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P A T E N T E
D E

I N V E N C I O N
a favor de la razón social suiza: J. R. G E  I O Y A. - 6. 
residente en Basilea (Suiza), por: " PROCEDIMIENTO PARA LA 
PREPARACION DE COLORANTES POLIAZOICOS CUPRIFICABLBS -

MEMORIA DESCRIPTIVA
Se ha encontrado que se obtienen colorantes pcliazóieos 

cuprifieables valiosos cuando se copulan en sucesión cualquiera 
compuestos 4,4*-diamino-3*3'-dialeoxidifenílicos, cuyos grupos 
aleoxi también pueden estar substituidos, con 

5 1 mol de un colorante obtenido por copulación aeétiea de un
compuesto o-carboxi-diazónico de la serie de los benzoles, 
que puede estar substituido sucesivamente a voluntad 
con ácido 2-amino-5-oxinaftalin-7-sulfánloo, y

1 mol de un componente de copulación cualquiera, conteniendo 
10 grupos hidroxilioos, de les usuales para la preparación

de colorantes azóieoe metalizables, que también puede 
ser idéntico con el primero.

La copulación de estes compuestos tetrazónicos con 1 mol



de les celo rentes amino azóiees definidos en el llamado pro­
ducto intermedio, por un lado se verifica eon faeilidad, mien­
tras la copulación subsiguiente eon una segunda molécula de 
los citados componentes de copulación resulta bastante más 
difícil. La sucesión de la copulación es elegida segdn la 
energía de copulación de los componentes. Los componentes que 
eopulanáon dificultad, se unen en presencia de piridina con 
el producto intermedio semilateral del compuesto tetrazónieo. 
Además de los colorantes aminoazóicos indicados para los cuales 
entran en consideración colorantes mono y disazólcos, se pueden 
emplear como componentes de copulación por ejemplo ácido sali- 
eíliee, ácido m-eresotínico o ácido l-naftel-2-carboxílieo; 
también entran en consideración verbigracia los compuestos 
naftólieos siguientes! y^-naftol, ácido l-oxinaftalin-4-sul- 
fónice, ácido 2-oxinaftalin-6-sulfóniee, ácido l-amino-8-exi- 
naftalin-4-sulfónice, ácido l-amino-5-oxinaftalin-7-sulfónioo, 
ácido 2-amino-8-exinaftalin-6-sulfónieo, ácido 1-acetilamino- 
8-oxinaftalin-2-sulfónico, ácido l-aeetilamino-8-oxinaftalin- 
4-sulfónice, ácido l-fenilamino-8-oxinaftalin-4-sulfónieo, 
ácido l-benzeilamine-8-oxinaftalin-4-sulfónice, ácido 2-(4*- 
oxi— arboxifenilamino)-5-oxinaftalin-7-su.lfónico, ácido 1- 
amino-^8-exinaftalin-3!6—disulfÓnice, ácido 1—amino-8-oxinaf- 
talin-2,4-disulfónieo etc.

Para la copulación acética en ácido 2-amino-5-oxinaftalin- 
7«-sulfónioo se prestan verbigracia los compuestos diazónices 
de áeido 2-aminobenzóiee, ácido 5-nitro-2-aminobenzóiee,ácido 
4"metil-2—aminobenzóieo, ácido 3- ó 5*-oloro-2-aminobenzóioo, 
áeido 3 y 5-diclor-2-aminobenzóico, ácido 5-acetilamino-2-amino- 
benzóieo, ácido 5-cian-2-aminebenzóiee, ácido 2-(4^—amino-3*- 
earboxibenzelsulf)-aminebenzóieo, ácido 4^-oxi-4-smincázob#ázol- 
3,3*-diearbexílice y otros más.

Sobre algodón y eelulesa regenerada, les nueves colorantes
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producen tintes azul marines respectivamente pardo violetos 
hasta negros, que por tratamiento posterior con sales de 
sobre según métodos conocidos, adquieren una excelente resis­
tencia al lavado y a la humedad que apenas varían la tonalidad
del tinte.

