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MEVORIA IESCRIPTIVA

Ia presente invencidn se refiere & nmevos colorantes

monoazoicos valiosos de Ia fémulse

(1)
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en la gque
X eignifica un grupo acilamino reactivo,

R significa un redical de bencens conteniendo

grupos de deido sulfénico,
5e . 'R significa un grupo amino,

Z significa un grupo de deido sulfdnico o un
grupo de amide de dcido sulfdnico, y
n significa un nfimero entero positivo de valor

2 a 1o sumo.

10. Sobre todo 1a invencidn se refiere @ aquéllos ¢0lo=-

rantes, que corresponden & la fémula

A |0 p—
(2) :
: B-{0)
. n-1
2

8

en Ia que
Xy, Z2yn tienen la gignificé.cidn indicada en le
explicasidn de la fémula (1),
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Y significe un 4tomo de heldgeno o en es-

pecial un grupc metilo o un 4dtomo de hi-

drdgeno, y

R, significe un radical de fenmilo o un radi~
cal de amlgquilo, en especidl un radical de

metilo o un 4dtomo de hidrdgeno.

1os muevos coloTantes mono&zoicos pueden prepararse
de forma que. se combinan juntos compuestos diazoicos de
aminas de la férmula

(3)

com. componentes de copulacidn de la férmuls



Se
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(4)

en las que

X, Ry R,y 2y 1 tlenen la significacidn indica—
' da en la explicasién de la fr-
mula (I). '

! Tas aminas utillizadaa, como materiales de partida,
de la fdmula (III), pueden prepararse preferentemente me-
diente reaccidn de 2,4-dinitroclorobenceno con un sulfi-
nato arilico de 12 serie del benceno, por sjemplo con le
gal sddica del £cido bencensulfinico, del 4dcidop-cloro-
‘bencensulfinico o del éc.ido p~toluolsulfinico, seguida

de la introdueccidn de un grupo de deido sulfdnico en el
radical arilo citado mediante sulfonac_idn del producto

de condeneacidn, reduccidn de ambos grupos nitro y sci~
lacidn selectiva del grupo amino en posicidn p para
formar grupo sulfénico con un cloruro de dcido o anhi-
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drido que cede un radical acilo reactivoe

Como cloruros ¢ bien anhidridos que ceden tales
redicales acilo, capaces de resccidn son de citar, aque-
llos que contienen de preferencia un grupo soluble en
agua, fuerbtemente dcido, ceso de que sea aromdtico, con
enlace insaturedos, como por ejemplo los de,écidp cloro~-
meleico, deido propidlico, deido aerflico, deido cloroa~
crflico, deido tricloroscrflico, o deido clorocrotdnico,
adends 108 que contienen dtomos de haldgeno mdviles como
por ejemplo los de deido clb;macé‘bicO, dcido sulfocloroacéd=
tico, dcide betacloropropidnico, dcido betabromo-propidnico,
deido alfa, beta—diclomp;wopidnico, écido alfa,beta~dibro=

‘mopropibnico, agf como cloruros de dcido, que contienen

compuestos Heterociclicos méds fijos con caracter dcido,
los cuales tienen el dtomo halégeno 1abil enlazado en un
anillo heterocfclico, es decir, compuestos heterociclicos
que muestran por lo menos dos ftomos de haldgéno, cono te-
trehalogenopiriddzinas, por ejemplo:
244,5,6~tetracloropiridazina,

halogenopirimidinas por ejemplo

2,46~tricloropirimidina,

2,4,5,6~tetracloropirimidina,

5-bromo-2, 4,6~tricloropiTiniding,
S=acetil=2,4,6~tricloropirimidina,

dcido 2, 4—dicloropirimidin-: S5~sulfdnico,
§enit10=2,4,6~tricloropirimidine,

S-cian=2, 4, 6~tricloropirimidins,
S5=nitro=f=metil=-2,4-dicloropirimidina,
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cloruro del deido 2,6~dicloropirimidin-4~arbox{lico, |
clorurc del dcido 2,4~dicloropirimidin-S-sulfdnico,

asf como las bromopirimidinas correspondientes, Pero so-
bre todo di- y trihalogenotriazinas, como

cloruro de tricisndgeno, '
o-metil—q,f=-diclorotriazina,

2~gtil~4, 6~diclorotriazing, o

- P-fenil~4,6-diclorotyiazing y en especial diclorotriazi-~

nas de la fSrmula

CI=C G=-CL

(5) K N

en. 18 que

4 a:igniﬁca el radical de un compuesto hidroxilo
0 bien mercapto enlagado sobre el dtomo de oxf-
geno o bien de azufre, o en especisl un grupo
JH, © el radical de un compuesto emino enlezado
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sobre el dtomo de nitrdgenc.

