-(N-clOTO-tri9tilamino)-acetoíenona,
-  la  4-am ino-alfa-(N-cloro-piridino)-aoetofenona,



-  la  4-amino- 3-ce til-a lfa - (N-clo ro-trias tilamino) -ace toíe non^"**
-  la  4-amino-3-metoxi.-alfa-(N-cloro-tijjaetilamino)^Ksetofenona,

-  l a  4-acino-3-cloro-alfa-(N-cloro-trim6tilamino)-acetofenona, 

- l a  4-ano.no-S-bromo-alfa-(N-clo ro-trime tilamino )-acetofenona,

-  la  4-amino-2-oloro-alfa-(N-cloro-trimetilamiao)-acetofenona,
-  la  4-amino-2,5-dime til-alfa-(N-cloro-t3á.metilamin^)-acetofenona

-  la  4 -  amino-be ta- (N-clo 10-  trime t i l  amia o ) -p ropiof enona,

-  la 4-amino-beta-(N-cloYo-piildino)-piopiofenona,

-  la  5-amino-alfa-fN-cloto-tá.m6tilamino)-acetof6nona,
-  la 3-amino-4^netil-alf&(N-cloro-trime tilamino )-acetofenona,
-  la  4-amino -a lfa - (N-br orno-die til-ben zo ilamino) -  ace tof enon a y
-  la  4- amino -  3-ni tro -  a lfa - (N -  el o ro -  tr ime t i l  amin o ) -  ac e tof a nona.

Natos canponentas diazoicos pueden obtenerse por 
métodos conocidos, por ejemplo haciendo reaccionar aeetilamino- 

benceno oon cloruro de oloroaoetilo o de cloropropionilo, some- 

tiendo a reacción los oloraoilaminobencenos así obtenidos oon 

una amina terciaria y disociando el grupo ace t i lo .
La diazoacián de los  componentes diazoicos menciona­

dos puede efectuarse por métodos ya de s í conooidos, por ejemplo 

oon ayuda de ácido mineral, en particular ácido o loA ídrico  y 
n itrito  sá&ioo.

La copulacián puede efectuarse tambiáa de manara ya 

conocida, por ejemplo en medio neutro o alcalino, eventualmente 
en preseaoia de acetato sádico o substancias amortiguadoras se­
mejantes que influyen en la rapidez de copulacián, o cataliza­
dores, como por ejemplo la  piridina o respectivamente sus sales.

Como componentes azoicos entran en consideracián de 

preferencia los  compuestos de la  formula (3), donde B signifioa 

un radical beaoáaico o naftalínico en e l que el grupo CO y 2 
se hallan en posicián orto uno respecto a otro* Siempre que
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B signifique un radical naftalinico, e l grupo CO y Z puMdn 
hallarle tambióh sn posición peti uno respecto a otro. Partí 

cular interés tienen como componentes azoicos las indeodionas

de la fórmula

(6)
%

donde e l radical ten cónico B puede representar todavía otros 
sutstituyentes no aoaosolubilizantes, por ejemplo atomos de 
halógena o grupos de alquilo, alcoxi, nitro o oarbaleoxl.

Como ejemplos de componentes azoicos apropiados, 
cabe mencionar:
-  la  1 ,3-indandiona,
-  la  monocloro-1,3-in<3an3iona,
-  la  monobromo-1 ,3-indandiona,
-  la  mononitro-1,3-indandiona,
-  la  5 ,6-dicloro-l,3-indandiona,
-  5 ,6-dibromo-l,3-indandiona,
- la  2-oarbetoxi-1,3-indandiona,
-  la  5,6-dioloro-2-oartetoxi-l,5-indandioña,
-  la  l,8-perinaitiadandiona-tl,5),
-  el ináoxilo,
- el 5-oloro-indoxilo,
-  e l 5-bromo-indoxilo,
-  el 2 ,5-dicloro-indoxilo,
-  e l 2,5-dibromoindoxilo y asimismo
-  s i dióxido de tioindoxilo de la  fórmula