E¿emBlo_Lg-
24,4 partes de 4,4'-diamino-3,3'-dimetoxidifenil se tetra- 

zotan y se copulan en bañe alcalino de sosa ecn 37,5 partes de 
ácido 2-(4'-*qxi**3 '—earboxif enilamine-5-exinaftalin-7-sulf éniee. 
Después se añade al producto intermedio una solueién acuosa 
de 43*2 partes del colorante moneazéiee de ácido 5-nitre-2-
aminobenzéico---  ̂ácido a-amino-5-exinaftalin-7-sulfánieo, 20
partes de sosa y 150 partes de piridina. Después de una agi­
tación durante varias horas a temperatura ordinaria, el colo­
rante trisazéieo que se ha formado es preeipitade con aal, 
filtrado y secado.

Representa un polvo ebseuro que se disuelve en agua eon 
eeler azul algo violeto, en ácido sulfúrico concentrado con 
color azul y que tiñe fibras de eelulesa euprifieadas poste­
riormente en tonos azul marinos algo rojizos do buena resis­
tencia a la humedad.

M e m B l e ^ ^

Se tetrazetan 24,4 partes de 4,4*-dianine-3,3'-dimetoxi- 
difenil, añadiendo después a 0-2^ la solueién de la sal tetra- 
zéniea a una solueién de 86,4 partee del colorante moneazéiee 
obtenible en solueién aeétioa según métodos conocidos de ácido 
5-nitre-2-aminobenzéiee y ácido 2-amino-5-exinaftalin-7-sul- 
féniee en 600 partes de agua, y en presencia de 314 partee de 
piridina y 15 partes de amoniaco. Después de haber terminado 
la copulación por agitaeién durante varias horas a temperatura 
ordinaria, el colorante es precipitado a 40^ eon sal común,

30



H 5166676separado por filtración y seeado.
El nuevo colorante tetraquisazóiee, en forma de un polvo 

obscuro broncíneo, se disuelve en agua eon eolor azul, en 
¿oído sulfdrieo eoneentrado eon eolor azul violeta sucio y 
tiñe fibras de celulosa en tonos azul marinos. Por euprifi- 
eaeión posterior, el tinte resulta algo más profundo y mani­
fiesta una notable resistencia a l^júumedad.

Cuando el ácido 5-nitro-2-aminobenzóieo empleado en este 
ejemplo es sustituido por ácido 4-metil-2-aminobenzóieo, ácido
3-eloro-2<-aminobenzóieo, ácido 3,6-diclor-2-aminobenzóieo, 
ácido 5-Metilamino-2-aminobenzóico, ácido 5-eian-2-amino- 
benzdieo, ácido 2— (4 *—amino—3 oarboxilbenzolsulf )—aminoben— 
zóleo, se obtienen colorantes eon propiedades parecidas.

Una solución del compuesto tetrazóieo de 24,4 partes de 
4,4'-diamino—3,3'**dimetoxidifenil ee une a temperatura ordi­
naria en presencia de sosa en exceso eon una solución de 
38,7 partes del colorante mono_azóieo de ácido 2-aminobenzóieo 
diazotado y ácido 2-amino-5-oxinaftalin—7-sulfónieo, con lo 
que rápidamente se produce la copulación. Terminada la forma­
ción del colorante, la solución refrigerada a 0-5° es unida, 
a la misma temperatura, eon la solución de 43,2 partes del 
colorante monoazóieo de ácido 5-nitro—2-aminobenzáieo diazo­
tado y ácido 2-amino-5-oxinaftalin-7-sulfónieo en 300 partes 
de agua, 250 partes de piridina y 8 partes de amoniaco. Al 
cabo de una agitación dura&te varias horas a temperatura or­
dinaria, igualmente habrá terminado la copulación segunda. 
Después del calentamiento a 40°, el colorante es separado 
por salificación eon sal eomdn, extraído por filtración y 
seeado.

