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PATENTE

INVENCION

e favor de la rezén sociel suiza: J. R. G EI 6 Y 4. - G.
residente en Basilea (Suize), por: ? PROCEDIMIENTO PARA LA
PREPARACION DE COLORANTES POLIAZOICOS CUPRIFICABLES ”. -

MEMORIA DESCRIPTIVA
Se ha encontrado que se obtienen colorantes poliazbicos
cuprificables valiosos cuando se copulan en sucesién cualquiera
compuestos 4,4’-diamino-3,3’-dialcoxidifenflicos, ouyos grupos

aleoxi también'pueden ester substituidos, eon

1 mol de un colorante obtenido por copuleoién acétiea de un

compuesto o-—carboxi-diazédnico de la sefie de los benzoles,
que puede ester sub?tituido sucesivemente & volunted
con fcido 2-amino~5-cxinaftelin-7-sulfénioco, y
1 mol de un componente de copulaecién eualquiera, conteniendo
grupos hidroxflicos, de los usuales pare la preperecién
de colorentes azdicos metslizables, quertambién puede
ser idéntieco son el primero.

Le copulacién de estos compuestos tetrazéniocos con 1 mel
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de los colorentes aminoaz;EEon definidos en el 11ama2: pro-
ducto intermedio, por un lado se verifies con faeilidad,vmieu-
tras la copulacidn subsiguiente ocon uns segunda meléoula de
los citados componentes de copulacidn resulta bastente més
diffeil. La sucesién de la copulacién es elegida segin la
energia de copulacién de los componentes. Los componentes que
copula%éon difieultad, se unen en pfeleneia de piridina eon
el producto intermedio semilateral del compuesto tetrazénieo.
Ademés de los colorentes aminoazéicos indieados para los cuales
entran en eonsideracién colorantes moneo ¥y digazéioos, se pueden
emplear eomo componentes de copuleeiédn por ejumrle écido sali-
eflieo, foido m—cresotfnioco o foido l-naftel-2-carboxflieo;
también entran en consideracién verbigracis los compuestos
naftélieos siguientesz‘/g-naftol, écido l-oxinaftalin-4-sul-
féniece, £eido 2-oxinaftalin-6-sulfénico, &oide l-amino—8-exi-
naftelin~4-sulfénico, £eido l-amino-S5-exinaftalin-~T-sulfénieco,
foido 2-amino~8-oxinaftalin-6-gulfénico, &eido l-acetilamineo-
8~oxinaftalin-2-sulfénico, fcido l-acetilamine—8-oxinaftalin-
4-su1f6nice, f6ido l-fenilamino—8-oxinaftalin—-4-sulfénico,
deido 1—benzoilam1ne-8—oxinaftalin-4-su1f6nieo, €cido 2-(47~
oxi~3’~earboxifenilamino)-Suoxinartalin-?-sulfénieo, dcide 1~
amino;-e-cxinaftalin-3 ,6-disulfdénico, £cido l—amino-e-oxinaf-
talin-2,4-di-ui£6ﬁico ete. ’

Para la copulecién scética en feide 2-amine-5-oxinaftelin-
T-gulfénieco se prestan verbigracia los compuestos diazénicos
de foido 2-aminobenzéioe, £cido 5-nitro-2-aminobenzéice,fcido
4-metil~2~aminobenzéico, feido 3~ & S5-eloro-2-aminobenzéico,
écido 3,5-dielor—2-aminobenzéice, #eido 5-aeefileminc-2—amino-
benzéico, foido 5-cian-2-aminobengéico, &oidc 2-(4’-amino~3’-
earboxibenzolgulf)-aminobenzbico, £eido 4’-oxi-—4—aminoazoberizol=
3y3*~dicarboxflieo y etros més. - | .

- Sobre slgodén y celulcsa regenersda, los nuevos c¢olorantes
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predueen tintes azpl marines respectivamehte pardo vieletos
hasta negros, que por tratamiento posterior eon sales de

ecobre segdin métodos eonceidos, adquieren una excelente resis-
teneia 3l lavado‘y 2 la humedad gue apeneas vearian la tonalidad
del tinte.