ss 5 —

Segtín la  modalidad b) del procedimiento aquí ex- 

5* púa ato, se hacen reaccionar colorantes provistos de halo^naci-

lo , de la  formula gpneraL (4), con aminas secundarias o tercia­
rias, por ejemplo dimetilamina, t rime t i l  amina, trietilamina, 
oxietildimetilamina, trietanolamina, dimetilciolohexilamina o 

piridina, de oonvenienoia por calentamiento en un exceso da la  
10. amina y en presencia o ausencia de un disolvente. Los oolorantes 

de la  fórmul^ (4) se obtienen ventajosamente por oopulación del 

oompue sto diazoico de un aminohalogenacilobenceno, por ejemplo 
4-amino-l-cloroacetilbenceno o 4-amino-l-beta-oloropropionilben-^ 
ceno, con uno de los  cemponentes diaaoieos ya mencionados.

15. Para lamodaludad o) del procedimiento aquí opuesto
son utilizábles como materiales de partida los colorantes de la  
fórmula (5) en que, de preferencia, 8̂  y son radioales alquilo? 
Estos colorantes se tratan con agentes alquilantes, de convenien­

cia  con halaros de alquilo o aralquilo o con loa  ¿stares alquílicos 
20. o aral quilicos del deido sulfdrloo o de deido a sultánicos orgdhi- 

oos.
Como ejemplos de agentes alquilantes cabe mencionar:

-  el cloruro, e l bromuro o el yoduro de metilo,
-  e l cloruro de bencilo,

25. -  e l boroflaoruro de trimetiloxonio,
-  e l sulfato de dimetilo,
-  el sulfato de d ietilo ,
-  el ¿star metilioo del deido benoensulfónioo y

- el ¿3ter e t í l ic o  o butilico del deido p-toluensalfdnico.
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5.

10.

15.

20.

25.

30.

La álqtiilacián se efectda convenientemente por 
calentamiento en an disolvente orgánico indiferente, por ejem­

plo hidrooarbnros de-carbono como e l benceno, e l tolaeno o el 

xileno, hidrocarburos halogenados o orno el tetraoloioro da car- 

tono, el tetraclóroetano,el olorobenceno o el orto-diclorobeace- 

ao, o Hidrocarburos nitrados como el nitroma taño, el nitrobenceno 

o la  nitronaftalina.
La p a rifica d la  de las sales de colorantes se efeo- 

táa convenientemente por disolacián en agaa, separando en todo 
caso por filtraoián , en forma de residao insolable, al coloran­
te da partida qae no ha reaocionado. De la  solacián acaoea paede 
volver a precipitarse e l odorante por adicián de sales solubles 
en agaa, por ejemplo oloraro sádico.

Los odorantes obtenidos segtin este procedimiento 

contienen como anián, de preferencia, el radical de an ácido 
faerte, por ejemplo del ácido salíárico o de sas semiásteres, 
o de an ácido arilsa lf¿n ico  o an ion de hal¿geno. Los mencio­

nados aniones intro da c i dos en la  moláoala del odorante según 

esta procedimiento, paeden sistita irse tambián por aniones de 

otros ácidos inorgánicos, por ejemplo del ácido fosfárico o del 
ácido sulfúrico, o de ácidos orgánicos como por ejemplo e l  áci­
do fórmico o e l ácido acético, e l ácido cloroaoátioo, e l ácido 

oxálioo, el ácido láotioo o e l  áoido tartáriao; en ciertos casos 
paeden emplearse tambián las bases lib res. Las sales de coloran­
te paeden emplearse tambián en forma de sales dobles, por ejem­
plo con halaros de los  elementos del segando grupo del sistema 
periádico, en particalar e l clorare de zinc o de cadmio.

Las sales de colorante obtenidas segán este invento 

sirven para teñir y estampar los  más diversos materiales, por 
ejemplo fibras de celulosa curtidas con tanino, seda, orines,



i-
cuero o fibras totalmente sintéticas, en partionlar p o lia cr ilo - 

n itr ilo  o ciannro de pdlivinilideno fDarvan). Las tintaras ama­

r illa s  qae se obtienen sobre estas fibras ae distinguen por gran 

pereza del matiz y por excelente solidez a la  lnz. Poseen también 

estos colorantes baena reserva para la  lana, lo  cual los hace 

aptos partínu.lármente para teñir te jidos mixtos a base de p o li-  
a c r ilo n itr ilo . Asimismo es notable la  buena solidez de las tinta­

ras obtenidas a la  oarbonizacién. Respeoto a los odorantes com­

parables de la  patente norteamericana 2.965*631 y de la  patente 

francesa 1*271.416, los  odorantes obtenidos segin este invento 

se distinga en por mejor reserva para la  lana.
En los ejemplos qae signen, las partes signifioan, 

en tanto no se indiqne otra cosa, partes en peso, y lo s  porcen­

tajes, porcentajes en peso; las temperatnras estén expresadas 

en grados oentégrados.