El nuevo colorante representa un polvo obscuro brnneineo 
que se disuelve en agua eon color azul, en ácido sulfdrieo
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concentrado con ^lor azul violeta, sucio. La celulosa adquiere 
tonos azul marinos que por euprifieaeión posterior se vuelven 
algo más obscuros y resistentes a la humedad y a la luz.

Evidentemente, a base del modo de trabajo deserito en 
5 este ejemplo, son factibles otras combinaciones cualesquiera 

cuando o bien se sustituye el ácido 2-amino-benzóieo por 
cualquier otro compuesto citado al final del ejemplo 2, o 
cuando se emplea otro oompuesto dialeoxl-diaminodifenílieo.

B¿emElo_4.-
10 Se tetrazotan como de costumbre 24,4 partes de 4,4*-

diamino-3,3*'-'dimetoxidifenil y se unen con 15,3 partee de 
ácido salieilieo y 30 partes de sosa. Ban pronto como haya 
terminado la formación del producto inteimédio, se copula en 
presencia de 150 partes de piridina y 15 partes de sosa con

15 el colorante mohoazóieo que es obtenido, según mátodos cono­
cidos, por copulación acética de 13,7 partes de ácido 2- 
aminobenzóieo diazotado con 23,9 partes de ácido 2-amino-5- 
oxinaftalin-7-sulfónice. El colorante trisazóico completamente 
terminado es separado con sal común, filtrado y secado. Re-

20 presenta un polvo obscuro que se disuelve en agua con color 
violeta rojo, en ácido sulfúrico concentrado con color azul. 
Después deán tratamiento con sulfato de cobre, tiñe la celu­
losa en tonos pardos violeta de muy buena resistencia a la 
humedad.

25 Cuando en el ejemplo anterior se sustituye el ácido 2-
aminobenzóico por el ácido 4-metil-2-aminobenzóieo, el ácido
4-o¡6^jro-2-amÍnobenzÓico o el ácido 5-aeetiÍamino-2-aminoben- 
zóieo, resultan colorantes con propiedades parecidas.

E¿emplo_5^
30 Se tetrazotan 24,4 partes de 4,4*-diamino-3,3*-dimetóxi-

difenil y se unen en presencia de sosa en exceso con una solu­
ción dg 38,7 partes del colorante monoazóieo de copulación

r
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y ácido 2-^mino-acética de ¿oido 2-amino-benzdieo diazotado 

5-oxinaftalin-7-sulfdnico. Una vez que se haya formado el com­
puesto intermedio, se deja afluir una solueidn acuosa de 31*9 
partes de ácido l-amino-8-cxinaítalin-2 *4-disulfdnico, 20
partes de sosa y 150 partes de piridina. Al eabo de algunas 
horas habrá terminado la oopulaeidn segunda. El colorante es 
separado por preeipitaeidn oon sal comdn, filtrado y secado.

Representa un polvo obscuro broncíneo que es soluble en 
agua con color azul, en ácido sulfdrieo concentrado con color 
verde y que tiñe fibras de celulosa en tonos azul marines 
algo verdosos. Sometidos a la euprificaeidn posterior, loa 
tintes adquieren una resistencia a la humedad notable.

Ejemplo 6.-

Se tetrazotan 24,4 partes de 4,4*-diamino-3,3'-dimetoxi- 
difenil y se copulan semilateralmente en sosa alcalina con 
17 partes de ácido m-eresotínieo. El compuesto diazoazdieo 
fluye en una solueidn de 43*2 partes del colorante monoazdieo 
obtenido por oopulaeidn acática de ácido 5-nitro-2- aminoben- 
zdieo diazotado con ácido 2-amino-5-oxinaftalin-7-sulfdnico 
en 300 partes de agua, 150 partes de piridina y 20 partes de 
sosa. Después de la oopulaeidn el colorante trisazdieo es 
separado por salifieaeidm, recogido por filtraeidn y secado.

