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PATENTE
DE
INVENCION

a favor de la razdn social suiza : J Re GEIGY 4s = G,
residente en BASILEA (Suiza), por »I" OCEDIMIENTO PARA LA

OBTEZNCION DE COLORANTES DE ESTIILBENA»
-‘.-

MEMORIA EESCRIPTIVA

Es conocido condensar el dcido dinitroestilbendisulté
nico, doido dinitrodivbencildisulfdnico, respectivamente los
productos de transformacidn del £cicw p~nitrotoluolsulfdni-
CO en relaciones moleculares o cuale-quiera con compuestos
anfnicos arométioos, especialmente « :lorantes monoaminoazdicos
o0 mezclas de tales colorantes, en cs:0 dado bajo presién.
Un tratamiento ulterior de los produ:tos de condensaeidn
gue ceden metales y, raspectivamente o medios oxidantes,
conduce a derivados con cualidades o+~ solidez me joradas.,

Ahora bien, se ha encontrado . ie segdn la reaccidn
antes mercionada se obtienen produci:s notablemente mejoraw
dos en lo que se refiere a las prop.-dades de solidez, cuan
do en lugar de IOS'COnCCidOS COmpue€: 08 amino-arométicos,
se emplean total o parcialmente coup iestos de aminoezoben

z01 de la férmula
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C;E’H“ED“NH:Z '

SO5H respes=~ COOH

en la cusl

X representa un grupo hidrox{lieo, alcoxf{lieo, carbox{=-
lico o un sustituto reemplezable, por ejemplo halégeno, y

Y un grupo hidrox{lieo o alcox{lieo, 0, aungue no simule
tdneamente con X un sustitute reemplazable por hidréxilo,
Los dos nidcleos benzoicos del colorante aminoazebenzoice
pueden, ademés, ser sustituidos a voluntad, siendo condi=
cidn dnica que al ndcleo que contiene el grupo amfnico, S0=
lo puede contener sustitutos en lugares gue no imposibiliew
tan la formacidn de colorente aminoazobenzoico. FPor otra
parte, segﬁn es sabido, el grupo amf{nico puede contener
sustitutos..que son separados por dlcalis,

La preparacién de los colorantes aminoazobengoicos
segﬁn la férmula enterior, tiene lugar a base de procedie
mientos usuales por copulacién de los correspondientes
dcidos diazobenzoieos respeotivamente diazocarbonflicos
con los derivados de anilina sustituidos en posicién meta.
Como primeros componentes se citan, verbigracia: dcido
2-&m1no~l-oxibenzol—é-sulfénicc, deido 4=0lOoTro=2~aminow=le
oxibenzolw6=sulfénico, §cido 4=-cloro=2-amino=leoxibenzolwse
sulfénico, écido 6-cloroe2-amino-leoxibenzol-4~sulfénieo,
dcide d=-amino-2-oxi-5=sulfobsnzoice, d4cido 2—amino-4-su1§g
benzoice, dcido 2-amino-4~metoxibenzoico, 4cido Fe=amino-de
netoxi-, é 4-oxibenzoieo, dcido 2-amino-l-oxibenzol-4,6-@1
sulfdénico, etcs Como compone tes de copulacidn entram en
consideracién m-aminofenol, me-anisidida, respectivamente
doido m-metoxifenilaminometilsulfénioo, 2y5=dimetoxieniline,

Z-amino-S=oxitoluol, l-amino-2-metil~-5S=metoxibenzol y otros
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mds. Para la condensacidn de estos compuestos aminoazoben
zoicos con 4cido dinitroestilbendisulfénico o sus anélogos,
entran en consideracidn todas las posibilidades de variacién
que hayan llesado a ser conocidas. Muy especialmente se ine
dican : reaccidn con o sin presiSn, empleo de los materiales
en proporciones moleculares o a voluntad, empleo de mezclas
de compuestos amfnicos aromdticos que hayan servido ya para
esta reaccidn con los derivados aminoazobenzoicos propuestos
segln este invento, o de mezolas de estos compuestos Yltimae
mente mencionadoss El tratamiento ulterior con medios que
ceden metales y, respectivamente, medios oxidantes, también
puede tener lugar del modo oconocide.

