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El objeto de la presente invención son nuevos

colorantes azoicos que, en forma del acido libre, corresponden a la 

fórmula

donde X significa hidrógeno, benzoilo, maleinilo o un resto de fórmu­

la

R significa hidrógeno, metilo, etilo, metoxi, etoxi ó cloro, 

m, p, q y r representan 0 ó 1 y n representa 1 6 2 ,  bajo la condición 

de que los colorantes contengan, como mínimo, dos grupos ácido sulfó- 

nico, su obtención y empleo para teñir y estampar materiales celuló­

sicos, especialmente papel y algodón.

Colorantes preferentes corresponden, en forma 

del ácido libre, a la fórmula

(I)

COCH3
CO-CH-N=N-D

D significa un resto de fórmulas

(SOgH)^

R

(II)

R'4 R.3
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donde a) R^ . SO^H, Rg - NHX, R^ . R^ - H,

b) R^ = R^ = H, Rg . SO^H, R^ = NHX,

c) R^ = SO^H, Rg = H, R^ = NHX, R^ = CH^,

donde D y X tienen el significado ya indicado.

Colorantes especialmente preferentes son aque­

llos en los cuales el grupo NHX se encuentra en la posición p con re­

lación al grupo carbonamido.

Con respecto a D tienen preferencia, dentro de 

la invención, aquellos colorantes que contienen el resto benzotiazol 

como más arriba indicado.

Respecto a X tienen preferencia, dentro de la 

invención, aquellos colorantes que en la molécula colorantes contie­

nen un segundo grupo

-CO-CH-N=N-D
COCHg

Los colorantes de la presente invención se ob- ¡
t

tienen si diaminas de fórmula ¡

H^N (III)
'NH,

R

donde R y m tienen los significado mas arriba indicados, se acilas 

una o dos veces con dicetenos y a continuación se copulan una o do6 

veces con un compuesto amino diazotado de fórmula

D - NHg (IV)

donde D tiene el significado indicado en la fórmula (i).

Compuestos diamino de fórmula (III) adecuados
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son, por ejemplo: 1,4-diaminobenceno, 1,3-diaminobenceno, 4-cloro-

1.3- diaminobenceno, 2-cloro-l,4-diaminobenceno, l,4-diamino-2-metil- 

benceno, 1,3-diamino-2-metilbenceno, l,3-diamino-4-metoxibenceno,

1.4- diamino-2-metoxibenceno, ácido 2,5-diaminobencenosulfónico, ácido

2.4- diaminobencenosulfónico, ácido 2,4-diamino-5-metilbencenosulfóni- 

co, ácido 2,5-diamino-4-metoxibencenosulfónico, ácido 3í5**diamino-. 

4-metilbencenosulfónico.

Componentes diazoicos de fórmula (IV) adecua­

dos son, por ejemplo: ácido 2-(4-aminofenil)-6-metil-7-benzotiazol- 

sulfónico, ácido 2-(4-amino-3-sulfofenil)-6-metil-7-benzotiazolsul-
*!

fónico, ácido 2-(4-aminofenil)-nafto/1.2:d/-triazol-6-sulfónico,

ácido 2-(4-amino-3-sulfofenil)-nafto/l,2:d/-triazol-4,7-disulfónico.

Los nuevos colorantes son adecuados p^ra teñir 

y estampar materiales de fibras de celulosa, especialmente de papel 

y algodón. Los teñidos tienen una especial claridad y buenas soli­

deces. Los nuevos colorantes se pueden elaborar a soluciones concen­

tradas estables, que se pueden emplear ventajosamente en el teñido 

de papel. Las soluciones concentradas se pueden obtener con especial ¡ 

facilidad si las am.nas diazotadas IV se hacen reaccionar con solu­

ciones acuosas concentradas conteniendo sales de ácido acetoacetilatci- 

noarilsulfónico de fórmula

(V) ]
t

¡

donde R, X y m tienen el significado ya indicado y Me significa una i 

base de nitrógeno protonizada, terciaria, hidrofilizante, un catión ! 

amonio-cuaternario, hidrofilizante o el catión litio. }

Bases de nitrógeno terciarias, hidrofilizantes
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adecuadas son preferentemente aquellas de fórmula

R..-N-R-
5 , 7 (VI)

donde Rg, significa hidroxialquilo, alcoxialquilo o un resto de fórmu- 

la

Rg y Ry significan alquilo, hidroxialquilo, alcoxialquilo o un resto 

de fórmula

10
o junto con el átomo de nitrógeno forman un heterociclo saturado de 

5 o de 6 miembros, Rg significa hidrógeno o alquilo y n representa 

un número entero de 2 hasta 10.