18 condensacién con 10s haluros de dcidoe o anhfdri-
dos o con 108 compuestos de helégenc heterocfclicos se realiza
de preferencia en presencis de un agente ligador de £cido,
como por ejemplo carbonato sédico. Naturalmente todas es-
tas re@cciones se realizen, de forma que en el producto ya
preparado queda todavis un 4tomo de haldgeno intercambia-
Ple 0 un enlace insatﬁrado.

Se citan, como componentes de copulacidn utilizables,
de la f¥rmula (IV), el écido
2-aminonsftelen-6-sulfénico,
el dcido 2-N-metileminonafielen-6-sulfbnico,
el dcido 2-N—isobutiiaminonaftalen-s-sulf&nieo,
el dcido 2-N-fenilaminonaftelen-b=-sulfdnico,
el ééid_o o-eming 8 ~oxinaftalen~6-sulfdnico,
el édcido Z-N-metilamino-8-oxinaf%a1en-6-sulf§nico,'
el dcido 2-~N-isobutilemino=-8-oxinaftalen—6-sulfdnico,
el dcido Z-N-fenilaminn-B—oxinaftalen-6-sulfUnico,
as{ como loe compuestos correspondientes que muestran en
posicidn 6, en lﬁgar del grupo de écido‘sulfdnico, un gro-
po de amida, de dcido sulfdnico no sustituida o sustitui-

da, comc por ejemplo:

ol grupo F-morfolido de dcido sulfdnico o el grupo
N-metil-, -etil-, -isobutil, -beta-hidroxietile, 3'-metoxi=-
propil-, -ciclohexil—, ~furfuril-, -dimetil~, =dietlla,
N-metil-N=-beta-oxietil-, -fenil-, F-metil-F-fenil-,
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N~beta~hidroxietil-N-fenilamida del dcido sulfénico, asi

COmO 1as.fenilsui£bnamidas correspondientes de log tres
#ltimos citados con, por ejemplo cloro o sustituyentes de

metilo o grupos carboxilo en el ndcleo fenilo, como N-me-

til-antranilamida.

Ia diagoacidn de las aminas que se utilizan en el
presente procedimiento, como materialeé de partida de la
tdrmula~(III) puede realizarse segidn métodos conocidos,
por ejemplo con ayuda de dcidos sulfénicos orgdnicos,

o dcido mineral, por ejemplo dcido alfe-naftalensulfbnico

en especial &cido clorhidrico y nitrito sédico o seglén

los métodos usuales utilizebles pare compuestos dificil-
mente diazoables, por ejemplo con ayuda de dcido nitrosilsul-
firico. A -menudo en el Wltimo caso, los compuestos dia-
zoicos, se separan, filtran y copulan, por ejemplo median-

te dilucidn de la mezcle Que diazoa con agug. 18 cOpuls-

 ¢idn se realiza en medio deido por ejemplo desde debil-

nente gcido congo hasta dcido acético. A memido Se To=

~ comienda neutralizar, por ejemplo con acetato sddico,

el 4cido mineral libre originedo mediante la reaccidén
de copu;acidn. . _

Al .sislar el colorante de la mesa de copulscidn
ocurre naturalmente, qQue permanece intacto el redical
cepaz de reaccidn del producto aislado.

'L0s nuevos colorantes, ys indicadoq; de le Pérmu~
la generel (I), pueden prepararse segdn una variante del

presente procedimiento que se caracterize, porque se
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condensa un mol de un colorante monoazoico de la férmula
(1), en 1a que Ri’ R, 29 n  tienen la significacidén ya
indicade y X significe un grupo amino acilable, con
un compuesto capaz de reaccionar de la clase anterior-
5e mente citeds., Ios coloraﬁtea aminomonoagoicos aqui

utilizados, como méteriales de partide, pueden prepé-
rafse segin métodos congcidos, en 108 que Se copula uno
de 108 componentes de copulscibn ulteriormente citados
en medio fcido con agentes diazoicos, los cuales junto

10, al grupo diazo y al grupo sulfénico en posicidn orto,
muestran en posicidn beta un grupo amino libre 0 un
sustituyente-transfbrmabie en uno . de tales grupos, Qque
se transformen oportunsmente por ejemplo mediante reduc-
c¢idn o saponificacién, tres acabar la obpuiaeidn.