Los colorantes obtenidos generalmente se distinguen
oon relacién a los colorantes correspondientes conocidos
exentos de metales, por una resistencia a la luz muy mejo-
rada, en parte también por una resistencia al lavadeo me jora=-
da, a los dlcalis o contra los dcidos, y en parte por un me=
Joramiento de todas estas cualidades de solidez. Los nuevos
colorantes tifien el algoddn en tonos parde-naranjo hasta
pardo profundo, olive, gris hasta azul gris, con lo que es
conseguida una ampliacién notable de la escala de matices
de los colorantes estilbénicos. - Estos resultados no se po-
dfan prever y representan un progreso tdemico importante,

Por cierto es conocido ya el empleo, entre otros, para
esta reaceidn de condensacidn de compuestos aminoazobenzeie-
cos, de los grupos alcox{licos, como por ejemple dcido 6=me
toxi-l-aminoazobenzol-3*=sulfénico, dcido 3,6-dimetoxi-le
aminoazobenzol-4’-sulfénieo. El producte comparable segin
el,presente procédimiento, obtenide con un colorante amine
azobenzoisee que en lugar de hallarse en orthe-posicidn con

el grupo am{nico, contliene un grupo metoxi en el componente
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de copulacidn en la misma posicidn en relacidn al grupo
azoico, después de la metalizacién, por ejemple cuprifisa=
cién, supera esencialmente a los colorantes anélogos CORO=
cidos en lo que se refiere a las cualidades de solidez, eg~
pecialmente en la resistencia a la luz.

EJEMPLO lo"

38 partes del colorante obtenido por copulacidn de
dcido 4~cloro=2-amino=l=oxibenzol=6=sulfénico diazotade
con 2-aminow5-oxitoluol en solucidn alcalina de sosa y 47,4
partes de sodio del dcide dinitreestilbendisulfénico se cae
lientan en un recipiente de agitacidn durante 12 horas baje
reflujo hasta ebullicién con 400 partes de agua y 70 partes
de 1s jfa de sosa cdustica de 36°BE, Despuds de la refrigera
oién se neutraliza la lejfa cdustica con {cido clorh{driee,
86 termina de precipitar el colorante con sal comin ¥ se
filtra.

La terta del producto de filtracién aun hémeda, se di-
suelve en 1600 partes de agua a 80°¢ Yy se mezcla con una go=-
lucidn obtenida de 25 partes de sulfato de cobre cristalizae
do en 100 partes de agua y 75 partes de amonfaco al 25 %o
Se calienta durante 6 horas a 80 - 90° en un recipiente de
hierre con refrigerador de reflujo. Una prueba separada por
salificacidn y débilmente acetifieada, ha de indicar eon fe-
rrocianuro potdsico aun un indigsie de 8xoeso en eobre, y si
esto no fuese el caso, se afiadird todav{a algo de solueidn
de sulfato de cobre amonfacal, El compuesto edprico preeie
pitado en parte es entonces separado por complete por salis
ficacidn ¥y filtrade,

El colorante seeado representa un polvo pardo ebscure

que se disuelve en el agua con color pardoamarille, en deide
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sulfirico concentrado con color violeta, y tifie el algoddn
en tonos pardos muy resistentes a ls 1luz,.

Cuandéo en el ejemplo indicado, y con la misma compo-
sici6n, se emplean tan solo 23,7 partes de deido dinitroeg
tilbendisulfdnico, se obtendrd un coiorante parecido de ma=
tiz algo més obscuro.

Se obtienen otros colorantes ;sarecidos cuasndo en el
e jemplo anterior el 4cido 4~cloTo~i-amino-lwoxibenzole=Ge
sulfdénico es sustituido por ejemplo por dcidoc 2-emino=le
oxibenzol=4-sulfénico; dcido-2-cloro-anilfn-5-sulfdnico,
atce

BJEMPLO 2ew=

64,6 partes del colorante obtenido por copulaci6n
de dcido 2-amino-l=oxibenzol-4~sultdanico diazotado con
meanisidina en solucidn dcida de tornasol &ébilmente dcida,
en caso dado en presencia de dcido naftalfn-z-sulfénioo,
se condensan durante 18 horas a 100 - 105° con 47,4 partes
de sodio del dcido dinitroestilbendisulfdnico en 500 partes
de agua y 100 partes de lejfa de socs cdustica de 3694,
Después de neutralizada la lejfa de o0sa cdustica con 4ci-
do clorhfdrico, ge termina de separa: el colorante por salie
ficacidn y se filtra.