Representa un polvo obscuro. Se disuelve en agua con 
eolcr violeta y en ácido sulfúrico con color azul algo rojizo. 
Tiñe las fibras de celulosa, euprifieado posteriormente, en 
color negro. Los tintes ofrecen unaresistencia excelente al 
lavado y a la luz.

Se obtienen colorantes parecidos cuando en lugar de ácido 
m-cresotínico se emplea ácido o-oresotínico, áeido salieflieo 

ácido ^  -resoreílieo.

Se tetrazotan 24,4 partes de 4*4'-diamino-3,3*-dimetoxi-

o
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difenil y se copulan semilateralmente al baño alcalino de 
sosa eon 43*2 partes del colorante monoazóioo obtenido por 
copulación acética de ácido 5-nit ro-2-aminobenzói eo diazotado 
eon ácido 2-amino-5-oxinaftalin-7-sulfónioo. Después se añade 
al compuesto intermedio una solución acuosa de 22,4 partes 
de ácido 2-oxinaftalin-6-sulfónieo, 20 partes de sosa y 150 
partes de piridina. Una vez que haya terminado la eopulaoión 
por agitación durante varias horas a temperatura ordinaria, 
el colorante es precipitado a 40^ con sal comón, separado por 
filtración y secado.

El nuevo colorante, que es un polvo obscuro broncíneo, 
se disuelve en agua y ácido sulfúrico concentrado eon color 
azul y tiñe las fibras de celulosa en tonos azul marinos algo 
rojizos. Por cuprifieación posterior, los tintes manifiestan 
buenas resistencias a la humedad.

Cuando en este ejemplo el colorante monoazóieo empleado
de ácido 5-nitro—2-aminobenzóico--? ácido 2-amino-5-oxinaf-
talin—7-sulfónieo es substituido por el colorante disazóioo
de ácido 4*-oxi-4-aminobenzol-3,3'-dicarboxílieo--- 5 ácido
2-amino-5*^oxinaftalin—7-sulfÓnieo, se obtiene un colorante 
eon propiedades parecidas.

Ejemplo 8.—
El compuesto disazóioo de 24,4 partes de 4,4'-diamino- 

3,3***dimetoxidifenil y 15,3 partes de ácido salieílieo, pre­
parado segdn el ejemplo 4, es unido en presencia de 150 partes 
de piridina y 15 partes de sosa con 65,1 partes del colorante 
copulado al ácido de ácido 4'—oxi—4-aminoazobenzol—3,3'—di- 
car boxílico y ácido 2-amino-5-oxinaftalin-7-sulfónieo. El colo­
rante tetraquisazóico completamente terminado es separado en 
su totalidad eon sal, se filtra y se seca.

Representa un pol̂ eo obscuro que por cuprifieación posterior



tiñe las fibras de celulosa en tonos negro azules de buena 
solidez. Se disuelve en agua con oolor violeta y en ácido 
sulfúrico concentrado Con color negro azul.

Ejemplo 9.-

24.4 partes de 4,4'-diamino-3,3'-dimetoxidifenil se tetra- 
zotan en solución clorhídrica con 13,8 partes de nitrito sódico 
y se unen en presencia de sosa en exceso con una solución de
42.1 partes del colorante copulado en baño acético de ácido
4- oloro-2-aminobenzóico diazotado y ácido 2-amino-5-oxinafta- 
lin**7"*sulfónieo. Después de haberse formado el compuesto inter­
medio, se mezcla con una solución acuosa de 22,4 partes de 
ácido l-oxinaftalin-4-sulfónioc y 20 partes de sosa. Al cabo
de algunas horas también habrá terminado la copulación segunda. 
El colorante es precipitado con sal común, filtrado y secado.

