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PATENTE DE INVENCION
A a favor de
B. I. DU PONT DE NEMOURS AND C®.,- domiciliada en
WILMINGTON ( Delaware, E. U.)

por:

?” Perfeccionamientos en la obtencidn de colores al hielo”
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Memorxria Descriptiva.

Lsta invencidn se refiere a la obtencidn de nuevos
compuestos diazo-imino solubles en agua, en alcalis o en am-
bos a la vez y apropiados para la tintura yla estampacidn y
mas especialmente se refiere a la obtencidn de compuestos
de la siguiente formula general.

Arylo - N =N - R

en la cual arylo representa un ndcleo arilico de las series

del benceno, azobenceno, difenilo, difenilamina, naftaleno,
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antraguinosa o carbazol, no conteniendo ningin grupo solu-

bilizador pero gque puede contener grupos como alkilo, alkoxi,

halogeno, nitro y benzoilamina y R representa un nucleo piperi-

dina conteniendo por lo menos un grupo solubiligzador.

Una finalidad de esta invencidn consiste en preparar
compuestos diazo-imino gue pueden ser empleados segin el pro-—
cedimiento ”a un solo bafio” de tintura o estampacién sobre la
fibra de loé llamados colofes al hielo. Otro fin consiste en
obtener un compuesto dotado de excelentes propiedades para la
tintura y para la estampacidn si se usa en combinacidn con
los componentes usuales que Se emplean para la copulacidn de
los colores al hielo. Otros fines de esta invencidn aparece-
rédn en el transcurso de esta descripcidn.

Todo ello se consigue por el procedimiento objeto de
esta invencidn en el cual una sal diazotada de la fdrmula
general siguiente
X

2
en la cual el arylo tiene la misma significacidn que antes

Arylo = N

se ha dicho estid copulada con un derivado de la piperidina
conteniendo por lo menos un grupo solubilizador.

Esta invencidn se comprenderd mas facilmente por
los siguientes ejemplos en los cweles las cantidades se in~
dican en partes en peso

EJEIMPLO 12,

16,5 partes de 2-5dicloroanilina se hirviercn con
100 partes de agua conteniendo 50 partes de dcido clorhidri-
co 202 Bé. Se enfrid la solucidn y se afiadieron 200 partes
de hielo y a continuacidn se afiadieron progresivamente 8
partes de nitrito sodico 95% disuelto en 30 partes de agua.

Una vez terminada la diazotacidn se filtrd la solucidn.
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14 partes de acido nipecotinico (acido piperidin-~-car-~
boxilico preparado por hidrogenacidén catalitica del acido nicoti-
nico o acido piperidin~beta-carboxilico.. se disolvieron en 100
partes de agua conteniendo la cantidad exactamente precisa de
hidrato sodico para convertir al acido en la sal sodica muy So-
luble. A la solucidn se afiadieron 10 partes de bicarbonato sodi-
co y a continuacidn se afiadid la solucidn del 2-5-dicloroanilina
diazotada manteniendo la temperatura a unos 10 grados gracias
a un enfriasmiento exterior. Estz adicidn debe practicarse cui-
dadosamente,yagitando debido & la formacidn de espuma, produci-
da por el desprendimiento de anhidrido carbonico. Si es necesario
puede afladirse mas bicarbonato sodico para completar la neutra-—
lizacidn., Terminada la edicidn de la solucidn diazotada al en-
Sayo a toque con un producto copulador para comprobar la pre-
sencia de sal diazotada did resultados negativos indicando que
se ha verificado:la reaccidn siguiente:

i

COONa
CH,~CH_
“CH

~
CH,~CH,

Cl

s

Cl

ﬁCOONa
LH,~CH
=N=N-N_ /CH2+NaCI+H20+CO

CH,—CH,
(&)

El compuesto diazo~imino (A) resulta muy soluble en agua y se

~N_C1l+HN

> +NaHCO, =

3

2 2

aisla evaporando la solucidn a sequedad preferiblemente a baja
presidn y a una temperatura de aproximedamente 40 grados. Se ob-
tuvo un sdélido ligeramente coloreado mezclado con las sales inor-—
génicas residuales gque si se deses pueden eliminarse del produc-~
to calentandolo cona alcohol etilico en el cusl dichas impurezas
serén insolubles. La solucidn alcoholica filtrada se evapord de
nuevo & sequedad para recuperar el producto.