E J E M P L O  1

& temperatnra de 0 a 5 -, se diazoan en 100 partes 

de agna 22,85 partes de 4 -amino-alf a4N-clor o-trlma t i l  amino) -  
acatofenona con 25 partes de aoido clorhídrico al&30% y 6,9 par­

tes de n itr ito  sádico. Se hace a fla ir  la  solacián diazoioa a ana 
solacién, de reacción débilmente alcalina, de 14,6 partes de a l­

fa , gamma-di ce tohldrindeno en 200 partea de agna y 8 partes de 
solaoién de hidréxido sédioo al 30%, a temperatura dé 0-59.
Al mismo tiempo qae se añade la  soluoién diazoioa se introdacen 

25 partes de carbonato sádico en forma de solncián al 10% de mo­

do qae la  masa de copnlacién pe imanezoa siempre débilmente alca­

lin a .
Terminada la  copulacién, se precipita el odorante



pdr completó mediante la adioión da 20 partes da d o  raro sádico 
y se le separa. Para purificarlo, se le disuelve otra vea en 
500 partes de agua caliente, se f i l t r a  la  solución con carbón 
activo y ae precipita al colorante puro con 20 partes de clo­
ruro sódico.

Bl nuevo odorante de la  fórmula

Cl* G

constituye un polvo amarillo, que se disuelve en agua dando co­
loración intensamente amarilla y que tiñe las fibras y los te­
jidos de poliaorilon itrilo  oon matices am arilloverdosos, de muy 
buenas propiedades de solidez.

Si en lugar de la  4-amino-alia-(N-oloro-trimetilamino) 
acetofenona ge emplean la  4-amino-alfa-tN-bromo-trimetilamino)- 
acetofenona, la  4-amino-alfa- fN- sulfato-trime t i l  amino) -aca to feno- 
na o la  4-anáao-beta-ÍN-cloro-trimetilamino)-propiofenona, se ob­
tienen colorantes de las mismas buenas propiedades.

B J E K P L 9  2

Se diaaoan 16,95 partas de 4-amino-alfa-oloroaceto- 
fenona y se copulan en solución alcalina de carbonato sódico oon 
14,6 partes de 1,3-indandioaa, a 0-59. Se aísla el colorante mo- 
noazoioo corneetamente precipitado y se le  deslíe, a 20-259, en 
600 partes de una solución de trimetilamina al 20%* Cuando se 
ha originado una pasta homogénea, se la  calienta durante 5 horas 
a 80-859 y ae prosigue la  agitación durante una hora todavía a 
dicha temperatura.



á continuación se incorpora la  maga reacciona! a 
200& partas de agua, se acidifioa ligeramente con ácido clor­
hídrico y se calienta hasta ebullición, Se trata con carbón 
activo la  solución ligeramente turbia y se la  f i ltr a . Del f i l ­
trado líquido se precipita con cloruro sádico e l  odorante paro, 
cae es separado y secado. Este colorante corresponde exactamente 
al obtenido segdh el ejemplo l .

Se llega a colorantes con las mismag buenas propie­
dades si, en lagar de trimetilamina, se hace reaccionar tristi- 
1 amina, oxietil-dimetilamina o piridina.

E J E M P L O  3 ' - .

Sa deslíen por agitaoión 33,5 partes del colorante 
de 1 a fámula

O
R

en 50Q partes de clorobenoeno. A 110-115S, se in stila  en el car- 
so de 30 minutos la mazóla de 14 partes de sulfato de dimetilo 
y 25 partes de clorobenoeno. A continuación se agita todavía da- 

20. rente 2 horas a 110-115?*
Despuás del enfriamiento, se aspara por succión el 

colorante precipitado y se le disuelve en agua hirviente. La so­
lución de colorante se f i l t r a  con carbón activo para purificarla 
y del filtrado se precipita con cloruro sódico el colorante. Este, 
una vez seco, corresponde exactamente al obtenido sagón el ejem­

plo 1*
25.