Ejemple l.=

24,4 partes de 4,4’-diamino-3,3’~dimetoxidifenil se tetra-
gotan ¥y se copulan en bafic alecalino de sesa con 37,5 partes dé
foido 2~(4’-oxiw3’~carbexifenilamino~5-cxinaftalin-T-sulfénico.
Después se aflade al produeto intermedio una solueién acﬁosa
de 43,2 partes del colorante moncazbieo de fscide 5-nitro-2-
aminobenzéico —s doide 2«smino-5-oxinaftalin-7-eulfénice, 20
partes de sosa y 150 partes de piridina. Despufa de una agi-
taeién durente varias horas a.temperatura ordineria, el eolo-
rante trisazéioe que se ha formedo es precipitade con seal,
filtrado y seecedo. |

Representa,un‘polvo obgeuro que se disuelve en agua eon
coler azul elgo violete, en foido sulfdrico eoneentrado con
eoler azul y que tifie fibras de celulessa euprifieadses poste-
riermente en tonos azul merinos algo rojizes dg buena resis-—
tencia a la humedsd.
| Ejemple 8.z

Se tetrazotan 24,4 partes de 4,4'-diamino-3,3’~dimetexi-.
difenil, sfindiendo después a 0-2° la scluoién de la sal tetra~-
géniesa & una solueién de 86,4 partes del colorante monoazéiece
oebtenible en solucién acétiea segdin métodos eonceidos de £eido
S-nitro~2-aminobenzéice y feido 2-smino—~S-oxinaftalin-T-gul-
fénieo en 606 partes de agua y en preseneiﬁ de 314 partes de
piridine y 15 partes de amoniaeoc. beapués de haber terminado

‘1la copulacién por agitaeién duraente varias hores a temperstura

erdinaria, el ecolorante es precipitado a 40° con sal eomdn,
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separado por filtraeién y seeado.

El nuevo eolorsmte tetragquisazéieo, en forma de un pelve
obseuro bréncinee, se disuelve en agua con éolor azul, en
f0ido sulfirieo concentrado eon eolor azul violeta sueio y
tifile fibras de eelulosa en tonos dzul marinos. Por euprifi-
eacién posterior, el tinte resulta algo més profundo y nmani-
fiests una notable resistencia a lghumedad.

Cusndo el £eido S-nitro-2-aminobenz8ieo empleado en este
ejemplo es sustituido por £eido 4-metil~2-aminobenzbieco, &eido
3-clor682—aminobenzdieo, &eido 3,6-&1010r~2—aminobenz£iab,
£cido 5-acetilamino-2-aminobenzéico, £eido 5-cian—2-amino-
benzbico, feido 2«(4’<smino-3’-carboxilbenzolsulf)-gminoben~-
zbieo, ge obtienen cdlgrantea.eon propiedades parecidas.

| Ejemplo 3.z

Une solueién del compuesto tetrazéico de 24,4 partes de
4,4’-diamino~3,3’~dimetoxidifenil se nné & temperatura ordi-
naria en preseneia de sosa en exeeso ¢on una solueidn de
38,7 partes del eolorante mono_azéieo de fcido 2¥aminobenz61ed
diazotado y feido 2-amino-S-oxinaftalin-7-sulféniec, eon lo
gue répidamente se produsce la eopulacién. Terminads la forma-
eién del eolorsnte, la solucién refrigerads a 0~5° es unida,
& la misma temperatura, eon la solueién de 43,2 partes del
ecolorante monoazdico de £eidc 5-nitro-2-aminobenz¥ieo diazo-
tado y £eido 2-amino-5-oxinaftalin-T-sulfénieo em 300 partes
de agua, 250 partes de piridina y 8 partes de smonieeo. Al
eabo de una agitacién durmte varias horas a temperstura 6:-
dinaria, igualmente habrélterminado la eopulacién segunda.
Después del calentemiento a 40°, el colorsnte es separadd
por salifie#eién eon sal eomin, extreido por filtreeién y
seeado. i