Se presenta en forma de un polvo obscuro broncíneo que se 
disuelve en agua con color azul, en ácido sulfúrico concentrado 
con color azul algo verdoso y que tiñe las fibras de celulosa 
en tonos azules marinos algo rojizos. Por cuprificaeión pos­
terior se consiguen tintes con resistencia a la humedad notable.

Ejemplo 10.-

24.4 partes de 4,4'-diamino-3,3*-dimetoxidifenil se tetra- 
zotan en solución clorhídrica con 13,8 partes de nitrito sódico 
y se unen en presencia de sosa en exceso con una solución de
43.2 partes del colorante copulado en baño acético de ácido
5- nitro-2-aminebenzóieo y ácido 2-amino-5-oxinaftalin-7-sul- 
fúnico. Después de formado el compuesto intermedie, se mezela 
con una solución acuosa de 18,8 partes de áeido l-oxi-2*^naf- 
talinearboxílioo, 20 partes de sosa y 150 partes de piridina. 
Después de algunas horas habrá terminado también la copulación 
segunda. El colorante es extraido con sal común, filtrado y 
secado.
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Representa un polvo obscuro que se disuelve en agua eon 
color violeta, en áeido sulfdrico concentrado con color azul. 
El tinte euprificado posteriormente sobre fibra de celulosa 
es de color negro. Manifiesta buena resistencia al lavado y 
a la humddad.

Se consigue un colorante con propiedades parecidas cuando 
en lugar de 4,4'-diamino-3,3'-dimetoxidifenil se emplea 4,4'- 
di amino-3,3'-di c arboxi-metoxi dif enil.

Ejemplo 11.-
Se tetrazotan 24,4 partes de 4 , 4 diamino-3,3 '-dime toxi- 

difenil, siendo añadido el compuesto tetrazÓieo obtenido a ana 
solución de 84,3 partes del colorante monoazóico de ¿sido 4-
cloro-2-aminobenzóico---- ? ácido 2-amino-5-oxinaftalin-7-
sulfónico en 600 partes de agua, 314 partes de piridina y 15 
partes de amoniaco. Después de una agitación durante varías 
horas a temperatura ordinaria, habrá terminado la copulación, 
siendo entonces separado el colorante a 40^ eon sal eomdn, 
filtrado y secado.

El nuevo colorante representa un polvo obscuro broncíneo, 
que se disuelve en agua eon color azul, en ácido sulfúrico 
concentrado con color azul violeta sucio y que tiñe fibras 
de celulosa en tonos azul marinos que por cuprifieaoiÓn pos­
terior se vuelven algo más obscuros con muy buena resistencia 
a la humedad y a la luz.

El carácter del colorante queda invariado,cuando en lugar 
del 4,4'-diamino-3,3'—dimetoxidifenil se emplea, verbigracia, 
el 4,4'-diamino-3,3'-diearboximetoxi-difenil.

Tabla
Compuesto tetra- * zóioo

producto de copula­
ción acético de áci­
do 2-amino-5-oxinaf- 
talin-7-sulfónico y

compuesto de * 
ácido naftol- 
sulfónieo

;onalidad 
del tinte 
después de 
la eupri— 
fieación 
posterior

4,4*-diamino-3,3'- 
dimetoxidifenil ácido 5-nitro-2- 

amino benzóico 
diazotado

ácido 1-amino- 
8-oxinaftalin -2,4—di sulfó- nieo

azulmarino
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1<
Compuesta tetra- záieo

producto de eopula- 
eián acético de dei­do 2-amino-5-oxinaf- talin—7—sulfánico y

compuesto de t 
ácido naftol- d sulfánico t 

d 
d
Pet

4 y 4 ̂-*diamino-3 y 3' - dimetoxidifenil ácido 4-metil-2- amino-benzáieo diazotado
ácido 2-oxi—
naftalin-6—
sulfániee