15. Un método ultefior de preparacidn, consiste on
que - 8¢ perte de colorantes de la fdrmﬁla (I) en la que
Byy By 2y n tienen ls aigniﬁcacidx; y& indicada y por
el contrario_x significa, por ejemplo un grupo haldgeno
o0 diheldgeno~propionilamine, y en estos coloranies de

0. partida se llega mediante separacidn del dcido de haldgend
a los colorantes>de la presente invencidn, los colorantes
de partida citados, pueden prepararse segin sl principio
de los dos procedimientos de preparacidn primeramente
citados, es decir mediante copulacidn o condensacidn.

25« Para el desdoblamiento, de acuerdo con le invencidn
del dcido de haldgeno, se tratan los colorantes citadoé
desde bajas tempérafuras a teﬁperaturas‘ligerameﬁte elevadas,

preferentemente con hidrdxido o carbonato alcalino o
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alea¥inotérreo, de rreferencia squellos colorantes
que muestran un grupo beta-cloropropionilamino, even—
‘tuslmente tembién aquellos que muestyan un grupo al-
fa, beta-dicloropropionilamino o un grupo 8lfa-, beta~dibro—
mopropionilamino. .

| Sin embargo, 1los colorantes conteniendo grupos de
alfe,bete~dihalogenopropionilaming, se pueden utilizar
agimismo para tefiir sin'previo desdoblamiento de dcido
de haldgeno.

Los colorantes obtenibles, segfin el presente pro-

cediniento y sus variantes, aon nuevos y adecuados para te=

fiir y estampar materieles diferentes, en especial de ori-

T gen animal N como' cuero, seda y sobre todo lana, asi como di~

ferentes Tibras sintéticas, por ejemplo de seda sintética
animalizada, superpolismidaes o superpoluretanos, etec.,
mientras que los colorantes, de acuerdo con la invencidn,
que muestran un grupo de dcido sulfénico en 108 componen~
tes de copulacidn, son en especisl adecusdos pare la apli-
cacidn en bafios dcidos o bien sulfdricos, los colorantes
que contienen grupes de sulfonsamida puedeh tefilr con ventam
ja ssimismo en bafios desde debilmente dcidos & rmtros,

En caso deseado, se obtienen coloraciones de« igual valor, al
afi_adir al bafio derivedos de éter de poliglicol, que
contienen de promedio por lo menos 10 grupos -032—032-0

¥ que se derivan de monoaminas primarias,; que contienen un
radical hidrocarburo alifdtico con por lo menos 20 &to-
.mos de carbono. Ios teilidos y estampados obtenidos con

los nuevos colorantes en bafios neutros o dcidos se ca-
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racterizan por sus tonos d_e,’}c@d@ iél&i‘ds"is, su homoge=-
neidad y sus buenas propiedades de sélidez al lavaéo y
al batanado, en especial de tipo alcslimno.

' En los ejemplos siguientes, mientres no se in—
dique lo contrario, las partes gignifican partes en pe—
80, los porcentajes tanios por ciento sobre el peso, y

las temperatures se indican en gredos Celsius.

BEJEMPLO 1.

. Una solucidn neutre de 216 partes c'ie deido 4~beta~
~clopropionilamino=2-amino~4'-metilel,1!=-difenilsul fon-3~
~sulfénico en 2000 partes de sgus se trata con 125 partes
de dcido clorhfdrico al % y se diagoa & 10-15° en forma
{zsual c¢on 125 partes en volumen de ung solucién de ni-
trito sddico 4n. E1 compuesto dimzoico, exento de,écivdo
nitroso, originado se vierte a.une suspenéidn, que se ha
obtenido meaié,n'!;e dispiucidn de 172 partes de Nemetil-N-
~fenilamide del dcido 2-amino-8-hidroxineftalen—6-eul fé-
nico en 500 partes en volumen de wne solucidn de hidxﬁxi— |
do sddico In y seilmcidn con 500 partes en volumen de

dcido acético 2n. Se agita entre 20 y 25° hesta que finam

Iiza la copulacidn, luege se trata 1la mezcla de copula~
cidn con 550 partes en volumen de una solucidn de hidrd-
xido sddico 10n y se 8gita durante unas 3 horas & unos

