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CERTIFICADQ
DE
ADICION

a la patente Nim. 147,875, a fevor de la razdn social
suiza : J, R, GEIGY A = Gs, residente en BASILEA
(Suiza), por =MEJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJETO DE LA

'PATENTE PRING IPAL» -

MEMORIA DESCRIPTIVA

En la patente principal se describe un procedimien

to para la obtencién de colorantes de estilbena, caracteri=

zado por la condemsacidn de dcido dinitroestilbendisulfdni’
0o, dcido dinitrodibeneildisulfénice, respectivamente de
productos de transformacidn del deido pe-nitrotoluolsulféni

co con compuestos aromdticos que contengan grupos amf{nicos

‘_libres, en condiciones cualesquiera, en presencia de dlce-

lis corrosiveos con o siﬁ'empleo de presié‘, y en caso dade,
con tratamiento ulterior de los productos con medios que ce
dén metales y, resPect1Vamento o medios oxidantes, emplean=
do en lugar de 10s compuestos em{nicos aromdticos conocidos

total o parcialmente colorantes de aminoazobenzol de la rﬁ:
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80 H resp. COOH
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en la cual
X representa un grupo hidroxflico, alooxflico, carbox{lice
0 un au;tituto reemplazable por hidroxile, y
Y un grupo hidrox{lioo o alooxflico, 0, aunque no simuité-
neamente com X, un sustituto reemplazable por hidroxilo,
pudiendo ser sustituidos ulteriorments los dos nfcleos ben
zoicos,. |
Ahora bien, se ha encontrado de un modo sorprexdene
te que se pueden obtener colorantes de propiedades pareci-
das igualmente excelentes, cuando en 1ugar de los compues-
tos de aminoazobenzol reivindicedos en la patente prinoi«
pal, se emplean coloéantds aminoazoioos-dé la oomposioi&n
OH .
A DHaNaN- ¥

y

en lacoual

X representa un grupo hidrox{lico, alcox{flico, ocarbox{lie

60 0 un sustituto reemplazable por hidréxilo,

Y un ndcleo benzoico sustituido por el giupb amfnico y, en

oaﬁo dado, sustituido ulteriormente a voluntad, combinedo

con el nicleo naftalfnico mediante un segundo 4tomo=N o por

los puentes atdmicos ~N=No 0 «BaCe, que en la o-posioidn,

con ayuda de un N=, Se U Qeftome con relacién al Nedtome

de ndcleo permanente, forman un anillo etéreo, y

% GOOH, S°3H é H, pero a lo menos una vez COOH & SOSH' pu=

diendo ser sustituido ulteriormeute el nicleo benzoico Ae
La obtencidn de los colorantes aminoazoioos segin

la composicidn antes mencionada, tiene lugar segin procedie

mientos usuales por copulacidén de los compuestes de diazg
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benzol correspondiemtes con los derivados oxinartalfnicos
gue entran en consideraciédn. Como compuestos diazoicos se
citan por ejemplo: dcido Zeamino-lwoxibenzol-4-sulfénico,

doido 4=olorosge-amino-l-oxibenzol-8-sulfionice, 4cido 4=olo

" rowgeamino-leoxibenzol«=S=sulfdnico, 4oido 8«cloro=zZ-aminos

leoxibenzole4esulfénico, doido Jwaminow2=oxieb«sulfobsnzol
co, 4cidc 2-amino-4-metoxibenzoioo, doido B-amino-4emetoxi
é 4-0xibenzoico, 4-nitro—auamin0u1~oxibenzol, Swnitroee
amino-l=oxibenzol, 4=cloro-2«amino=le~oxibenzol, 4«metil«Ze
amino=l=oxibenzol, 4«0lorp-6-nitro-2eamino«leoxibenzol,
4aietileenitro=geaninosleoxibenzol, 4,6<dinitro=2«aminow
leoxibenzol (dcide picramf{nico), S-nitrow2-aminoanisol,
leamino=2emetoxi«Senetilbenzol, 8,5«dimetoxianilina, etce
Como componentes de copulaoi6n 8e ocitan por ejemplo: acido
Z'waminowCerenil-1l,2«NethiagsolowSeoxinaftal{n=7<sulfénico,
do1do 4’waminoeGefenilel,2«Nethiazolowbwoxinartal{n-7=sul -
ténico, doido 3 =aninoeCefenil-1,2«Nethiazole-Geox inaf ba-
1{n=3,8-d1sulfénico (obtenido segin la patente alemana
165.128), 601@0 3’~am1non0-renil-l(N)wzaoxazolo-S-oxinartg
1{n-7-sulténico, 4oido 3*eaminoeCefenilsl,2(N)-imidazolos
S«oxinaftali{n=7-sulfénico, 4’uaminofen11~5~011w7~aulronq£
til=1ly,2etriazol, E’uaminofenil~8~oxia3.Gadisulfonaftilul,z~
triazol, 4oido 4’amino-fenile2eacimino-Seoxinaftalfn7-
sulfénico, dcido 4’-aminofenile2-aminoes=oxinartaline7=sul
ténico, §oido G-bencidino-oxinaftalfn-l-sulfénico~3; doido
6-(4~aminoanilino)~ox1naftakfn~1csulr6nico-59 Srwamino«6?«
Mmetil=5«oxie7-sulfonaftilel,8=triazol, 4%-amino=z’eoloro=
Seoxi=7«gulfonaftil-l,2«triazol eto, ‘ '