1 nuevo compuesto diazo—imino (A) resultd estable y

¢

muy solubleen agua. Es muy estable a la accidn de los alcsglis frios

,“;-:,
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y no se hidroliza facilmente por la accidén de soluciones frias
diluidas de los acidos débiles. Sin embargo calentado con acidos
diluidos se hidroliza en sal diazotada y acido nipecotinico.

LJEMPLO 22

Se repitid el procedimieﬁto del ejemplo 1¢ substituyen-
do el acido nipecotinico por 14 partes de acido pipecolinico (aci
do piperidinéialfa:barboxilico). Bl acido piperidin-alfa-carbo-
xilico fué preparado facillmente oxidando la alfa-picolina trans—
formdndola en acido alfa-picolinico y reduciendo luego el anillo
con sodio y alcohol).

Siguiendo este procedimiento se obtuvo el nuevo compues—,
to diazo-imino (B):

A -N—-N-N/C T Mooy
[:) “or =0, 4 2
COONa (B)
Las propiedades de este producto fueron muy analogas a las del
procucto (A) obtenido en el ejemplo 12,

EJBIPLO 32

Se repitid el procedimieﬁto del ejemplo 1¢ substituyendo
el acido nipecotinico por 16 partes de acido piperidin-gemmas
sulfonico. Siguiendo practicamente el mismo procedimiento se
obtuvo el compuesto diazo—imino (C) de la composicidn proba-
ble siguiente:

R a2 e

\
CH
1 2

CHSO. Na
~cH,” 3
()

Bste nuevo producto (C) fue de aspecto andlogo a los acidos
carboxilicos obtenidos en los ejemplos 1 y 2 .~presentando una
andloga solubilidad en agua. Su estabilidad con relacidén a los

alcalis y a los acidos fué andloga a la de los productos (4)

y (B).
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EJELPLO 4¢

1,68 partes de 4-nitro—2~amino-anisol se mezclaron
con 2,bpartes de acido clorhidrico de aproximadsmente 37 % y
Se afladieron 6 partes de agua y 6 partes de hielo ¥y a continuag-
cidn una solucidn de 0,7 partes de nitrito sodico y 2,2 partes

105 de agua. Terminada la diazotacidn se filtrd la solucidn y se
neutralizdé luego por adicidn de carbonato sodico.

1,4 partes de scido pipecolinico se disolvieron en 15
partes de agua afiadiéndose 1,5 partes de carbonato sodico. A es—
ta solucidn se afiadid luego agitando la solucién del 4.nitro—

110  2-amino-anisol. Se produjo inmediatamente la copulacidén formdndo-

se el siguiente compuesto diazo-imino:

0CH
! CH,~CH
-v=§-8 % 2cH,
- eH -cm) °
!
! COONa
115 30, (D)

Este nuevo producto se aisl$ de lé misma manera que en
los ejemplos snteriores, Presentd propiedades andlogas de solu-—
bilidad en agua, estabilidad a los glcalis frios y a los acidos
diluidos frios y de hidrolisis en sal diazotada y acido pipe-—

120 colinico 2l calentarlo con acidos diluidos.

EJEMPLO 52

Se repitid el procedimiento del ejemplo 4 substituyendo
el 4-nitro-2-amino—-anisol por 1,52 partes de meta-nitro-para-
toluidina. Se obtuvo un nuevo producto diazo-imino de la siguien-

125  te estructura:

CH,~CH

2
0B D-=l-x{

CH -CH
!

o\
/CHZ

2

!

N02

COOHa (B)
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con propiedades andlogas a las del compuesto (D).

BJEIPLO 6¢

23,3 partes de clorhidréto de amino-azo-benceno se
mezclaron y se dejaron hasta el dia siguiente con 150 partes de
agua y se afiadieron 9 partes de acido clorhidrico (100% en so-
lucidn al 35 %). Se 2fiadid hielo para regular la temperatura
a 5-82 C., afiadiéndose a continuacidn una solucidn de 6,9 partes
de nifrito sodico en 25 partes de agua. Durante la diazotacidn
la temperatura se mantuvo a 5-82 C, Terminada la diazotacidn
se filtrd la solucidn para sepafar pequefias cantidades de impu-—
rezas insolubles.