40%, con To enal se transforma el grupo beta-cloropropio-
niIo, en el grupo serflico, la suspensidn de colorante ori-
ginada de tal forme se neutraliza luego con unas 200 par-

tes en volumen de 4cido clorhfdrico el 0% hasta una reace

. <
v NS A A, A

[EERY
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cidn debilmente slcalina (pH de 8 sproximadamente), se
.filtre, el colorante se lsva profundamente con soIlucidyn
de clofure sddico aI 26 y se seca en vacio entre 80 y
9%0°. se obtiene un polvo rojo, que disueltc en agua cam
liente tifie algodén o fibres de superpoliamides en tonos
sdIidos e le humedad. )

Fl desdoblemiento dei dcido clorhfdride puede rea~
lizarse asimismol de forma que, la mezcle de copulacidn se
sitda de forma debilmente elcalina (pH de 8 & 9) con unas
30 partes en volumen de uns solucidn de hidrdxido sddico
10n,. se agita durante 30 minutos a '80° mediante adicién
de 750 partes en volumen de una solu¢idn de carbonato
sddico 2n, se filtra, se lava el residuwo coﬁ una solucién
de cloruro sddico al 26 y se seca en vacio.

Se obtienen colorantes similares, que tiflen Iana

. en log tonos indicados en 1a columna I1I, al copular de

acuerdo con el ejemplo anterior los compuestos diazoicos
de las ami@as.citadas en la columna III con los compo-
nentes diazoicos sefialados en la columﬁa IT y los co=-
lorentes mono o bien dihdlogenopropionilaminicos obte~
nidos se transforman mediante desdoblamientc del Sci~

do de haldgeno en Ios colorantes acrilicos 0 bien
momcloroacrilz.cos correspondientes. Sin embargo, los
colorantes conteniendo grupos dihdlogenopropionilanini~
coa tambiél; pueden utilizarse para tefiidos inmlterados,
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t dcido 4~beta=-cloropro
pionilamino~2-amino=qt=
metil=l ,It=difenilsul=—
fon~-3t-gulfdnico

Y "

4 dcido 4=beta~-cloro=-

. propionilamino—C=
amino=¥,l*=difenil-
sul fon=-3*=sulfdnico

5 ©
6 1"

7 dcido 4-alfsybeta~

|} dicloropropionilami-
- no=2-amino=4*~cloro-

1,I*-difenilsul fon=3t-

sulfdnico.

anilida del dcido 2~amino | rojo
8-hidroxinaftal en=6—guls
fdnico. ’

F-metil-N-bencilemide del " 1
deido 2~amino~8-hidroxi- - |
naftalen-6—-sulfénico :

2t,6t=dimetilfenilamida del ™
écido Zegmino=~8=hidroxinafe .
tal en=-6=sul fénico

B-bete~-hidroxietil~N=-feni w
amida del dcido 2-amino
hidroxinaftalen-6~sulfdnico

F-metil~N-fenilamida del ro jo
deido 2=N=metilamino=8— fuer-
hidroxinaftalen~6-sulfd-~ tomen~-
nico te azu
- ! lado o~.

Metilamida del decido 2-emi| reranje
nonaftalen-&sulfdnico amari-
1lento

Nemotil-l~fenilamida del |narenja
dcido 2-aminonaftalen-6-
sulfdnico
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I 11 III
8 |écido 4-beta~-cloropropio~ | decido 2=(Iemetil=fenil) rojo
nilamino-~g-anino=I,1 ' =~di— amino~8=-nidroxinaftalen= viole~
fenilsulfon~3t~sulfdénico 6~sulfdnico ia
9 " dcido 2-fenilaminonafte= 10 jo
. - len-6-sulfdnico
10 |dcido 4-alfa,beta-dibroe R-metil carboxifenilg~ n
propionilamino-2-amino— apida del doido 2-amino i
4t=metil=l,lt~difenil~ hidroxinaftalen-6-sulfdnico
sulfon-3'~-sulidnico
11 " N-morfolida del dcido "
2-amino-8-hidroxinafta—
len~6~sul fénico
12 | deido 4=cloroecetilamie 8cido 3={N-metil )= 0 jo
no-2-anino4t-metil-1,14~ amino-8-hidroxinaftalen agula-
difenilsul fon~ 3'=gulfd= ~b6mgil f8nico ao
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BIEMPLO 2.