La torta de filtracidn del colurante aun hdmeda, se
disuelve en unas 3000 partes de aguas a 800 Y se la ciprifie
ca durente 6 horas a 80 = 90° como e:. el ejemplo 12 con una
solucidén de sulfato de cobre amonfacal obtenida de 50 partes
de sulfato de cobre cristalizado diseltas en 200 partes de
agua y 150 partes de amonfaco al 25 e

El colorante representa en sstado seco un polvoizparde

obscuro que se disuelve en agua con ‘olor rojo pardo, em
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dcido sulfdrico concentrado com color azul, y tifie el algo-
dén en tonos parde obscure muy sélidos.

Cuando en el ejemplo citado la n~anisidina es sustie
tuida por 2,5-dimetoxianilina y llevada a cabo la condensa=
oidn de acuerdo con dicho e jemplo, o cuando, por ejemplo,
se cuprifica en el autoclave de agitacidn durante 2 horas
a 105 - 1100, se obtendrd un colorante que tifie el algoddn
en tonos pardos muy resistentes a la luze

Cuando segﬁn las indicacliones anteriores el colorante
cuprificado es disuelto en 1000 partes de agua y 20 partes
de lejfa de sosa cdustica de 30°B€, afiadiendo una solucidnm
de 300 partes de hipoclorito sédiee (12 % de clore astive),
calentando durante una hora hasta ebullicién, neutralizande
¥ separando por salificacién, se obtiene un producto algo
mds verdose de cualidades parecidas.

Por variaciones de 1la proporcién del colorante amine
azobenzoieo con relacidn al dcido dinitroestilbendisulfdnie
¢o0, Yy por modificacidn de las condiciones de condensacién,
por ejemplo : variacidn del volumen de condensacidn, de la
alcalinidad o aumento de la temperatura de condensacidn, se
obtienen colorantes que después de cuprificados tifien el ale
godén en tonos olivo a pardo verdosos muy resistentes a la
luz,

EJEMPLO 3¢~

32,3 partes del colorante obtenido por copulacién de
dcido d-amino-4-metoxibenzoice diazotade con 2-amino-5-oxi
toluol en solucidn débilmente dcida de tornasol, se condene
san durante 18 horas a 100 - 105° con 47,4 partes de sodie
del dcido dinitroestilbendisulfdnico en 330 partes de agua

Y 70 partes de lej{a de sosa cdustica de 36°B4, y se trans




175

180

185

190

195

200

'4 . .
forman en el compuesto cﬁprico, segun se na deserito en el
e jemplo 1l
El colorante secado representa uu polvo pardo obscuro,
. /. i
se disuelve en agua con color pardo, «: acido sulfdrico con=-
- / &
centrado con color violeta y tirie el +.goddn en sdlidos tonos

pardose.

EJENMPIO 4o~

28,7 partes del colorante obten;do por copulacién de
dcido 2-amino-4-sulfobenzoico con l-amLno-2~metil—5—metox;£
benzol en solucién débiluente dcida a. tornasol, se condensan
durente 12 horas a temperatura de ebus.icidn bajo reflujo
con 47,4 partes de sodio del 4cido dinitroestilbendisulfdnie
co en 330 partes de 2gua y 70 partes <o lejfa de sosa cdus-
tica de 36°BE. E1 colorante se aisla iel modo usual. En
estado seco representa un polvo pardco obscuro, se disuelve
en agua con c¢olor n&aranja, en dcido suifdrico concenvrado
con color azul y tifle el algoddn en saiidos tonos pardo-na-
ranjo. Al ser tratado ulterioriente .obre ls fibra con sule
fato de cobre, ss obtiene un color p«:io de parecidas cualik
dades de solidez,