El nuevo colorante representa un polvo obscuro branefneo

que se disuelve en igua con eolor azul, en &eido sulfﬁriéb,
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coneentrado con eolor azul violeta sueio. La celulosa adquiere
tonos azul marinos que‘por suprifiecaeién pbsterior se vuelven
algo més obs§uros y resisteﬁtes & la humedad y & la lug.
' Evidentemente, & base del modo de trabajo deserito en
este ejemplo, son factibles otras eombinamiohes cualesquiera
cuando o bien se sustituye el £ecido 2-amino-benzéieo por
cuglquier otro compuesto citado al final del ejemplo 2, ©
cuando se emplea otro eompuesto dialeoxi-diamihodifenflieo.

. Ejemplo 4.=

Se tetrazotan eomo de costumbre 24,4‘par§es'de 4,4~
diemino-3,3%=dimetoxidifenil y se unen con ;5,3 partes de
foido salicflieo y 30 partes de sosa. fan pronto como haya

terminado la formaecién del produeto intermediec, se copula en

‘presencia de 150 partes de piridins y 15 partes de sosa eon

el eolorante mohoazficc que es obtenido, segin métodos eono-
cidos, por copulaeién acética de 13,7 partes de feido 2~
eminobenzdico diagotado con 23,9 parfea dé ‘eido 2-amino-5-
oxinaftslin-7-sulfénico. El colorante trisazéieo completamente
termineado es'separade eon sal eomdn, filtrado y secado. Re-
presenta un polvo obseuro gue ge digielve en agua con eolor
violeta rojo, en deido sulfdrico concentrado con eolor azul.
Después de un tratamiento con sulfato de eobre, tifie la celu~
loga en tonos pardos violeta de muy buena resistencia a la
humedad.

Cusndo en el ejemplo anterior se sustituye el ficido 2-
sminobenzéico por el feido 4-métil-2-aminobeﬂzéico, el feido
4~g6ro=-2<aminobenzbico o el £eido S5-acetilsmimo-2-aminoben—

zéico, resultan eolorantes eon propiedades parecidas.
Ejenplo 5.
Se tetragotan 24,4 partes de 4,4’-diamino-3,3’-dimetoxi-
difenil y se unen en rresengia de sosi en exeeso cbn una solu-

¢ién a3 38,7 partes del colormmte monoazdieo de sopulaeidn
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scética de foido 2-amino-benzéico diazotado y feido 2-
5-oxinaftalin-7-sulfénieo. Una vez que se haya formedo el com-
puesto intermedio, se deja afluir una solueidn acuosa de 31,9
pertes de £0ido l-amino-8-cxinaftelin-2,4-disulfénico, 20
partes de sosa y 150 pertes de piridina. Al cabo de el gunas
horas habré terminado la copulaeidn segunda. EL colorante és
separado por precipitacién con sal comdn, tiltfado’y secado.

Representa un polve obseouro bronefneo que es soluble en
agua con color azmul, en £sido sulfdérico concentrado eon color
verde y que tifie fibras de celulosa en tomos azul marinos
algo verdosos. Sometidos & la euprificacién posterior, los
tintes adquieren una resisteneia & la humedad notable.

Ejemplo 6.

Se tetrazotan 24,4 partes de 4,4’-diamino-3,3’-dimetoxi-
difenil y se copulan semilateralmente-en sosa alealina con
17 partes de £ecido m—eresotinieo. El eompuesto diazoazdieo
fluye en una solucién de 43,2 pértes del colorante monoazéieo
obténido por copulacidén acética de £e0ido S-nitro-2- aminoben-
z6ico diazotado con £01d0 2-amino-S-oxinaftalin-T-sulfénieo
en 300 partes de agua, 150 partes de piridiha ¥ 20 partes de
soéa. Después de la oopulacién el eoclorante trisaz8ieo es
separado por salificaecidn, recogido porbfiltraeién y seeado.