A la anterior solucidn diazotada se afiadieron aproxima-
damente 15 partes de acido nipecotinico y después la cantidad
suficiente de csrbonato sddico para hacer la solucidén ligera-
mente alcalina 2l papel de tornasol. Se aisld luego el produc-—
to en la misma forma que en los e jemplos anteriocres, El nuevo
producto diazo-imino asi obtenido presenta probablemente la
siguiente estructura:

i} /CH2—CH2\
Q-II_N—QR__ - " CH,
COCNa (F)
Las propiedades de este nuevo producto (F) fueron andlogas
a la de los productos obtenidos en los ejemplos anteriores.

Los técnicos en estas cuestiones comprenderdn gue con-
forme con esta invencidn puede obtenerse un gran numero de nue-
VoS compuestosldiazo-imino solubles. Por ejemplo pueden diazo-
tarse y copularse un gran numero de aminas aromdticas primarias
con los diversos derivados de la piperidina para obtener nuevos
compuestos. Entre las bases que pueden emplearse citaremos como

ejemplo las siguientes:
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Orto=cloranilina

Meta-cloroanilina
Meta-nitranilina
4~cloro~-2-nitranilina
4-cloro=-2-gmino-anisol
S5-nitro-2-amino-anisol
l-amino-4-benzoilanino-2,5-dietoxibenceno
N—(paras—amino-benzoilko-anilina
Viagnisidina
Alfa—gmino—antraquinons
2=-nitro—-4-metil-benceno=-azo-cresidina
4,4’-dignino—difenilamina
Orté-etoxi—benceno-azo—alfa-naftilamina
3—amino-carbazol
alfa-naftilamina

De una manera andloga, ademds del acido nipeco-
tinico del acido pipecolinico y del acido piperidina-ga-
ma-sulfonico citados en los ejemplos anteriores pueden
emplearse pzra la obtencidn de los nuevos compuestos dia-
zo-imino varios otros derivados de la piperidina contenien-
do grupos solubilizadores. Entre los compuestos que pueden
utilizarse para la obtencidn de.estos nuevos productos ci-
taremos:
Los acidos piperidina-poli-carboxilicos
Los acidos piperidina-poli-sulfdnicos
Los acidos anillo alkilado-piperidina-carboxilicos y sulfo-
nicos.

Al elegir las amihas aropdticas que deban usarse en

la prictica de este procedimiento debe procurarse que no con-

tengan grupos solubilizadores como el acido sulfonico y el car-
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190 boxilico. Sin embargo, estas aminas aromdticas pueden contener
grupos substituidos como alkilos, alkoxi, halogeno, nitro, y
" benzoil-amina. El compuesto de la piperidina debe contener por
lo menos un grupo solubilizador prefiriéndose los acido sul-
fonico y carboxilico. Generalmente es suficiente un grupo solubid
195 1lizador pero se comprenderd que esta invencidn abarca tambidn
el caso en que se emplea mas de un grupo. Como que ya es sabido
gue algunos grupos substituidos por ejemplo el grupo halogeno
¥y el grupo nitrc tienden a disminuir la solubilidad en el agua
mientras que otros como el grupo alkoxi la aumentan ligeramen-—
200 te, el numero de grupos solubilizadores substituidos en el ni-
cleo de la piperidina dependerd en gran maners de la amina aro-—
mdtica que se emplea asi como del objeto a que se destina el
producto obtenido. ve la misma manera para veriar mas la solu-
bilidad del compuesto diazo-imino puede ser conveniente produ-—

205  cir una sal del mismo por ejemplo la sal potdsica o sddica., Kl

efecto de los diferentes grupos es ya conocidos de los técnicos
en la materia y por tanto no hebrid dificultad para elegir los
componentes convenientes para obtener el resultado deseado.
La copulacidn de la sal diazotada con el derivado de
210  1a piperidina puede tener lugar por diferentes procedimientos
por ejemplo la adicidn del derivado de la piperidina a la so-
lucidn diazotada puede tener lugar antes o después de la neu-
tralizacidn de la acidez minersl y el derivado de la piperidinsa
puede presentar la forma de acido libre o de sal metélica. Ge-
215 nerslmente es conveniente efectuar la copulacidn en una solu-
cidn acuosa la sal puede ser neutra o ligeramente acida o al-
calina, en presencia de un agente fijador del acido como ace=—
tato sodico, bicarbonato sodico o carbonafo sodico.