= n  n

Se diazoan 24 partes de 3-amino-4-metil-alfa-ÍN- 
cl o ro-trime t i l  amino)-ace toíe nona y se las cópala en solución 

de reacción débilmente alcalina oon 14,6 partes de 1 ,3-indan- 
5# diona. Terminada la  copulación, se precipita por completo el 

colorante mediante adición de cloruro sódioo y se le separa. 

Para purificarlo, se le disuelve en agua caliente y ae f i l t r a  
la  solución oon carbón aotivo. Del filtrado se precipita, po? 
adición de cloruro sódico, el colorante puro, que es separado 

10. por succión y secado.
El nuevo colorante, de la  fórmula

eonstituye un polvo amarillo, que se disuelve en agua dando oo- 
loraoión intensamente amarilla y que tiñe las fibras y los  t e j i ­
dos de poliaorilon itrilo  coa matioes amarilloverduscoe de muy bue­
nas propiedades de s o lid a .

20. Si en lugar da la  1 ,5-indandiona se emplea la  4- olo-
ro-1, 3-indandiona o la  5,6 -d io loro -l, 3-indandiona, se obtienen 
colorantes oon las <-mismas buenas propiedaies.
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Sa diazoan 27,35 partea de 5-nitro-4-amino-alía-(N- 

cloro-trimetilamino^-aoatofenona y ae las copula en solución 
débilmente alcalina con 14,6 partes de 1,3-indandiona. Terminada 

5. la  copulación, se precipita completanante e l colorante por adi­

ción de cloruro sádico y se le  separa. Para parificarlo, se d i­

suelve el odorante trato en agua, oaliente y ae le c la r ifica  
con carbón active. Del filtrado se preoipita por adición de c lo ­

ruro sádico e l colorante paro, que es separado por filtración  y 
10. secado*

El nuevo colorante, de l a  fámula
O

15. oonstituye an polvo amarillo, que se disuelve en agna dando co­
loración intensamente amarilla y que tiñe las fibras y los t e j i ­
dos de poliaorilon itrilo  con matices amarillos de muy buenas pro­

piedades de solidez.
Si como componentes de diazoación se emplean la  3- 

20. olor<o-4-amino-alfa-ÍN-cloro-trimetilamino)-acetofenona o la  3-
bromo-4-anino-alfa-(N-cloro-trimetilamino)-acetofenona, se obtie­
nen odorantes oon las miañas buenas propiedades.
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5.

1 0 .

15*

20.

2 5 .

E J E M P L O  6

Se diazoan 22,85 partes & 4-am ino-alía-(N -clorotri- 

metilamino)-acetótenona y se Isa cópala en sol ación G ilm en te 

alcalina oon 19,6 partes de l,8 -perinaftindandiona-(l,3), a 0-5S. 

Se separa el colorante bruto completamente precipitado y se le  d i­

suelve en agua Sirviente. Se agita la  sdación  con carbón activo 

y se la  o la r iíio a  por filtra c ió n . Del filtrad o  ae preoipita por . 

completo, con clorar o sódico, e l coléranta paro, que es filtrado 

por sao orón y secado.

31 nuevo colorante, de la  fórmala

Cl* (CHg)^-CHgCO-

constitaye an polvo amarillo, que se disuelve en agna dando oo- 
loración intensamente amarilla y que tieSe la s  fibras y lo s  t e j i ­
dos de p o lia or ilon itr ilo  con matices amarillos de may baenas pro­

piedades de solidez.

E J E M P L O -  7

Se diazoan 22,85 partea de 4-am ino-alfa-(N -olorotri- 
me t ilamino) -aoe to fe nona y se las cópala en solaoión débilmente 

aloalina oon 18,2 partes de dióxido de tmdindoxilo. Se preoipi­
ta por completo el odorante can cloruro sódico y se le  separa. 