Représenta un polvo obsaﬁro. Se disuelve en agua eon
eolor violeta y en &eido sulfﬁried eon coler agul algo rojizo.
Tifie las fibras de celulosa, cuprifieado posteriormente, en

eolor negro. Los tintes ofrecen unéresistencia excelente al

lavado y a la luz.

Se obtienen colormtes parecidos ocuando en lugar de 4eido
m-cresotinico se emplea 4oido o-cresotfnico, feide salisflico
o feido B -resorefliec. ' .

Ejemplo 7.z

Se tetrazotan 24,4 parfes de 4,4’—-diamino-3,3’-dimetoxi-
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difenil y se copulan semilateralmente al bafio alocglino de
sosa con 43,2 partes del solorante monoazbiao obtenidb por
copulacidn. acética de 4eido 5-nitro-2-aminobenzdico diazotado
eon feido 2-smino-5-oxinaftalin-~T7-sulfénico. Después se afiade
al sompuesto intermedio una soluoiGﬁ acuosa de 22,4 partes

de oido 2-oxinaftalin-6-sulfénieo, 20 partes de sosa y 150
partes de piridina. Una vez que haya terminado la copulaoién
por agitacién duremte varias horas a temperatura ordinaria,
el colorante es preoipitado a 40° oon sal ecom¥n, separado por
filtraeidn y secado.

El nuevo colorante, que es un polvo obscurc bronocfneo,
se disuelve en agua y &eido sulfdrieo concentrado con color
azul y tifie las fibras de gelulosa en tonos azul marines algo
rojizos. Por cuprificacién posterior, los tintes manifiestan
buenas resisteneias-a la humedad.

Cuando en este ejemplo el eolorante monoazéico empleado
de #eido 5—#1tro-2~aminobenz6ieo;——; fcido 2-amino-5-oxinaf-
talin~7-sulfénico es substituido por el eolorante disazéiso
de foido 4’~oxi-—4-—aminobenzol~3,3’~dicarbox{lieo — &ecido
2—amino-5*6x1nafta11n~7—aulf6nioo; se obtiene un eolorante
con propliedades parecidas.

Ejemplo B.=

El oompuesto disazdiso de 24,4 partes de 4,4’-diamino-
3,%’~dimetoxidifenil y 15,3 partes de feido salicflieo, pre-
parado segln el ejemplo 4, es unido en presenoia de 150 partes
de ‘piridirna y 15 partes de sosa con 65,1 partes del colorante
copulado al fcido de £cido 4'éoxi—4—gminoazobenzolu3,3’~di~
ocarboxflico y £eido 2-amino-5-oxinaftalin-T-sulfénieo. El eolo-
rante tetraquisazéico completamente terminado es separado en
su totalidad con sal, se filtra y se seca.

Representa un polvo obscuro que por cuprificacién posterior
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tifie las fibras de celulosa en tonos negro azules de buens
golidez. Se disuelve en agua con eolor violeta y en #o¢ido
sulfdrico oconcentrado con color negro azul.

Ejemplo 9.-

24,4 partes de 4,4'-diam1no-3,3'—dim§toxidifenil se tetra~
zotan en solusidn clorhfdrica oon 13,8 partes de nitrito sédieo
y se unen en presencia de sosa en exseeso con un; solueién de
42,1 partes del colorante sopulado en bafio acétiso de Zeido
4-cloro—z-qminobenzGioo'diazetado y éoido 2-amino-5-oxinafta~
lineT~sulfénieo. Despuds de haberse formado el eompuesto inter—
medio, se mezcla eon una soiucién acuosa de 22,4 partes de.
foido l-oxinaftalin-4-sulfénieo y 20 partes de sosa. Al cabo
de algunas horas también habré terminado la copulaocién segunda.
El colorante es preeipitado con sal comﬁn, filtrado y secado.

Se presenta en forma de un polvo obsouro bronefneo que se
disuelve en agua oon eolof azul, en Z0ido sulfdrieo concentrado
con eolor azul algo verdoso y que tifie las fibras de celulosa
en tonos azules narinos algo.rbjizos. Por ouprificacién pos-
terior se consiguen tintes con resistencia a la humedad notable.

