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MEMORTIA DESCRIPTITFA

para una patente de invencidn, por veinte afios, por = Procecimiento
para la preparacién de combinaciones gblidas y estables tetrazomono_
azoicas = a favor de la r,s, CHEMISCHE PFABRIK VORMALS SANDOZ, resil_

dente en Basel - Suiza -~ Pabrikstrasse, 60.
=lelml=]l=lmlzl=l=l=l=]=l=l=]=

El presente procedimiento se refiere a la preparacién de nuevas com_
binaciones estables tetrazomonoazoicas, gque se prestan muy bien pa_
ra progducir tonos negros sélidos sobre la fibra textil,

Se ha descubierto que tratando disoluciones tetrazoizas preparadas
de colorantes monoazoicos de la férmula general

HgN-p-R-R—p’-NsR-Rl-p~RH3

en que R=R, representa un radical diarilo sustituldo o no sustitul_

40 y Ry» un nfcleo bencid{nico o naftalfnico sustituido, con subs_

tanoias orgénicas o inorgénicas adecuadas que con derivados tetra
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;émonoazoicos producen sales y combinaciones dobles cuya solubili_
dad es menor gue la de sus sales clorhfaricas, puede llegarse a com_
binaciones sélidas y estables tetrazomonoazoicas. Para llevar a la
préctica el proceaimiento se prestan muy bien por ejemplo las sales
metélicas, cowo cloruro de cinec, cloruro de cadmio, clorurc de esta_
ﬁo,{ae titano 6 4cicos como 4eido bdrico, borofluorh{drico, fluor_
hfdrico, silicofluornhferico, fluosulfénico y sus combinaciones do_
bles y también 4cidos arilsulfénicos, como los naftalinadi y trisul_
fonicos, los 4cidos clorobenzolsulfénicos, el nitrobenzolsulfénicos
el sulfanflico, los naftolsulfénicos, ete. Si estas substahcias se
reunen con las disoluciones de las indicadas combinaciones monoa_
zoicas tetrazoadas, entonces se obtienen los derivados tetrazomonoa_
2oicos en forma de sus sales o combinaciones dobles. Después de la
filtracién pueden secarse al vac{o, De esta forma se obtienen produc_
tos estables, gue se disuelven facilmente en agua con color amarillo
a pardo, Agregando discluciones alcalinas de arilidas del 4cido
B-—oxinaftéico se precipitan colorantes negros insolubles en agua,
los cuales cuando se producen sobre la fibra, poseen propiedades ex_
celentes de solldez.

Las tetrazocombinaciones de los indicados colorantes diaminomonoazoi_
cos se preparan preferentemente de la siguiente maneras

Una molécula de la combinacién pep’-diaminodiarilo se tetrazoa en la
f£6rmula usual y se copula con una molécula de una amina de la serié
del benzol o de la naftalina, capaz de formar cuerpos p-aminoazoicos.
La diazomonoazocombinacibén as{ obtenida se vuelve luego a diazoar y
por adicién de la cantidad necesaria de las anteriores substancias
se precipita de la disolucidn., También se puede partir de las p-aminc
diaril-p®-azoaril-p-aminocombinaciones preparadas sgseg@n la patente
Inglesa n® 275147, las cuales se tetrazoam en la forma conocida y
las tetrazocombinaciones obtenidas se precipitan de su disolucién
mediante las substancias arriba indicadas.

El presente procedimiento se refiere a la preparacién de combinacio_

nes sélidas y estables tetrazomonoazoicas, hasta ahora desconocidas
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y no descritas y que se prestan muy bien para la obtencién de tonos

negros sélidos.

43 Las disoluciones de combinaciones tetrazomonoazoicas, como se desceri_
ben en el presente proceaimiento, se han preparado ya frecuentemente
en la obtencibén de colorantes poliazoicos, pero hasta la fecha no se
han{realizauo ensayos para obtenerlas en forma sélida, No podfa pre_
verse la posibilidad de prepararlas en fomma sélida y por eso el

50 presente procedimiento es de gran importancia téenica.

Las nuevas tetrazocombinaciones sélidas pueden mezclarse con sales

parcial o totalmente deshifiratadas y con otros medios adecuados de

disoluciédn con lo que se hace posible ponerlas a disposicién del
consumidor en forma prictica para su usoc y en la concentracidén que

o 55 se quiers,

Ejemplo &°.

46,8 kg, de bencidina se tetrazoan en la forma conocida con 100 kg.
de dcido cldrhfdrico al 50 % y 27,6 kg. de nitrito. En la disoluciédn
obtenida se introduce agitando bien una disolucién de 35,9 kg. de

60 « wnaftilamina clorhfdrica en unos 1200 litros de agua a una tem_
peratura de 0-5°, manteniendose en movimiento hasta que se termina
la formacién del praducto intermedio. A la suspensidn de este pro_
ducto se agregan otros 25 kg. de 4ciao clorhfdrico al 40 % Se en_
fr{a a 0°, introdtciendo hielo e inmediatamente se introduce una

65 disolucidn de 15 kg, de nitrito sfeico por debajo de la superficie
del 1fquido. Después de dos a treas horas de agitar se termina el
diazoado y se obtiene una disolucién casi clara de la tetrazocombi_
naeibdn. E1 volumen del 1fquido es de unos 4000 litros, Se filtra la
disolueidn de pequefias centidades de impurezas y agregandc una diso_