Cationes de amonio cuaternarios, hidrofilizan- 

tes, adecuados son preferentemente aquellos de fórmula

15

20

Rq
Re-Ñ-R. (VII)

donde R^, Rg y Ry tienen los significados ya indicados y R^ tiene el 

'= *2- "3-
Heterociclos adecuados son pirrolidina, piperi- '

dina, morfolina o piperazina. ¡
. !
Dentro de las fórmulas (VI) y (VII) tienen pre- ¡

ferencia aquellos compuestos en los cuales los restos alquilo y alcoxij
!

mencionados tienen de 1 a 4 átomos de carbono. '
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Como ejemplo sean mencionadas: trietanolamina, tris-/2-(2-hidroxieto- 

xi)-etil/-amina, tris-propanol- ó -isopropanolamina, dimetil- ó die- 

tiletanolamina, N-hidroxietilpiperidina ó N-hidroxietilmorfolina.

Como bases amónicas cuaternarias son adecuadas, 

por ejemplo, hidróxido trimetil-(2-hidroxietil)-, dimetil-bis-(2- 

hidrcxietil)-, metil-tris-(2-hidroxietil)- ó tetra-(2-hidroxietil)- 

amónico.

Como sales de litio básicas se emplean ventajo­

samente hidróxido de litio, carbonato de litio o hidrogenocarbonato 

de litio.

Los colorantes bis-copulados son especialmente 

adecuados para teñir las fibras de algodón según el procedimiento 

indicado en "Textilveredlung" 5, 1970, págs. 829 hasta 838, en presen­

cia de compuestos epoxi-amónicos cuaternarios. Los colorantes mues­

tran entonces unas solideces al mojado especialmente buenas sobre al­

godón.

Ejemplo 1

18,8 g (0,1 mol) de ácido 2,3-diaminobencenosul- 

fónico se agitan en l4o ce de agua. En el transcurso de 3 V2 horas er­

gotean a una temperatura de 35°C 9t^ g (0,112 moles) de diceteno re­

cién destilado y se mantiene un pH de 3,5 mediante adición de lejía 

sódica. .

Se obtiene una solución del compuesto de fórmula

/SOsK

CE,-CO-CBg -CO-NE-^A-NB^

en forma de la sal sódica
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Ejemplo 2

18,8 g (0,1 mol) de ácido 2,5-diaminobenceno- 

sulfónico se agitan en 140 ce de agua. En el transcurso de 3 V2 ho­

ras se gotean a una temperatura de 35°C 18,8 g (0,224 moles) de di- 

ceteno recién destilado y simultaneamehte se mantiene un pH de 3,5 

mediante adición de lejía sódica.

Se obtiene una solución del compuesto de fórmula

CE3-CO-CE2

,sq,E

-CO-im-^Jy-NR-CO-CHg-CO-CB^

en forma de sal sódica. :
¡

10 Análogo al ejemplo 1 se pueden acetoacetilar

selectivamente los siguientes ácidos diaminobencenosulfónicos: 1i
ácido 2,4-diaminobencenosulfónico, ácido 2,4-diamino-5-metil-benceno- ¡ 

sulfónico, ácido 2,5*diamino-4-metoxi-bencenosulfónico. j

Empleando para tamponar otras bases distintas !
. . ¡

13 a la lejía sódica se obtienen las sales correspondientes a la base en ¡
' 'cuestión. Con aminas terciarias o bien hidroxidos amónicos se obtie- ¡ 

nen las correspondientes sales amónicas.

Ejemplo 3

64 g (0,2 moles) de ácido 2-(4-aminofenil)-6- ¡ 

20 metil-benzotiazol-7-sulfónico se disuelven en 900 cc de agua a un pH 

de 10 y se mezcla con 13,8 g (0,2 moles) de nitrito sódico. La solu­

ción se vierte en una mezcla de 70 cc de agua, 35 cc de ácido clorhí- ; 

drico (19,5°Bé) y 0,1 g de nitrito sódico. La suspensión obtenida se ! 

sigue agitando aún durante una hora y el ácido nitroso entonces en ¡ 

25 exceso se destruye con ácido amidosulfónico. El diazotado terminado ^
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se reúne con la solución obtenida según el ejemplo 2, con lejía sódi­

ca se ajusta a pH de 5 y este valor se mantiene hasta terminar la 

reacción de copulación. Se mezcla con 120 g de sal común, el coloran­

te se aísla después de 30.minutos y a continuación se seca la pasta 

obtenida. El colorante tiene la fórmula

N-CH
/C O -C E . EsC-OC^

^  C0-NE-(^Y)-NE-C0 ̂  

SOgE SOgE

y tiñe tanto el papel como el algodón en tonalidades amarillas tiran­

do a verde.