Cuanc¢o el produc.o de condensac on obtenido segin el
¢jemplo citado es disuelto en 1200 pa’tes de agua, hasta
débil reaccidn 4cida al tornasol mezciado con una solucidn
de 20 Kgs., de sulfato de cobre crist=iizado en 100 partes
de agua removidc durante 6 horas a 8( = 900, ¥y tratando el
colorante como de costumbre, se obtic:¢ un producte que tiiie
el algoddn su tonos pardos de cualiduces de solidez parecidase

EJEWPLO Se=

35,3 partes del colorants obten 3o por copulacidn de

dc1do 2=amino-l-oxibenzol=-4-sulfdnico liazotado con 2,5-dime
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toxi-anilina en solucidn débilmente doida de tornasol y 30
partes de sodio dei doide p—aminoazobenzol-p’-sulfénieo se
condensan durante 18 horas a temperatura de ebullicidn con
47,4 partes de sodio del 4cido dinitroestilbendisulfédnice

en 500 partes de agua y 100 partes de lejfa de sosa cdustica
de 56°Bé, y se aisla del modo usual. El producto de conden-
sacidn se disuslve en 1600 partes de agua y se agita durante
18 horas a 95 = 100o con una solucidn de 25 partes de sulfae-
to de cobre ecristalizado en 100 partes ds agua Yy 75 partes
de amonfaco al 25 %, aislando el colorante cuprificado como
de costumbre,

El colorante seco representa un polvo negroe Se dim
suelve en el agua con color olivo pardo; en dcido sulfdrico
concentrado se disuelve diffcilmente con color mgro-azul, y
tifie el algoddn en sélidos tonos olivo,

Cuando en el presente ejemplo el dcido p=aminoazobenzole
p’-sulfénico s sustituido por ejemplo por los colorantes :
dcido sulfanflice —j metoluidina; 4cido sulfen{lice —_— le
amine-3-metil-6-metoxibenzol; dcido sulfanf{lico——s meanisi
dina; o el colorante saponificado de 4cido sulfan{lice Y
éqido o-metoxifenilaminometilsulfénice, 4cido m-aminobenzei
ce deido metoxilfenilaminometilsulfdnieo Yy otros mé-, se
obtienen colorantes que tifien el algodén en tonos pardo olive

respectivamente brons{neos.
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Es objeto de esta patente de invencidn gue se¢ solicita
wProcedimiento para la obtencidn de colorantes de ostilbenan,
qus se caracteriza y define por las reivindicaciones siguienw
tes que constituyen su novedad ;. sobre las cuales ha de re-

. ; 4 .
caer la propiedad y explotacion sxclusiva : -

C . ./ .
l.~ Procedimiento para la obtencion de colorantes estil

bénicos por condensacidn de dcido dinitroestilbendisulfénieo,
dcido dinitrodibencildisulfénico, respectivamente de produce
tos de transformacidn del 4cido p-nitrotoluolsulfénico con
compuestos aromdticos que contienen grupos amfnicos libres,en
proporciones cuclesquiera en pre-encia de élcalis cAusticos

. 14 .
con o sim empleo de presidn y, en caso dcdo, por tratamiento

ulterior de los productos ccn mecios gque ceden metales Yy Tes

pectivamente o medios oxidantes, :aracterizado porque en lu-
. I S
gar de los conocidos compusstos siinicos aromaticos, s6 eme

plean total o parcialmente colorantes aminoazobenzoicos de

< e S,

SO H respect.~C00H

la férmula

en la cual
X representa un grupo hidroxflice, alcox{lice, carbox{li
co o un sustituto reemplazable por hidrdxilo, y
Y un grupo hidrox{line o alcox{iico, aungue no simultde
neamente con X, rsemplazable por un hidréxilo, pudiendo ser
sustituidos los Gos ndcleos benzoi:os ulteriormente,
2.~ Procedimiento para la obtencidn de colorantes de

gstilbensa.

Consta la pre-
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sente memoria de diez hojas foliadas y mecanografiadas por
una sola cara.
Madrid, a 25 de Enero de 1940.
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