70 1ucién coacentrada de 60 kg. de cloruro de cime y 100 kg. de cloru_

ro sédico se precipita la sal doble de eloruro de cinc de la tetra_

zocombinacién casi cuantitativamente como precipitado pardo, cris_

talino bien filtrable,

Después de un reposo de varias horas se filtra el precipitadp y se
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por ejemplo sulfato de aluminio cristalizado, sSe prepara en la con

gseca al vacfo a 45-b0° C, Se obtiene un polvo pardo obscuro, bien

soluble en azua y que con preferencia con un diluyente adecuado,

centracidn usual en el comercio y al mismo tiempo se hace més es
table. La tetrazocombinacidn se combina con las arilidas del 4cido

{
80 R —oxilnaftoico Sobre la fibra danao tintes negros sdlidos.

Ejemplo 2°. =

Bn la disolucién de la tetrazocombinacidu obtenida seglin el ejem _
plo 1°, se introducen agltaneo 100 partes de nafftalinatrisulfonato
sbéaico y se precipita el naftalinatrisulfonato de la tetrazocombina_
85 c¢ién como precipitado cristalino parao amarilio., Agregando cloruro
® ge soeio se completa la precipitacidn. Se filtra y se seca al va_
cfo a 40 - b0 ° C.
Si en estos ejemplos se reemplaza la bencidlna por cantidades e_
quivalentes de tolidina o dianisidina, la « -naftilamina por otras
90 aninas copulables de la serié del venzol y de la naftalinas camo
el &ter aminonaftdlico o las cresidinas, entonces la marcha del
trabajo es la misma,.

Ejemplo 3°, =

’ A la tetrazocombinscién preparada con 48,8 kg. de dianisidina, 100
95 kg, de 4cido clorhfdrico al 80 % y 27,6 kg, de nitrito en la for

ma usual se 1incorpora una disolucién debilmente clorhf{drica de

27,4 kg. de éter S-amino-4-cresolmétilico en unos 1000 litrés de

agua y se agita a temperatura baja hasta que se termina la forma _

cién del producto intermedio. Después de agregar 25 kg. de écido

100 clorhfdrico al 0 % ¥ enfriar a O ° se sigue diazoando afladiendo
una disolucién de 15 kg. de nitrito por bajo de la superficie del
1{quido. Después de agitar 2 &4 3, horas se termina la tormacidn de
1a tetrazocombinacibén y se origina una disolucién profundamente

pardoamarilla. Se separa de las impurezas por filtracién y del

105 £41trado se precipita con cloruro de cinc en exceso y sal comfn la
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sal doble de cloruro de cine de lsg tetrazocombinacibén como prec;_

pltado cristalino parde. Vespués de sifonar se seca al vacfo & 45—
50°, obteniéndose un polvo pardo obscuro de gran estabilidad y su_
fiente solubilidad para la tintoeer{a.

110 Ejepplo 4°, -

s -

40,6 kg. de momonitrobencidina se aisuelve en caliente con 1000 11
tros de agua y 20 kg, de 4cido clorhfdrico al 30 % y después de
enfriar a 0°, se tetrazoa en la forua usual con una disolucién de
27,6 kg, de nitrito. A la tetrazodisolucién se incorpora lentamente
115 una disolucién de 25,9 kg, de X -naftilamina clorhfdrica en unos
1500 litros de agua a 0«5° y agitando se continua hasta que no pue_
’ de comprobarse més o« naftilamina inalterada, Entonces se agregan
’ otros 25 kg. de fcido clorhfdrico al 30 % y a 0-5° se introduce la
aisolucién de 15 kg. de nitrito por bajo de la superficie del 1fqui_
120 do, formindose en el decurso de unas horas una disolucién amarilla
obscura de la tretazocombinacibén., Se separan por filtracién las pe_
quefias cantidades de impurezas sblidas y del filtrado se precipita
con exceso el cloruro de c¢inc la nitrotretrazocombinaciédn cano pre_
cipitado cristalino amarillo pardo, la cual se exprime y se seca al
125

vacf{o a 45+50°, Se obtiene un polvo amarillio pardo de buena estabi_

lidad y solubilidad.

N 0 T A.
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Descrito suficientemente el presente invento lo que Se declara como
de novedad € invencidn propia, son las sigulentes reivindicaciones:
130 l. - Un procedimiento para la preparacién de cowbinaciones sélidas
y estables tetrazomonoazoicas, caracterizado porque se precipitan
y desecan en forma adecuada eon sales metdlicas adecuadas o fdcidos
arilsulfénicos las disoluciones de derivados tetrazomonoazoicos de

la férmula general
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Y-N=N- v =N=NwReF=N-Y
\ \
X X
en que Y, puede significar un radical 4cido inorgénico
R un radical benzblico o naftal{nico, ¥y
{ X, hidrégeno, alquilo, alkoxy, nitro, grupos haldgenoc.
2, - » Procedimiento para la preparaciém de combinaciones solidas
y estables tretazomonoazoicas » segln se desciibe y reivindica en
esta memoria desceriptiva.

Consta esta descripcibn de seis hojas foldadas y escritas

& mdquina por uwua sola de sus caras,.

Madrid, a %1 de diciembre de 1930. -~

Leocadio Lépez y Lépez. =
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