
CASE 5050/E

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 

MONO AZOICOS", a favor de la  firma suiza CIBA SOCIETE ANONYME, 

de Básiiea (Suiza).

MEMORIA DESCEEPTIVA

La presente invención se re fie re  a colorantes monoazoi 

eos nuevos y valiosos de la  fórmula

en la  que

-R s ign ifica  e l radical de un ácido na íta lin trisu l- 

fón ico,10.
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Y y Z significan cada una un átomo de hidrógeno,

un grupo alquilo de peso molecular in fer io r (por 

ejemplo un grupo metilo o e t i lo ) o un grupo al­

eo x i de peso molecular in fer io r (por e jemplo un 

5. grupo metoxi o etoxi) y

X sign ifica  e l radical de 1,3,5-triazina monohaloge- 

nada ai lazada, sobre un puente amino, especial­

mente sobre un puente -NH-.
10.

La invención se re fiere  especialmente a aquellos co­

lorantes monoazoicos, que muestran un radical 2-cloro-4-ami- 

no-1,3 ,5-triazín ico, cuyo grupo amino muestra un grupo 

NEg o e l radical de una amina sin carácter de colorante.

*^* Para la  preparación de los colorantes, de acuerdo con

la  invención, se puede condensar trihalogeno 1,3,5-triazinas, 

especialmente la  2 ,4 ,6 -trio loro-l,3 ,5 -triazina , por una 

parte con un colorante aminomonoazoico de la  fórmula

20.

25,

30.

en la  que

R, Y y Z tienen la  significación indicada en la  

explicación de la  fórmala ( i )  y 

m es un número entero positivo"de valor 
3 a lo sumo,



y por otra parte con una amina preferentemente sin carác­

te r  de odorante, con un fenol o con un mercaptano, de forma 

que se produce un producto de condensación triazín ico  con­

teniendo monohalogeno. En lugar de partir  de tiihalógeno- 

tiia z in as , también se puede condensar un colorante de la  

fórmula (H )  en la  proporción molar 1:1 con una dLhalogeno- 

1,3,5-tríazina, por ejemplo con 2-metil-, 2 - fen il- , 2-me- 

to x i- , 2-fenoxi-, 2 - fe n ilt io -  o una 2-amino-4,6-dicloro- 

o dibromo-1,3 ,5-triazina.

Para la  preparación de los colorantes de parüda 

de la  fórmula (11^ pueden copularse en medio débilmente 

ácido, ácidos 1- o 2-aminonaf t aLai t r i  sul fó ni co s diazoados, 

como los  ácidos l-naftilam in-2,4y7-trisu lfón ico, l - n a f t i l -  

amin-2,4 ,8-t r i  sulfóni oo, 1-naftilamin-2,5 ,7 - tr i sulfóni co, 

1-naftilam in-3y6,8-trisulfónico o l-naftilam in-4,6,8-trisuL- 

fónico y los  ácidos 2-naftilam in-l,3,7 -trisu lfón ico, 2-naf- 

tilam in-1,5 ,7 -tr i sulfóni co, 2-naftilamin-3 ,5 ,7 -tr isu lfón i- 

oo, 2-naftilamin-4,6 ,8-trisu lfón ico o 2-naftilamin-3,6,8- 

trisu lfón ico con o- o m-toluidina, cresidin, dim etiléter de 

aminoantraquinona, o- o m-anisidina, anilina, N -m etilan ili­

na o con x ilid in a .

La diazoación del ácido aminonaftalentrisulfónico, 

indicado para la  preparación de los colorantes de la  fór^ 

muía ( I I )  puede rea lizarse según métodos de por si conocidos, 

por ejemplo con ayuda de ácido mineral, especialmente áeido 

clorhídrico y n it r ito  sódico. La copulación de los com­

puestos diazoicbs asi obtenidos con los derivados de a n ili­

na que copulan en posición 4 se rea liza  asimismo según mé­

todos de por si conocidos.
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La condensación de los colorantes aminomonoazoicos, 

asi obtenidos con cloruro de tricianógeno, se efectúa, de 

forma que en e l producto de condal.sación obtenido^ quedan 

todavía dos átomos de halógeno intercambiables, de los cua- 

5. les uno se interdambia según e l  presente procedimiento con 

e l radical de un compuesto h id ioxilo , mercspto o amino, pre­

ferentemente sin carácter de colorante. Son de considerar, 

como tales compuestos además de amoniaco, aminas, como 

metilamina,

10. dimeti lamina, 

e ti lamina, 

dietilamina, 

propilamina, 

isopropilamina,

butilamina, ,

isobutilamina,. .