53 partes del producto de condensacidn secundario
de un mol de cloruro de triciandgeno, un mol de metoxietil-
aming, y un mol de 2,4-dismino-4'~metil-3'=-sulfo-1,It~
-difenilsulfona se suspenden en une mezcla de 500 partes -~
de agua y 25 partes de dcido clorhidrico al % y la sus-
pensidn originada se diazos de 10 a 15° con 25 partes em
volumen de solucidn de nitrito sédico 4n. Le suspensidén
tefiide de amarillo, originade, se trata con acetato sd-
dico hasta que muestra solamente una 3évil reaccidn é~
cido congo. Iuegd la suspensidn se vierte e una suspense

sién que Se ha obtenido, medisnte disolucidén de 345

- partes de N-metil=N-fenilamide del dcido 2-amino=8-hidroxi=

naftalen-6-sulfénico en 150 partes en volumen de solucidn
de hidrdxido sddico ln y acilacién de la mezcla con 100

~ partes en volumen de dcido scético 2n. Se agita entre 20

y 250 hasta que finaliza la copulacidn, se filtre el co-
lorante precipitado y se seca én‘ vacio: Se obtiene un
polévo rojo parduzeo, que disuelto en a;gua caliente con
color rojo, tifie algoddn en bafio meutro o debilmente
deido en tomos de color rojos, muy sélidos e la hume-

dad y 2 1a luz.

EJEMPLO 3

A uvna solucidn neutra de 57,2 partes del colo-
rante de la férmula |
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en 1000 partes dé agua, se adicionan 20 partes de 2,4,6-
diclompirimidina, disuelta an_aoo partes de alcohol y
25 pertes de acetato sédico. Ia meécla' se calienta a
60° bajo agitacidn ddrante 4 8 6 horas, se destila el
alcohol, y se sala el oolora.rﬂ:e mediante adicidn de 10
pertes de bicarbonato sbédico, se :t‘ilfra y Se seca.

Tifie lena en baﬁo desde debilmente dcido ‘acéti~
co & neﬂbﬁro en tonos de color emarillos rojizos, sdli-
dos a la humedad.

Si se reemplaza la 2,4,6-tricloropirimidina
mediante 1& tetracloropirimidina, se obtienen un coloran-

te con propiedades endlogas.
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59,2 partes del colorante de la fdrmula

ge neutralizan en 1000 partes de agua con solucidn de hi-
dréxido sddico_ 2n y se trata con 16,4 partes de mcetato
s6dico exento de agua. Bajo agitacién enérgica se adicio~
na gota a gota & 0~5° en el término de 2 minutos, una
solucidn de 25 partes &e cloruro de alfa,beta-dibromopro-
Pilonilo en 100 partes de 8cetona., Tras un tiempo muy
corto se acila totalmente el grupo amino. El colorante

as! originado se precipiia en forme ususl mediante adi-
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cidn de cloruro sbdico, se filtre y se seca. El ¢0lo=
rante originado de tal forma, tifie ima en bafio desde neutro

a aéido acético en tonos de color rojos, sélidos e la hu-
medad y a la luz.

ﬁeceta de tefiido:

Se disuelven 2 partes del colorante obtenido de
acuerdo con el ejemplo 1, en 4000 partes de &gua, se adi-
cionen 10 partes de sulfato sddico cristalino y se intro-
duce en el bafio de color asf obtenido & 40-50°, lana
bien humedecids. Iuego se adicionan 2 partes de dcido
acético al 40%, se 1leva en el témino de media hora a
coceidn y se tifie hirviendo durante tres cuartos de ho=
ra. Por ultimo, se enjuage le lana con sgue fria y se
saca. 18 lana queda tefiide en tonos de color rojos sb-

lidos &l levado, de buena sflidez & 12 lugz.
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NOTA

Descrito el objeto de 1a invencidn, se declaran
nuevas y de propia invencidn las siguientes reivindica-
ciones, .con prioridad de 12 demands suiza ném. 4463/62

del 12 de Abril de 1.962., y ntm.2881/63 del 7 de
5. Marzo de 109630 .