81 aislamiento del compuesto diazo-imino puede tener
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lugar por varios métodos. Por ejemplo cuando los productos

son muy solubles generalmente es conveniente evaporar a se-
quedad a presidén reducida; otro método consiste en precipitar
el producto por adicidn de agentes de salado como la sal comin
0 el sulfato de sodio. Cuarmdo se desea separar las sales inor-
génicas el producto puede ser extraido con alcohol como Se des-—
cribe en los ejemplos anteriores aun cuando pueden utilizarse
otros medios ya perfectamente conocidos,

Estos nuevos productos no son por regla gemeral afectados
por las soluciones alcalinas medienamente concentradas, a la
temperatura ordinaria, ain cuando en ciertos casos puede pro-
ducirse hidrolisis o descomposicidén si los compuestos son some-
tidos durante largo tiempo a alta temperatura a la accién de
soluciones alcal;nas fuertemente concentradas. De una manera
andloga estos productos se hidrolizan muy lentamente y nunca
totalmente por las soluciones diluidas de 4cidos débiles a 1la
temperatura ordinsria. Sin embargo si se tratan con dcidos dé-
biles a temperaturas elevadas se hidrolizan facilmente 1lo que
constituye una gran ventaja para su aplicacidn en los procedi-
mientos de tintura y estampacidn.

Los productos obtenidos por el procedimiento objeto de
esta patente dan resultados excepcionslmente satisfactorios si
se mezclan con cualguiera de los componentes ya conocidos usa-
dos para la copulacidn de colores al hielo y se soweten &l tra-
tamiento que se describe en otra demanda de patente de la mis-
ma Solicitante.

Los colores producidos por una mezcla compren-
diendo uno de los productos citados en esta patente y un com-

ponente de copulacidén de colores al hielo presentan una excep-

cional solidez 8l lavado, a la luz y al cloro y la facilidad
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con que pueden ser gplicados al material les hace muy conve-

nientes para sus aplicaciones industriales.

.\ Como que esta invencidn puede llevarse a la prictica
en diversas formas de ejecucidn aparentemente muy distintas
se comprenderd que esta patente no se limita a los e jemplos

255 citados mas que segun se reivindica en la nota adjunta.

. N 0 T A

Se reivindica como objeto de esta patente:
1) Procedimiento para la obtencidn de compuestos diazo
iminos solubles en agua, en alcalis o en ambos a la vez que
260 consiste en copular una amina aromsticae diazotada no contenien-—
do ningin grupo solubilizador con un derivado de la piperidina
conteniendo por lo menos un grupo solubilizador.
2) Procedimiento para la obtencidn de compuestos diazo
iminos solubles en agua, en alcalis o en ambos a la vez que
265 consiste en copular una amina aromatica diazotada de uno de
los grupos del benceno, azobenceno, difenilo, difenil-amina,
naftaleno, antraquinona y carbazol que no contenganingin gru—
po solubilizador pero que puede contener algun grupo alkilo,
alkoxi, halogeno, nitro y benzoilamina con un compuesto de la
270 piperidina conteniendo por lo menos un grupo solubilizador.

. 3) Procedimiento para la obtencidn de compuestos diazo
iminos solubles en agua, en alcalis o en ambos a la vez que
consiste en copular una amina aromatica diazotada de uno de
los grupos del benceno, azobenceno, difenilo, difenil-amina,

275 naftaleno, sntraquinona y carbazol que no contenga ningin
grupo solubilizador pero conteniendo al gin grupo alkilo, al-
koxi, halogeno, nitro o benzoilamina con un compuesto de la
piperidina conteniendo un grupo carboxilico en posicidn al-

fa o beta.
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4) Procedimiento para la obtencidn de compuestos dia-
zo iminos solubles en agua, en alcalis o en ambos a la vez
que consiste en copular 2-5-dicloro-anilina diazotada con aci-
do piperidin-alfa-carboxilico.

5J) Perfeccionamientos en la obtencidn de colores al

hielo.
Barcelona 27 de julio de 1933,
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