exi lamina, o

ciclohexilamina,

además

20. beta-cloroetilamina, 

piperidina, 

morfolina,..

gamma-met oxipropilamina, 

metoxietilamina,

25* etanolaminas, .

propanolaminas, 

hidrazina,

tiosemicarbazina, así como 

glicocola ,

30. ásteres de ácido aminocarbónico,
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como e l m etiléster o e t ilé s te r , 

e t ilé s te r  del ácido a mino acético, 

aminoacetamida,

y especialmente aminas conteniendo grupos de ácido su lfé - 

5. nico y/o grupos cariox ilo , como

ácido 1- amino b en cen-2, 5-d i sulfénico, 

ácido 1-aminobencen-2- sulfénico, 

ácido 1-aminobencen-3- sulfénico]^: o 

áci do 1-  aminob en cen-4— sulf éni co,

10, ácido l-aminobencen-2-carboxilico,

ácido l-aminobenoen-3-carboxilico , o 

ácido 1-ami nobencen-4- carbo x i l i  co, 

ácido sulfoantranílico, 

áci do aminonaft alen -̂mono sulfénico,

15. ácido aminonaftalen-disulfénico,

áci do 1-amino d ifen il-4  *- sulfénico, 

ácido beta-amiño-etan-sulfénico, y 

ácido N-metil-amino-etan-sulfénico.

20. La condensacién de acuerdo con la  invencién de estos

compuestos amino, se rea liza  con colorantes dihalégen-tiiazinicos, 

preferentemente a l u t il iz a r  agentes fijadores de ácido, como 

carbonato sédico o bidréxido sédico, y bajo ta le s  condiciones, 

que en e l producto ya preparado queda todavía un átomo de ha- 

25. légeno intercambiable, es decir, por ejemplo, en disol­

ventes orgánicos o en medios acuosos a temperaturas re la ­

tivamente bajas.

Los colorantes azoicos, de acuerdo con la  invencién, 

pueden además prepararse, según una variante del pro cedí -  

30. miento explicado anteriormente. Esta variante del procedí—



miento consiste en que se condensan colorantes aminomonoar- 

zoicos de la  fórmula ( I I )  con 2,4-dicloro- o 2,4-dibromo-l,3, 

5-triazi.nas, como la  6-metil-, la  6 -fen il- , la  6 - fen ilt io - , 

la  6-fenoxi-, la  6-metoxi-, la  6-sulfofeni 1-amino-2,4- di cío - 

ro-1,3 ,5-triazina, de forma que en e l producto de condensa­

ción obtenido está presente todavía un átomo de halógeno in­

tercambiable.

Puedenpprepararse 2,4-dihalógeno-l,3,5-triazinas 

adecuadas según métodos de por si conocidos a partir de 

10. haluros tricinaógenos, como bromuro de tricinaógeno o 

cloruro de tricianógeno, en los  que se hace reaccionar, 

por ejemplo, un mol de cloruro de triacianógeno con un mol 

de un fenol o un mer cap taño o con un mol de una anina. Los 

compuestos dihálogeno-triazínicos así obtenidos pueden 

15. condensarse, para la  preparación de los colorantes azoi­

cos, de acuerdo con la  invención, con colorantes aminoazoi- 

cos, ya preparados del tipo indicado, que muestran un grupo 

amino acilable.