1. Procedimiento para la preparacién de ocolo—
rentes monoazoicos, caracterizado porque colorantes mo-

noszoicos de 18 fdrmula

-. -NSN -
B={(0) =

en la que

0. X significa un grupo acilamino reactivo,
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Y significa un radical de benceno conteniendo
| grupos de deido sulfdnico,

32 gsignifieca un grupo amino,

2 significa un grupo de deido sulfdnico o un
grupo de amida de dcido sulfénico y

n eignifica un ndmero entero positivo de valor

2 8 10 sumo,

Se preparan segin métodos conodidos, mediante copulacidn,
condensacidn o desdoblemiento de dcido de halégeno.

2, Procedimiento, conforme & lo definido en l1a
reivindicacidn 1, caracterizado porgue compuestos diazoi-

cos de aminas de la Frmule

se copulan con componentes de copuldcidn de 18 férmule
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(0)

en las que
X significa un grupo acilamino reactivo,

: Ri. significa un radicsl de benceno conteniendo
grupos de dcido sulfénico,

5. R significa un grupo amino,

Z signiﬁéa vn grupo de deido sulfdnico o un
grupo de amida de dcido sulfdénico y

n significa un nimero entero positivo de valor

2 8 lo sumo.

10. 3.  Procedimiento, conforme & 1o definido en
uns de las reivindicaciones 1 ¥ 2, caracterizado porque com-

ponentes diazoicos de aminas de la fémula
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se copulan con componentes de copulacién de la fér-

nula

en les que
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significa un grupo acilamino alifdtico con
enlace insaturado o con dtomo de haldge—

no mévil o un radical heterocielico enle~
zado sobre un. dtomo de nitrdgeno con un 4to-

mo de haldgeno desdoblable,

gignifica un 4tomo de cloro, 0 en especial un

grupo de metilo o un étomo de hidrdgeno y

gignifica un radical de fenilo o un radical
alquilo, en especial un radical de metilo o .,
- : Lt
un 4tomo de hidrdgeno, 2"
aignifica un grupo de decido sulfénico o un

grupo de amida de dcido sulfdnico y

significa un ndmero enterc positivo de valor

2 a2 lo sumo.

Procediniento, conforme a2 lo definido en una

de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado, porque com=

puestos diazoicos de aminas de 12 férmula
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ge copulan con componentes de copulacidn de la fémula

en las que
X, significa un redical beta~cloropropionilico,
cloroacetflico, alfe~-beta~-dicloropropionilico,
5e © alfe~beta~-dibromopropionflico, cloroscrilico,

acrflico o un radicel de piremidilo ¢ triazi-
_ nilo que muestra por lo menos un £tomo de clo-
o 14bil,
24 significa un 4tomo de hidrdgeno o un grupo
10. : de metilo, o
z significa un grupo de amida de 4eido sulféni-
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n y m sgigpifican nimeros enteros positivos
de valor 2 a lo sumo.

5e Procedimiento, confome a lo definido en

12 reivindicacidn 1, caracterizado porgque colorantes de la

en la qie
X3 gignifica un grupo propionileamino conteniendo
un dtomo de haldgeno en posicidn beta,
gl significa un redical de benceno conteniendo
10. grupos de deido sulfdnico,

Ra significa un grupo amino,
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s significa un grupo de dcido sulfdnico o un
grupo de emida de dcido swlfdnico y

n significa un nimero entero positivo de va-

Ior 2 & 1o suro,
ge tratan con agentes que desdoblan 4dcido de haldgenc.

6. Procedimiento para la prepéracién de colo-

rantes monoazoicos_.

Segin se describe ¥ reivindicaken la presenie me-
moria descriptiva, que consta de veintiseis, hojas foliadas
¥y escrites & mdquine por una so0la de sus caras.

Medrid, & 11 de abril de 1963,

CIBA, SOCIETE ANONYME.

P.8e .
ISERN MiRALLED



	Bibliographic data
	Description
	Claims