ácido 2-amineben- 
záico diazotado

ácido 1-ami- no-8-oxinaf- 
talin-4-sul- 
fánieo

^ M ácido 5-clor-2- aminobenzáico 
.diazotado

ácido 1-fenil- 
amino-e-oxi- 
naf talin-4- sulfánieo

# H ácido 5-nitro-2— aminobenzáieo di azotado
ácido 1-amino- 
8-oxinaftalin —3 y6—disulfá— nieo

yy ^ 

* yy

ácido 4'-oxi-4** amino-azobenzol—
3 y 3 dicarboxilieo , , diazotado_ ácido 5-nitro-*2- aminobenzáieo diazotado

áeidol—oxi- 
naftalin-4- sulfánieo
ácido 1-amino- 5-oxinaítalin- 
7-sulfánico

4*4'—diamino-3y3'- diearboximetoxidi- fenil
ácido 5-nitro-2- 
Mninobenzáico di azotado

ácido 2-amino- 
8-oxinaf t alin- 
6—sulfániee

4y4*-diamino-3,3^- dime t oxi di f eni1 ácido 5-nitro-2— aminobenzáieo 
di azotado

ácido 1-acetil- 
amino-8-oxinaf- talin-2—sulfá- nioo

yy H ácido 2—aminoben­
záieo di azotado

ácido 1-benzoil amino-8-oxinaf- 
t alin-4-sulf á- 
nico

W # ácido 5-cloro—2-ami&obanzáieodiazotacR)
ácido 1-amino- 8—oxinaftalin—
3,6-disulfánico

W M ácido 5—nitro-2—
aminobenzáieodiazotado

ácido 1-amino- 8-oxinaf talin- 
4-sulfánico

M M ácido 5-nitro-2—
aminobenzáieo diazotado

ácido 1—aeetil- 
amino-8-oxinaf- 
talin-4-sulfá- 
nieo
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Compuesto tetra- 

zóieo producto de copula­
ción acético de ¿oí­do 2-amino—5-oxinaf— 
talin—7-sulfónieo y

compuesto de ácido naítol- sulfónieo
tonalidad 
del tinte después d{ la cupri- fieación 
posterior

4,4'-diamino-3,3'-dimetoxidifenil ácido 5—nitro-ami- 
nobenzóico diazo­tado

ácido 1—fenil amino—8-oxi- 
naftalin-4- 
sulfónieo

— azul ma­
rine al­
go roji­zo

* M ácido 5-nitro-2- aminobenzóieo dia­zotado
ácido 1-ben- 
zoilamine-8- oxinaftalin- 
4-sulfónico

azul ma­
rine al­go roji­zo

* e ácido 5-sulfo-2-aminob^zóieo
diazotado

2-oxinaftelina azul ma- 
! riño al­

go rojizo

N O T A
Hecha la descripción del presente invento, se declaran 

como nuevas y de propia invención, las siguientes reivindica-* 
eiones:-

1. - Procedimiento para la preparación de colorantes peli- 
azóicos ouprifieables, caracterizado porque se copulan en suce­
sión cualquiera compuestos 4,4'-diamin-3,3'**dialeoxidif enfíleos, 
cuyos grupos aleoxi tambión pueden estar substituidos, con 1 
mol de un colorante aminoazóico obtenido por copulación acótica 
de un compuesto o-earboxi-diazónieo de la serie de los benzoles 
que pueden ser substituidos subsiguientemente a voluntad, con 
ácido 2-amino-*5-oxinaftalin-7- sulfónieo, y
1 mol de un eomponente de copulación cualquiera conteniendo 
grupos hidroxílicos de los usuales para la obtención de colo­
rantes azóicos metalizables, que también puede ser idéntico 
con el primero.

2. -* Procedimiento para la preparación de colorantes poli- 
azóicos euprifieables.

La presente memoria consta de once hojas foliadas y meea^-
nografiadas por una sola cara.

Madrid, a 28 de Junio de 1944*
J. R. G E I  G Y A. - G.P*a.,JAIME tSERN MtRALLES
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