E llo sign ifica , que se puede e leg ir  cualquier su- 

20. cesión de las condensaciones para la  preparación de los co­

lorantes monohalogenos triazín icos de acuerdo con la  inven­

ción, mediante condensación de uno de los colorantes amino- 

monoazoicos citados con cloruro de tricianógeno y una de 

las aminas indicadas, mientras que a l u t iliz a r  fenoles,

25, alcoholes o mercaptanos estos últimos con ventaja, se oon- 

densa con anterioridad la  condensación del colorante con la  

trihálogeno t&iazina para formar las dihálogeno-triazinas.

Los colorantes de acuerdo con la  invención, pueden 

aislarse y-elaborarse para construir preparados de color 
30. u tilizab les  secos.

\
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El aislamiento de acuerdo con la  invención, se r e a li­

za preferentemente a temperaturas bajas con más facilidad , 

mediante precipitación por sales y filtra c ió n . Los coloran­

tes filtrad os  pueden secarse eventualmente tras adición de 

5. agentes cortantes o de agentes tampón, como mezcla de partes 

iguales de fosfato monosódico y bisÓdico; e l secado se rea­

l iz a  preferentemente a temperaturas bajas y bajo presión re­

ducida. Mediante secado por pulverización de la  mezcla de 

preparación to ta l, puede obtenerse en caso deseado directa- 

10, mente los preparados secos de acuerdo con la  invención, es 

decir sin aislamiento intermedio del colorante.

Los nuevos colorantes, de acuerdo oon la  invención, 

son adecuados para teñ ir y estam_par materiales diferentes, 

como lana, seda, cuero y superpoliamidas, pero a i especial 

15. materiales conteniendo celulosa de estructura fibrosa, como 

lin o , celulosa regenerada y sobre todo algodón. Son totalmen­

te  adecuados en especial para teñ ir , según e l procedimiento 

de teñido por imprimación, por e l que e l género se impregna 

eon soluciones de colorante acuosas y eventualmente conte- 

20. niendo sal, y los  colorantes se fi ja n  según un tratamiento

alealino, preferentemente en caliente. Este procedimiento y 

e l método de teñido directo, que asimismo es u tiliza b le  en mu­

chos de los  colorantes obtenidos de acuerdo con e l presente 

procedimiento, dan coloraciones fijadas, valiosas, solidas 

25. a l lavado, mientras que según e l  procedimiento de estampado 

se obtienen estampados sólidos.

Los teñidos y estampados obtenibles con los  nuevos 

colorantes sobre fib ras conteniendo celulosa son adecuados 

por lo general por su buena solidez a la  luz y sobre todo 

30. por una solidez a la  humedad sorprendente, y en especial



por una solidez muy buena a l lavado y por una eliminación 

característica de las partes de colorante no fijado .

En los ejemplos siguientes, las partes, mientras no 

se indique lo contrario, significan partes en peso, los 

5. percentajes tantos por ciento sobre e l peso, y las temperatu­

ras se indican en grados Celsius. Entre las partes en peso y 

las partes en volumen existe la  misma relación que entre 

e l grupo y e l centímetro cábico.

10. EJEMPLO 1.

56,7 partes de la  sal sádica del ácido 2-(4'-amino- 

2 '-m etilfén ilazo)-naftalen-4,6,8-tiisu lfdnico (obtenido por 

copulacidn del ácido 2-naftglamino-4,6,8-trisuÍiónico diazoa­

do con 3-metil-l-aminobenceno) se disuelven en 800 partes de 

15. agua. A la  solucidn enfriada entre 0 y 5" se cede una solucidn 

de 18,5 partes de cloruro de tricianógenó en 50 partes de ace­

tona. La mezcla se agita durante una hora y mediante in s ti­

lación paulatina de una solucidn de hidrdxido sádico diluido 
se mantieie e l valor del pH a 6 aproximadamente. En cuanto 

20* ya no se aprecia ningdn grupo amíno libre- se añaden 50 par­

tes de una solucidn de amoníaco a l 10% y se agita  a 40" duran­

te 2 horas. En la  solucidn obtenida precipita e l  colorante 

mediante eloruro sádico, se f i l t r a  y se seca. Asi se obtiene 

e l colorante, como polvo amarillo, que tiñe algodón en tonos 

25* amarillos muy sólidos.

EJEMPLO 2.