Los nuevos colprantes metalizados se distinguen en

general de colorantes parecidos conocidos que se obtienen
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bajo presidn de 4oido 4=clorow2«amino-l-oxibenzol, respec-
tivamente de 4wcloro=Zesrino-l-oxibenm l-6wsulfénice y doi
do 2«emino=5-oxi-naftal{n-7esulfénico, y que se netalizen

antes o después de la condensecidm, por una mejor resisten
oia a los 4cidos, dlcalis o a 1a luz, respectivamerte por

un mejoramiento de todas estas ctalidades de solidez,

EJ‘EMPLO lo"

53,7 partes del colorante obtenido por copulacidn
de 4~nitro-2-amino-l-oxibenzal con dcido 3’~amino=Cefenile
1,2«N~thiazolowSwoxinaftal{n-7=sulfénioco on solucién aloas
lina de sosa en presencia de piridine, se condensan en el
reflujo durante 12 horas a 100-»105o con 47,4 partes de so-
dio éecido dinitroestilbendisulfénico en 250 partes de agua
y 50 partes de lejfa de sosa'oéustica de 36°B€. Despuéds
del enfriamientc se neutraliza la lejfa de sosa cdustica
con dcido clorhfdrico y a continuacién se termina de pre-
oipitar el colorante con sal comin y se filtra.

la torta dc filtracidn himeda del colorante es mez
clada con 1600 partes de agua bajo reaccién débilmente éqi
da al conzo con 25 partes de sulfato de cpbre cristalizade
diauelto en 100 partes de agua, calentando durante 8 horas
a 90°. Una prueba ha de indicar claramente desde la salida
del 1{quido hasta el final un sobrante en cobre. El coloe
rante es extraido por salificacidn, filtrado y precipitade
nuevamente en solucidn alcalina de sosa. En estado seam
representa un polvo violeta obscuro que se disuelve en agua
con color pardo rojo y en dcido sulfirico concentrado con
color violeta., Bl colorante tifie el algoddn en colnr pare
do profundo resisfante a la luz,

Cuando se condensan 107,4 partes del colorante amino
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azoico antes descrito con 47,4 partes de sodio 4cido dinitrg
estilbendisrlfénico en 500 partes de agua y 100 partes de le
j{a de sosa cdustica de 36°BE durante 12 horss a 100-105°, y
se cuprifice al aemonfaca el producto de condensacidn al dci-

110 do congo, © segin se describe en el ejemplo 3, se obtiene un
colorante que se disuelve en el agua con c¢color rojo bordeaux
v en écido sulfdrico concentrado con color violeta que tifie
el algodén en tonos pardos tirando a violeta de muy buena re
sistencia a la luz,

115 EJEMPLO 2ee

52,1 partes del colorante obtenido por copulacién de
4~nitroanamino~leox1benzol diazotado con p<amino=fenil=5«
oxie7esulfonaftilel,2~triazol en solucifn alcalina de mimosa
en presencia de piridime se cundensan durante 18 horas en el

120 reflujo a 100~l05° con 47,4 partes de sodio 4cido dinitroes

‘ tijbendisulfdénico y se tratan segin se ha descrito en el
ejemplo 14 En estado seco, el colorante representa un polvo
oﬁsouro violeta gris; se disuelve en el agua en tonos pardo
nesranjo, ¥y en dcido sultdrico concentrade en color violeta,

135 y tifie el algoddn en tonos pardo amarillo. Por tratamiento
ulterior de los tintes con sulfato de cobre, del modo conos
cido, se consigue un me joramiento nogable de la resistezcia
al lavado y a la luzs |

Es evidents que el colorante también puede ser trans

130 formado en substancia del modo conocido en ellcompuasto ds
cobre; El colorante cupr{fer¢ representa las mismas cualis
dades que 10s tintes tratados ulteriormexte con sales‘de COw
bre del colorante libre de metal.

