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PATENTEZE
DE
INVEKCIORN

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COLORANTES
MONOAZOICOS", a favor de la firma suiza CIBA SOCIETE
ANONYME, residentc en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Se ha descubierto que se obtienen colorantes
para lona muy valiosos si se preparan por copulacidn, aci-
lacidn o disocincidn de bromuro dc hidrdgeno los colorantes

v

que como Acidos libres corresponden & la férmula



10,

15,

20.

. S0, NE-Cp o1
. \ NeF—ey”
HO~
X-HN
SO3H
en la gue
X significa una agrupacidén de alfa-bromoacrilo

o uno agrupacidn de dinitroclorobenzoilo y
n significa un nimero entero positivo por valor

ds 2 a lo sumo.

Los compucstos dinzoicos a base de acido meta-
o proforentomonts para-~broposcril~fenilendiaminsulfdénico o
respectivamente dinitroclorobenzoil-fenilendiaminsulfénico
necesarios parn la copwlacidn con Acido gamma o en parti-
cular N-metil-gamma rueden prepararsc, scgun métodos ya
conocidos, por acilacién del correspohdiente acido fenilen-
diaminsulfdnico o (on ¢l caso de que X ropresonte wna agru-
pacidén alfa-b-omoacrilica) por disociscidn de bromuro de
hidrdgeno & los regpectivos derivados de alfa,beta~dibro-

mopropio=ilo y diazoacidn consecutiva. Ln copulacidn se
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cfectia en medio acuoso fucrte a débilmente Acido.

En lugor do introducir el substituyente X en
los componcntes del cclorante antes de la preparacidn de

date. se le pucde igualmente incorporar a los colorantes

5. hechos. 4si, por reaccién de colorantes de la férmula
[T
HO~,
o HZN ‘
10, Y
‘ S
03H
en la que

n  es igual a1l 6 2,

15, mediante 2cilacidn con cloruro de dinitroclorobenzoilo o
con cloruro o anhidrido de acido alfa-bromoacrilico se
obtienen los colorantes de cste invento,

In acilacidn se efectla convenientementc en
presencia de agentes aceptores dc acido, como acetato sé-

20, dico, hidrdéxido sédico o carbonato sddico, v en condicioncs
relativamente suaves (por ejemplo, en dicolventes organicos

o temperaturas relativamente bajas, en medio acuoso).
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Si pare la acilacidn se toma, en vez de clo-

ruro de édcido alfa-bromoacrilico, un haluro de dcido alfa,

beta-dibromopropidnico (por ejemplo, el cloruro), se ori-
ginan derivados de alfa,beta~dibromopropionilo, los cuales
ge transforman con facilidad en los colorantes alfa-bromo-
acrilicos de cste invento por tratomicnto con dlcali (por
ejemplo, con carbonato sédico o hidrdxido sédico).

Los colornnics que se obtienen por el pro-
cedimiento aqui expuesto son nuevos. Sirven para tefiir y
estampar los mis diversos materiales, en particular mate—
riales polihidroxilados de estructuré fibrosa, como las
materias de contcnido celuldsico y en particular tanto
las fibras sintéticas (por cjemplo, a base de celulosa
regenerada) como los materiales naturales (por ejemplo,
lino o, sobre todo, nlgoddén). Son nptos cspecialmente para
tefiir y cstampar cuero y géneros textiles de contenido ni-
trogenado, como scda y, sobre todo, lana, lo mismo que
fibras de superpolismida y superpoliuretano, en bafio lige-
ramente alcalinc, neutro o acido (por ojemplo, bafio con
dcido acético).

Las tinturas que se  obtienen gobre la lana con
tales colorontes resultan cxtraordinariamente sdélidas al

lavado y al batanado.