Pata parificarlo , se le  disaelve en agua hirvdente, se le  agita 
con carbón activo, se f i l t r a  y se le  precipita  por adición de c lo ­
ruro sódico. Luego se le  afala y se le  seca.
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El nuavo odorante, de la  constitución ̂ 2

Cl*

O
!

(CHg)gH-CHgCa-y  ̂ \ ,

constituya un polvo amarillo, que se disuelve en agua dando co­
loración intensamente amarilla y que tiñe las fibras y los t e j i ­
dos de poíiaorilon itrilo  con matices amarillos, de muy buenas 
propiedades de solidez.

10. E J E M P L O  8

1 parta del colorante obtenido segón el ejemplo 1 
se disuelve en 5000 partes de agua con adición de 2 partes de 
ácido acático al 40%. En este baño tintóreo se introducen a 609 
100 partes, de hilo desecado, abase de fibras cortadas de p oli- 

15. acrilon itrilo , se aumenta la  temperatura hasta 1009 en el curso 
de media hora y se tiñe durante una hora a temperatura de ebu­
llic ió n . Luego se enjuaga bien la  tintura y se la  seca, Se obtie­
ne una tintura amarilloverdusca, de muy buena solidez a la luz, 
a la  sublimación y al lavado. Muy valioso es e l hecho de que la  

lana tratada al mismo tiempo se mantiene reservada por completo.20
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N O T A

2SC323
Da se Tito el objeto del pxeseate invento, ae decla­

ran nuevas las sigrieates reivindicaciones, con prioridad de la  

solicitud de las patentes anizas ntíms. 3532/62 del 23 de Marao 
de 1962, y 2143/63 de 20 da Febrero de 1963, existiendo en 

5* ellas anidad de invención.

1. Procedimiento para preparar odorantes monoazoioos 
solubles en agía que corresponden a la formula

* .

'  . 10

\ +
By- N-al3cCO-A-H=N-sn x"

donde

15.

20.

A s ig iifioa  nn radioal benednioo, 
alk sign ifica na grupo alquileno, en particular 

un grupo metileno o etileno,
B s ig iifio a  un radioal arilo,
% , y Rg sigiifican  grupos .alquilo, grupos o i- 

cloalquilo o grupos aralquilo monocí- 
c licos , pudieado R̂ ,. Rg y Rg junio oon 
el ¿tomo de nitrógeno formar un anillo 
hetaroofolico.

2 significa un grupo -CO-, -SOg,- o imino y 
X s ig iiíica  un ani&,



.  16

\

5.

10.

15.

20.

25.

caracterizado por el hecho de que; ^

a) se copula el compuesto diazoico, de amina de la  
fó maula

Rg— N-alkCO-A-NHg 

R-

X

donde 3^, Rg, R^, alk y A tienen el significado expuesto ante., 
con un compuesto d^e la  fómaula

CO
OĤ ^3

donde B y Z tienen el significado expuesto antes,
para lo  cual los  componentes han de estar exentos de grupos de
ácido sulfónico,
o bien

b) se hace reaccionar un colorante de la  fÓmnula general

/ CO.
Hal-alkCO-A-N=K-CH

-Z ^

donde
aík, A y B tienen el significado expuesto antes y 
Hal significa un átomo de halógeno, por ejemplo un 

átomo de cloro: p un átomo de bromo, 
con una amina secundaria o terciaria , 

o bien
c) se trata un colorante monoazoico de la  f  ó maula gene­

ral
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donde R ,̂ B.g, alk, A, B y Z tienen el significado expuesto antes, 
5* con agentes alquilantes.

2. Procedimiento conforme a lo  definido en la  reivindica­
ción 1, caracterizado por emplearse un componente azoico de la  
fórmula

donde el radical bencénico B puede presentar todavía otroa suba- 
tituyentes no acuosolubilizantes.

3. Procedimiento para preparar colorantes monoazoicos
solubles en agua.

15. Según se describe y reivindica en la  presente memoria
descriptiva que consta de 17 hojas foliadas y escritas a má­
quina por una sola de sus caras, acompañadas de la  documenta­
ción reseñada en el índice.

Madrid, a 22 de Marzo de 1963 
20. CHA SOCIETB ANONYHB

p.a.
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