55,3 partes de la  s al t i i  sódica del ácido 2-(4'-ami- 

noíenilazo)-naftalen-4,6,8-trisulfdnico, obtenida por copula­

ción del ácido 2-naftilamin-4,6 ,8-trisulfdnico diazoado con30



ácido anilin-omega-metansulfónico, y seguidamente desdoble 

del ácido omega-metansulfónico por calentado pon solución de 

hidráxido sódici diluido, se disuelven en 750 partes de agua 

y se trata  con una solución acuosa de la  sal sódica en 34,3.

5. partes de ácido 2,4-cloro-6-fen ilam ino-l,3 ,5-triazin-3 '-su l- 

fónico. La mezcla se agita durante 3 horas a 40" con lo cual 

se mantiene e l valor del pE entre 6 y 7 mediante adición de 

solución de hidróxido sódico diluido. Después de fin a liza r  

la  condensación precip ita por sales e l colorante monocloro- 

10. triazin ico  originado, se f i l t r a  y se seca. Tiñe algodón en 

tonos amarillos limpios.

En la  siguiente tabla se presentan otros ejemplos de 

colorantes, que segdn los métodos indicados en los ejemplos 

precedentes, se obtienen a partir de las materias de partida 

15. indicadas en las columnas I ,  I I  y I I I ,  y que tiñen algodón 

en los tonos de color indicados en la  columna IV
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1 11 111

ácido 2-naftilamin- 
4 ,6,8 -tr i su lf áni co

anilina amoniaco amarillo

id . id morfolina id .

5*

id . id . ácido 2-amino- 
-5-&u.lf oben­
zoico

id .

id . id . 2-aminoetanol id .

id . id . dietano lamina id .

id . id . N-m etilanilina id .

10.

ácido 2-naftilamin- 
3,6,8 -tr i su lf áni co

2-metoxi-5-
m etilan ilina

. ácido 1-amino- 
bencen-4- sulfá- 
nico

id .

id id . ácido 1—amino- 
bencen^.S-di- 
sulfánioo

id .

15.

ácido 2-naftilamin- 
4 ,6,8 -tr i su lf áni co

id .

2,5-dimeto x i-  
anilina

id .

id .

ácido 1-ami-
nobencen-3-
sulfánioo

arnail l io  
naranja

id .

ácido 2-naftilamin- 
4 ,6 ,8 -tr i sulfáni co

2,5-dimetila-
n ilin a

amoniaco amaii l io

20.
id . 2-metoxi ani­

lina
id . id .

—

id . anilina ácido 1-amino-
naftalen-6-
sulfánico

id .

id . id . anilina id&

25.
id . id . fenol id .

ácido 2-naftilamin- 
,3,6, 8-trisu lfán ico

id . amoniaco id . ^



1 11 111 IV

ácido 2 -naftilam in- 
4 ,6 ,8 -t r i su lión i co

2-metoxianilina tio feno l am arillo

id . n -m etilan ilina amoniaco id .

ácL do 2-naftilam in- 
3 ,6 ,8 -trigu lfón i co

id id . id .

EJEMPLO 3.

Á una solución acuosa de 55,3 partes de la  sal t i i -  

sódica del ácido 2-(4*-am inofenilazo)-naitalen-4,6,8-tri- 

sulfónico, se adiciona una solución de 18 partes de 2,4- 

-dicloro-6-m etoxi-l,3 ,5-triazina en 50 partes de acetona 

y la  mezcla se agita a 40° durante 3 horas y se mantiene 

el valor de pH. entre 6, y ? .  El colorante originado tiñe algo­

dón en tonos amarilíos.

Si se u t iliz a  en lugar de la  2,4-dicloro-6-metoxi-l,3f5 

triaziha la  misma dosis de 2,4-dicloro-6-metilt io -1 ,3,5- 

-triazina , se obtiene un colorante de propiedades análogas.