En los ojomplos que siguen, las partes signifi- -~

can, cn tento no sc indique otra cosa, partes en peso, ¥y
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los porcentajes, porcentajes en pesos 1ns temperaturas es-

tén expresados en grados centigrados,

EJEMPLO 1

Se deslien 402 partes de dcido 5-(alfa,beta-
dibromopropionilamine)~l-aminobencen-2-sulfdénico en 800
partes de agua, se trata la dilucidn, a temperatura de 0
a 52, con 250 partes de dcido clorhidrico al 30% y se la
diazoa por instilacidn de 250 volimenes de solucidn 4-n de
nitrito eddico. 4 lo solucidn diazoico que se obtiene, des-
provista de fdeido nitroso, se hace afluir una solucidn de
275 partes de la sol sdédica del deido N-motil-2-omino-8-
hidroxinaftalin~6-sulfdnico en 1000 partes de agua. Para
completar 1o copulocidn, se introducen luego 400 volumenes
de soluecidn 4-n d> acetato sddico. Terminade la copulacidn,
se ajusta o pH 12 lﬁ solucidn de colorsmte por adicidn de
unos 300 volumenes 4o solucidn de hidréxido sdédico al 30%,
micntras s¢ mamticne la tomperatura entre 15 y 202 por
ndicidén de hiclo, Sc deja 15 minutos on agitacidn a pH 12
¥y luego se neutralizn a pH 7 por adicidn de Acido clorhi-
drigo al 30 %. Se sepora entonces el colorante precipitdn-
dolo por completo con 1200 partes dc cloruro sédico y filtran-
do, s¢ lc lava con solucidn de cloruro sddico al 10 ¢ y se

le seea en vacio o temperatura de 70 a 809,
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Se obtiene un polvo rojo azulado, que se di-
suelve en agua y tifie la lana, en bafio de dcido acético;
con tonos rojos azulinos, muy sdélidos frente a la humedad.

Si en lugar del acido 5-(alfa,beta-dibromo-
propionilamino)-l-aminobencen-2-sulfénico se emplea el
deido 4-(alfa,beta~dibromopropionilamino)—l-amino—2-sulfd—
nico, se obticne un solorante semejante, que tifie la lana

con tonos rojos un poco mas azulinos,

EJEMPLO 2

90 partes del colorante de la fdrmula

SO3H NHCH

H N- ~N=N~
HO-

S0,H

en 1000 partes de agua se neutralizam con carbonato sédico
y se tratan con 20 partes de hidrocarbonato sdédico. Agi-
tando enérgicamente, se instilan en el curso de una hora
y a tomperatura dec 5 a 102 56 partes de clorur9 de alfa, |

e

beta~dibromopropionilo. Terminada la acilacidn, se ajusta
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o pH 12 la solucidn de colorante con solucidn de hidrdxido
sédico al 30%, mientras sc mantiene la temperatura por
debajo de 152 mediante la adicion de hielo. Se agita du-
rante 15 minutos todavia y se¢ neutraliza a pH/%or adi-
cién de deido clorhfdrico al 30 %. Lucgo se precipita por
completo el colorante con cloruro sédico, se filtra, se
lava el colorante con solucidn de cloruro sédico al 15 %

y se le seca en vacfo a 70-802, Se obtienen un  polvo rojo

‘azulado, soluble en agua y que tifle la lana con tonos rojos

azulinos muy sdélidos a la humedad,

EJEMPLO 3
90 partes del colorante de lz férmula
SO3H NHCH3
H2 N~ =N~
HO-~
SO0 H



se neutralizan en 1000 partes de agua con carbonato sédico
¥y se tratan con 20 partes de hidrocarbonato sdédico. Agi~
tando enérgicamente, se instilen a temperatura de 5 a 10¢
¥ en el curso de una hora 38 partes de cloruro de alfa- ]
5. bromoacriloilo. Terminada la ncilacidn, se precipita #i por "7'
completo el colormnte por adicidn de cloruro sddico, se '
* filtra lo mezcla reaccional, se lava la torta del filtro
con solucidn de cloruro sddico al 15 % y se le seca en
vacio a temperatura de 70 a 802, Se obtiene un Polvo rojo
10., azulado, soluble cn agua y que tifle lu lana con tonos rgjos

azulinos muy sélidos a la humedad.
EJEMPLO 4

90 partes del colorante de la férmula

15. T
? 3H %HCH3

)