§122219,10of

24,4 partes de 4,4’-diamino~3,3’-dimetoxidifenil se tetra-
zotan en solueién clorhfdrica con 13;8 partes de nitrito sédieco
y se unen en presencia de s0sa en exceso con una solucidén de
43,2 partes del eoldrante copulado en baflo acético de deido
5-nitro-2-aminobengdieo y 4cido 2-amino-5-oxinaftalin-7-sul-
fénico. Después de formado el sompuesto intermedio, se mezcla
eon una solucién acuosa de 18,8 partes de £o0ido lwoxi-2-naef-
talinoarﬂéxilioa; 20 partes de sosa y 150 partes de piridina.
Desﬁﬁés de algunas horas habré terminado también la eopulaecién
segunda. El colorante es extraido eon sal comin, filtraéb ¥y

s8ecado.
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Representa un polvo obscuro que se disuelve en agua eon

color violeta, en éeido aulfﬁrieo concentrado con color azul.
El tinte ouprificado posteriormente sobre fibra de celuloss
es de color negro. Manifiesta buena resistencia &1 lavado y
& la humddad.

Se consigue un colorsnte con propiedades parecidas cuando
en lugar de 4,4’-diaminb-3,3'-dimetoxidifenil se emplea 4,4’=
diamino-3,3’=dicarboxi-metoxidifenil,

| Ejemplo 11.-

Se tetrazoten 24,4 partes de‘4,4’~diamino~3{3'-dimetoxi-
difenil, siendo afiadido el eompuesto fetrazGico obtenido a ung
solucidn de 84,3 partes del colorsnte monoazdéico de feido 4~
sloro—2-aminobenzéico —— éoido 2-emino-S5-oxineftalin-7-
sulfénico en 600 partes de agua, 314 partes de piridina y 15
partes de amoniago. Después de une agitacién &urantg varies
hores & temperatura ordinaria, habr&}terminado_la copulacién,
siendo‘entonees separado el colorante & 40° con sel comdn,
filtrado y seeado. ’ .

El nuevo eolorasnte represents un polvo obscurc broncineo,
que se disuelve en agua con eolor azul, en &eido sulfdrico
concentrado con edlor azul violeta sucio y que tifie fibras
de celulosea en tonos aéul marinos que por ouprificacidén pos-
terior se-vuelven algo més obscuros eon muy buena resistencie
& la humedad y & la luz.

El carécter del colorante queda invariado,cuando en lugar
del 4,4’~diamino-3,3’=dimetoxidifenil se emplea, verbigracia,
el 4,4’—diamino-3,3’—~dlcarboximetoxi-difenil.

i Tabls A
Gompuesto tetra- |produoto de copula— lcompuesto de tonalidad
= zéieco cibn acético de foi-ficido naftol-|del tinte
" {do 2~-amino-5-oxinaf- sulfdénieo después de
talin-7-sulfénico y . |l1a cupri-
. ficaocién
v - ' posterior
4,4’-dlemino~3,3’.| £0ido 5-nitro-2- foido l-aminot azul
dimetoxidifenil .- |amino benzéico 8-oxinaftalin| marino