Ejemplo 4

Procediendo como en el ejemplo 2 y tamponando 

en la obtención del componente de copulación en lugar de con lejía 

sódica con tris-/2-(hidroxietoxi)-etil/-amina, se obtiene la corres­

pondiente sal sódica del componente de copulación. Si en esta solu­

ción se introduce el diazotado del ejemplo 3 aislado y lavado ulterior 

mente con agua acidificada $e obtiene después de diluir con 2C0 cc de 

agua y copular a un pH de 5 bajo tamponamiento con tris-/2-(hidroxi- 

etoxi)-etü/-amina una solución de colorante concentrada, estable, 

con el colorante de la fórmula del ejemplo 3) que se puede emplear 

ventajosamente para el teñido del papel.

Ejemplo 5

Mezclando el componente de copulación obtenido ¡
¡
!

según el ejemplo 1 con 0,1 moles del diazotado obtenido según el ejem-}
i

pío 3 se obtiene, después de salar, aislar y secar, el colorante {

de la. fórmula
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Este tiñe el papel en tonalidades amarillas brillantes.

Análogo al ejemplo 3s 8 bien al ejemplo 5 se 

pueden obtener los colorantes mencionados en la tabla a continuación.

C..,...atediaseis. Componente de copulación Tonalidad 
de color!

SOgH

CE, -CO-CEg -C O -m -l^ ^ N H g

Amarillo
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Ejem- Componente diazoico 
pío '

Componente de copulación Tonalidad 
de color

Amarillo

10 tt )

H .C 0  j n i - C O - C B s - C O - C E s

11 r/

S O g H

12 HOg S

N H - C O - C B ^ - C O - C H g

N n - C O - C B ^ - C O - C B g

N n - C O - C I ^ - C O - C B g

13

C H g - C O - C E ^ - C O - N n

15

r
h

1t t
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Ejemplo de teñido

El teñido de papel y algodón con los nuevos co­

lorantes se efectúa bajo las condiciones usuales, en general conoci­

das. Al emplear el procedimiento citado en la página 6 por M. Rupin, i
¡

G. Veaute y J. Balland se procede como sigue: !
* i
10 g del colorante del ejemplo 8 se disuelven j

f
junto con 2 g de un agente auxiliar de impregnación comercial de !

sodio ácido di-(2-etilhexil)-fosfórico, etilenglicol y agua, 30 g ^
!

del compuesto de fórmula ¡



/ — ^
O N ,0.
\__/ \  \ ̂ ,-*TT . /-!TT

c r

y 1$ cc de lejía sódica (38°Bé) a temperatura ambiente en un litro 

de agua. A continuación se impregna con una recepción de flota de un 

80 % sobre algodón. El tejido se mantiene durante 16 horas a tempera­

tura ambiente, empaquetado herméticamente para evitar la evaporación.

Después se enjuaga en frío y caliente y se saponifica hirviendo. !
¡

El teñido obtenido tiene unas solideces al moja-! 

do que satisfacen las máximas exigencias.
t
i
)

Descrita suficientemente la naturaleza del in- <
!

vento, asi como la forma de realizarlo en la práctica, debe hacerse 

constar que las disposiciones anteriormente citadas son susceptibles 

de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su principio fun­

damental .
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Reivindicaciones

1, Procedimiento para la obtención de coloran­

tes azoicos , que en forma del ácido libre corresponden.a la fórmula

NHX (I)

5 donde X significa hidrógeno, benzoilo, maleinilo o un resto de fórmu­

la '

COCH- ! ^
-CO-CH-N=N-D

D significa un resto de fórmulas

10 R significa hidrógeno, metilo, etilo, metoxi, etoxi ó cloro,

Pt S y r representan O ó 1 y n representa 1 ó 2, bajo la condición ! 

de que los colorantes contengan, como mínimo, dos grupos ácido sulfc-j 

nico, caracterizado porque diaminas de fórmula ¡

HgN
'NĤ

i

t
R
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