HO

\\h~4<;03H

20, en 1000 partes de agua se neutralizan con carbonato sodico
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y se tratan con 20 partes de hidrocarbonato sddico. Agi-

tando enérgicamente, se instila a temperatura de 5 a 109

y en el curso de una hora una solucidn de 60 partes de clo-
ruro de 3,5-dinitro-4-clorobenzoilo en 300 partes de ace-
tona., Terminada la acilacidn, se precipita el colorante
por completo con cloruro sddiqn, ge filtra, se lava el
colorante con solucidn de cloruro sbdico al 15% y se le
seca en vacio a 70-802, Se obtiene un polvo rojo azulado,
soluble en agua y que tifle la lana con tonos rojos azulinos

muy eélidos a la humedad.

Receta tintdrea:

Se disuclven en 4000 partes de agua 2 partes
del colorante obtenible segim el Ejomplo 1, se agregan 10
partes de sulfato sddico cristalizado y en el bano tintdreo
asi obtenido se introducen, a temperatura de 40 a 502, 100
partes de lana blen humectada. Se introducen luego 2 partes
de dcido acético al 40 %, se lleva el bafio a ebullicidn en
el curso de & hora y se %ifie hirviendo durante 3/4 de hora,
Por Wltimo, se enjuaga la lana con agua fria y se le scca.
La lana queda tefiida con tonos/ggiggos al lavado y de buena

resistencis a la luz,

- aa ™
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REIVINDICACIONES n

Descrito el objeto del presente invento, se de-u:
claran muevas y de propia invencidn las siguientes reivin{i:
dicaciones con priorided de las solicitudes de patentes 15i5
suizas ne 1;747/66 del 8.2.66 y ne 1736%/66 del 5.12.66.,

5. existiendo en ellas unidad de invencidn: T

1. Procedimiento para la preparacién de coloren~
tes monoazoicos, caracterizado por prepararse mediante co-
pulacidn, acilacibn o disociacidn de bromuro de hidrégeno

colorantes que como deidos libres corresponden a la férmula

SO0.H

10, 3

yH;CnPlHénrl

N=N
HO~ ¢
X~NH
1

15. S0.H

3

en la que

X significa una agrupacibén de alfa-bromoacrilo

0 una agrupacidn de dinitroclorobenzoilo y
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n significa un nimero sntero positivo por valor

de 2 a 1o sumo.

2. Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado por combinarse el dcido gamma o el geido

5. N-metil-gamma con Acido meta- 0 para~bromoacrilamino-ani-

lin-o~-sulfdénico diazoado.

3. Procedimiento segin la reivindicacidn 1,

caracterizado por scilarse un colorante de la férmula

L0,

50,H NE~Cp_1Hpy 1

=N

HO-:: f:

HoN ‘
. 0
S0,H ,
en la que

20, n es igual a 1 6 2,

con cloruro de bromoacrilo o bromuro dc bromoawrilo,
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4, Procedimiento segﬁn la reivindicacidén 1, ca~-

8

racterizado por tratarse con agentes disociadores de haluro -

de hidrdgeno colorantes que como acidos libres corresponden -’ "~

a lg formula

50, H ~-
o NH cn-lHén-l
N=N N
HO-
OC-HN
1
CH;CH2~Br '
f SO3H
Br
en la que

n  es igual a1l 4 2.

5. Procedimiento para la preparacidn de coloran-

tes monoazoicos.

I'd . . . - 3

Segun sc describe y reivindica cn la presente memoria
descriptiva que consta de 12 hojas foliadas y escritas a
mdquina por una sola cara.

Madrid, 7 dg Febrero 1967
P.a.

JAIME ISERN
E_ AN,

Hemades JOSE RODRIGUEL

P
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