RIEMPLO 3o

27,1 partes del colorente saponificado de 4cido
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meamino=-benzoico y 40ido o-metoxifenilaminometilsulfénico y
52,7 partes del colorante obtenido por copulacién de 4=cloroe
2~amino-leoxibenzol diazotado con dcido 3’-smino-Cefenilel,2e
Nethiazolow5-oxinaftal{n-7-sulfénico en sblucién alocalina ds
135 sosa en presencia de piridina, se condensan del modo conociw
do durante 10 horas con 47,4 partes de sodio dcido dinitrosg
tilbendisulfénico en 600 partes de agua y 80 partes de lej{a
de sosa cdustioca de 36°Bd, tratando despuds segin el ejemplo 1,
La torta de filtracién himeda se disuelve en 1200
140 partes d& agua a 80° y se mezola con una solucién obtenida
de 25 partes de sulfato de cobre cristalizado en 100 partes
de sgua y 50 partes de amonfaco al 25 % Se calienta bajo
removido durante 6 hLoras a 80-900, ¥y el colorante cuprifica
do es precipitado con sal comén., En estado seco representa
145 un polvo violeta obscuro que se disuelve en agua con color
pardo, en deido sulfdrico concentrado con color azul marino,
y éue tifie el algoddn en tonos pardos de buena resistencia

a la luz, los dlcalis y los dcidose

EJEMPLO 4.-

150 . 35,3 partes del oolorante descrito en la patente
principal de 4cido 2-amino-leoxibenzoled=sulfénico, y é,sa
dimetoxi-anilina, y 53,7 partes del colorante de 4=-nitro«2e
amino-1~0xibenz ol e dcido 3*~amino~Cefenil-l,2-N=th iazg
loe5<oxinaftal{ne7-sulfénico se-condeﬂsan del modo conocido

156  durante 18 horas con 47,4 partes de sodio 4cido dinitroes
tilbendisulfénico en 600 partes de agua y 80 partes de lee
j{a de sosa cdustica de 36°Bés, El producto de condensacién
aislado es ocuprificado durante 12 horas en solucifn amonfa«
cal segin se ha indicado en el ejemplo 3, El colorante ocus

160 prificado representa en estado seco un polvo negro, se diw
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suelve en el agua con color violeta obscuro, en dcido sq;?
tirico concentrado con color violeta y tifie el algoddn en
tonos pardos muy resistentes a la luz.
Variando la pruporci6n entre.el colorante aminoazoi
165 ©o0 y el dcido dinitroestilbendisulfdnico, puede ser influi=
| do el matiz de los colorantes. Cuando en sl ejemplo ante-
rior en vez de 53,8 partes se empleaﬁ para la condensacidn
por ejemplo solo 35 partes del colorante 4-niiro-2-amino-le
oxibenzol >y éc;do 5’-amino-c-fenilol,apnhthiazoiu*5eo;£
170 naftalf{n-7«sulfénico en'condiciones igualess se obtieme un
colorante cuyo compussto oﬁprico tifle en color gris‘algo.
més verdoso,
En la tabla siguiente se describen algunos otros cow
lorantes obtenibles segin el presemte invento, en la cual,
178 parghayor facilidad se ha indioado en cada caso sS0l0 los ca=-
sos 1{mites de la condensacidn, o sea la condensacidn de una
respectivaments dos moldoulas ds colorante aminoazoico con

una molécula de doido dinitroestilbendisulfdnico.
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Es objeto del presente certificado de adicidn quev
se solicita : |

le= Mejoras introducidas en el procedimients de la
patente principal No. 147,875, para la obtencidén de colgran
tes de estilbena por condensacién de doide dinitroestilben
disulfénico, doido dinitrodibencildisulfdnice, respectivaw
mente de productos de transformecién del 4cido penitrotoluol.
sulfdénico con compusstos aromédticos que contengan grupos
amfnicos libres en proporciones cualesguiera, en presencia
de 4lcalis cdusticos con o sin empleo de presifn, ¥y , en ca=
so dado, por tratamiento ulterior de los productos con medios
que rinden metales ¥y, respectivamente o0 medios oxidantesy,
caracterizadas porque en este caso, en lugar de los compues«
tos amfnicos aromfticos indicados en la patente principal,se
emplean total o parcialmente colorantes aminoazoicos de la

compeairién H

wN x= Nw Y

en la cual

X representa un grupo hidroxflioo, alooiflioo, carbox{li-

¢o o un sustituto reemplazable por hidrdxilo,

Y un ndoleo benzoico sustituido por un grupo amfnioe, y,

8n ¢aso dado'sustitui&o ulteriorrente a voluntad, combinado
con el ndcleo naftalfnico mediemte un segundo gtomo=N, O por
los puentes at6micos-§-§a é -N#g~, que en la o-posici&n,»con
ayuda de un Ne, Se 8 0-dtomo con relacién al Nedtomo de ndcles

permanenta, forman un enillohetéreo, y
' #a
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7, COOH, sosn 8 H, pero a 1o mai0s una vez COOH & sosa,
pudiendo ser sustituido ulteriormente el micleo de benzol 4.

e~ Ms joras introducidas en el objeto de la patemte
principals.

La presente memoria consta de once hojas foliades y
mecanografiadas por una sola caras

Madrid, a 2 de Julio de 1940.*

JAINT ISERN MIRALLES
PP,

—_——
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