Receta de teñido:

2 partes del colorante se disuelven en 100 partes 

de agua. Con esta solución se impregna un tejido de algo­

dón en e l fu lar y se exprime e l flu ido en exceso, de for­

ma que el material retenga en solución de colorante e l 75% 

de su peso.
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El género asi impregnado se seca, seguidamente se 

impregna a temperatura ambiente en una solución que con­

tiene por l i t r o ,  10 partes de hidróxido sódico y 300 par­

tes de cloruro sódico, se exprime e l 75% de la absorción 

5* de líquido, y se gasea entre 100 ^ 101° durante 60 segun­

dos. luego se enjuaga, se tra ta  en una solución de bicar­

bonato sódico a l 0,5%, se enjuaga, se enjabona hirviendo 

durante un cuarto de hora en una solución al 0,3% de un 

detergente exento de iones, se enjuaga y se seca.
10.

4



NOTA

Descrito e l  invento se declaran nuevas y de propia 

invención las siguientes reivindicaciones, con prioridad de 

las demandas de patentes suizas N° 3598/62 del 26 de marzo 

de 1962 y E<* 979/63 del 34jf de enero de 1963, existiendo en

5. ambas unidad de invención.

1. Procedimiento para la  preparación de nuevos co­

lorantes monoazoicos, caracterizado, porque colorantes monoa- 

zoicos de la  fórmula

10.

15.

en la  que

R s ign ifica  e l radical de un ácido n a fta len tri- 

salfónico,
20.

Y y Z significan cada una un átomo de hidrógeno, un

grupo alquilo o alcoxi de peso molecular in fe r io r ,

y

X s ign ifica  e l rad ical de 1,3,5-triazina monoha- 

logenada enlazada sobre un puente amino, es­

pecialmente sobre un puente -NK-,

25
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5

5.

10.

15.

20.

25.

30.

se preparan por condensación de los colorantes aminomonoa- 

zoicos correspondientes con di-halogeno^l,3,5-triazinas.

3. Procedimiento, conforme a lo  definido en la  

reivindicación 1, caracterizado porque en una alternativa 

de realización la  2,4,6-trihalogeno-l,3 ,5-triazina se condensa 

por una parte con un colorante aminomonoazoico de la  fórmula

en la  que

E s ign ifica  e l radical de un ácido n a fta len tri- 

sulfónico,

Y y Z sign ifican cada una un átomo de hidrogeno, un 

grupo metilo o metoxi,

m s ign ifica  un ndmero entero positivo de valor 6 

a lo  sumo,

y por otra parte con un compuesto ihidroxilo o mercapto con 

amoniaco o con una amina sin carácter de colorante, de ta l 

forma que se produce un producto de condensación triazin ico  

conteniendo mono halógeno.
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3. Procedimiento, conforme a lo  definido en la  r e i­

vindicación 1, caracterizado porque se u tilizan  como mate­

rias de partida, colorantes de la  fórmula

5.

10 ,

15.

en la  que

n y m s ign ifica  cada una un número entero posi­

t iv o  de va lor 2 a lo  sumo.
20.

4. Procedimiento, conforme a lo  definido en la  r e i­

vindicación 1, caracterizado, porque los colorantes amino— 

monoazoicoB indicados en las reivindicaciones 1 y 3, se

hacen reaccionar con d ic lorotriazinas de la  fórmula 
25.

E
^  XCl-C C-Y

) <
E^ E

(T
!
c i
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en la  que

Y sign ifica  un grupo -NHg, e l  radical de una 

amina a lifá t ic a  de peso molecular in fer io r o 
un grupo arilamino conteniendo grupos carbo- 

x ilo  o sulfónicos.

5* Procedimiento, conforme a lo definido en la  re i­

vindicación 2, caracterizado porque se hace reaccionar los 

colorantes indicados en la  reivindicación 3, primero con 

cloruro de tricianógeno, y luego con amoniaco o un ácido 

amino sultánico en la  proporción molar de aproximadamente 

ltl..

6. Procedimiento para la  preparación de nuevos co­

te lorgntes monóazoicos¿

Segdn se describe y re iv ind ica  en la  presente memoria

que consta de 16 páginas foliadas y escritas a máquina por

una sola de sus earas.

2o, Madrid, a 25 de marzo de 1963*

CIBA SO CIETE AN0NYM&.+
P*
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