diagzotado ~2,4~digulfé-
nico
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Compuegto tetra- producto de copula- | gompuesto de [tonali-
z8ico cidn acético de &ci~| dcido naftol- |dad del
do 2-amino«5-oxinaf-| sulfénieo tinte
talin-7=gulfénico y después
de la cu~
prifica-
¢ién pos.
terior
4,4’-3iamino-3,3’- | dcido 4-metil-2- feido 2-oxi~ | azul
dimetoxidifenil amino-benzéieco naftalin-6~ marine
diazotado gsulfénico
» » fcido 2-amincben~ |4cido l-ami-—
z6ie0 diazotado no-8-oxinaf- ”
T talin—4<sul-
fénieo
» » é0ido S5-sclor-2-~ fcido 1l-fenil-
. aninobenzéieo amino-8-oxi- »
.diazotado naeftalin-4-
sulfénico
» » fcido 5-nitre-~2« |dcido l-amino-| azul
aminobenzéico 8-oxinaftalin | marino
dieazotado ~-3,6=-disulfé- | algo
nieo verdoa
n » £0id0 4’=0oxi—4- fcidoll—-oxi- azul
. - gmino~-&zobtenzol- naftalin—4. marino
_ 3,3’Egiaggﬁgxflieo sulfénieo
» » feido gini%£%32~ £o0ido l-emino-| azul
aminobenzdieo 5-oxinaftalin-| marino
diazotado 7-gulfénieo algo
. verdos
4,4’=diemino=3,3’~ foido 5-nitro-2- |£eido 2-gmino-{ azul
dicarboximetoxidi- aminobenzdéieo 8-oxinaftalin-~| marine
fenil diazo tado 6~gulfénieo
4,4°-dianino~3,3'= deldo 5-nitro—2- f0ido l-acetilt azul
dimetoxidifenil aminobenzdieo amino-8-oxinaf+ marino
diazotado talin-2-gulfé-| algo
niso ro jizo
n » écido 2-aminoben- |4cido l-~benzoil- azul
' zéieo diazotado amino-8-oxinaf—- marini
talin-4-gulfé-] algo
nico verdo.
» 80
»n » 40ido 5-cloro~2-~ .| 4cido l-amino-
- . €¥inobe%féioo 8-oxinaftalin-' azul
liazotado 3,6—-disulfénico marino
» » 0ido S-nitro~2-~ |4cido l-amine-| azul
: aminobenzéieo 8~oxinaftalin-| marino
diszotado | 4-sulfénieo algo
. verdosi
» » 0id0o S5~nitro-2~ |4eido l-acetil- azul
aminobenzéieo amino-8-oxinaf- merino
diazotado : talin-4-sulfé-| algo
nieo rojizo
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Compueato tetra- |producto de copula— |eompuesto de |[tonalidad
zéieo cidén acético de foi-|&cido naftold del tinte
do 2-amino~S5-oxinaf-|sulfénieco después de
talin-7-gulfénico y la cupri-
ficacidn
poaterior
|
4,4’-diamino-3,3’~| feido S-nitro-ami- |fcido l-fenil- azul ma~
dimetoxidifenil ' | nobenzéico diazo~ |amino=8-oxi-| rino al-
tado naftalin—4- 80 roji-
sulfénieo 20
» » foido 5-nitro~2~- |fcido l=ben- | azul ma~-
eminobenzéico dia~ |zoilamino-8-~ | rino al-
gotado oxinaftalin- | go roji-
. 4=gulfdénieco z0
» » 80ido 5-sulfo-2- 2-oxinaftalina azul ma-
eminobenz8ico rino al-
diazotado g0 rojiszo
N O T A

Hecha la descripeién del presente invento, se declarin

eomo nuevas y de propia inveneciédn, las slgunientes reivindica-

¢cioness~

l.- Procedimiento para la preparacién de colorantes poli-

azfieos cuprifieables, caracterizado porque se cqpulan en suce-—
sién eualquiera oogpﬁestos 4,4’-diamin-3,3’=dialeoxidifen{licos,
cuyos grupos aleoxi también puéden eétar sﬁbstituidos, eon 1
mol de un colorente aminoazéico obtenido por copulaoién acética
de un compuesto o-carboxi-diazénieo de la serie de los benzoles
que pueden ser substituidos subsiguientemente a voluntad, eon
foido 2-amino-5-~oxinaftalin-7- sulfénico, ¥y
1l mol de un eomponente dg copulacién cualquiera conteniendo
grupos hidroxflicos de los usuales para la obtencién de eolo-
rantes azficos metalizables, que también puede ser idéntieo
con el primero.

2.~ Procedimiento para la preparacién de colorantes poli-
azbicos cuprificables.

La presente memoria consta de pnoé hojas foliadas y meca=-
nografladas por una soiﬁ carsa.

Madrid, a 28 de Junio de 1944.

J.R‘G’EIG’Y AO-G.
P8
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