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IRV EBN cId N‘Ai’qafE’lsjéisa

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COLORANTES POLIAZOICOS
METAﬁIZABLES", a favor de la razén social suize J.R. GEIGY A.~G.,
domiciliada é&,Basilea'(Suiza).-

MEMORIA DESCRIPTIVA

‘ Se ha encontrado que se obtienen nuevos colorantes
poliazolicos valiosos, ei se retvine colorantes aminodisazoicos
diazotados de la férmula general
A - X = N - B - K = K - NHZ
en la cual significan
A un radical de benzol, en el cual un grupo hidroxflico y
un grupo earbexilico!ocupan ia posiqién - 0 uno respecfo
al otro, y
B ¥ G radicales de las éeries de benzoles.o de naftalinas,
con colorantes monoazoicos, les cuales se forman por copulaeién
é4cida de compuestos o~carboxidiazoicos de le serie de los benzo-
les que se pueden ir substituyendo a voluntad, con éecido .
2-amino-5-oxinaftelina-T-sulfénico. "
Los colorantes aminodisazoicos gue sirven de productos

de partida pueden constituirse de un modo variado. Se puede
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diazotar verbigracis un dcido aminosalicflico, como decido

4~ 6 6-amino-l-oxibenzol-2-carboxilico o sue écidos sulfénicos,
copuléndolo con una amina de las series de benzoles o naftali-
nas, la cual copula en posicién-p respecto al grupo aminico,
seguir diazotando el colorante aminoazoico obtenido, convir-
tiéndolo en colorante aminodisazoico por unién con le misma

n otra amina arométice primaria gue copula en posiocién-p
respecto al grupo amfnico. O bien se copula un compuesto

3~ 6 4-aminonitro- o respectivamente 3- & 4-aminoacetilaminico
aromético diazotado con dcido salieflico, convirtiendo el
colorante nitromonoazoico obtenido por reduccién, o respectiva-
mente el colorante acetilsminomonoazoico por saponifiecacién,

en el colorasnte aminomonoazoico, se dimzote éste y se retne

el compuesto diazomonoazoico obtenido con una amina primasria

de la serie de los benzoles o de las naftalinas gue copula en
posicién-p respecto al grupo eminico. O bien se puede tetrazotar
en caso dado une diamine sromética, transformando por copulaecién
primero el compuesto tetrazoico semilateralmente con docido
salicflico, y luego el compuesto intermedic con una amina prime-
ria de laa series de benszoles o de naftalinas, que copula en
posicién-p respecto al grupo aminico, en colorente aminodis-
azoico.

Los componentes A, B y C, empleados para la preparacién
de los colerantes, pueden contener ademés de los substituyentes
requeridos segun la definicién, otros més aiin. Se menciona
particularmente: grupos disolventes, como grupos de écido sulfé-
nico o de écido cerboxflieco.

Se obtienen colorantes, particularmente con buenas
propiedades, sk el radical ¢ en posicién-e respecto al grupo

aminico diazotable contiene un grupo elcoxi, en caso dado subs-
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Los colorantes aminodisazoicos obtenibles segin uno de
estos métodos son diazotados del modo usual y converfidos en
medio alcalino, en caso dado en presencia de piridina, por
unién con loes colorantes monoagoicos segin la definicién, en
los colorantes tetraquisagzoicos. Estos tifien de acuerdo con los
métodos empleados ordinsriamente para colorantes substantivos,
las fibras celulésicas, como el algoddén y otras fibras vegeta-
les, o respectivamente las sedas artificiales y lanas celuléei-
cas ‘a base de celulosa regenerada en matices que varian del
gris azulado al verde.

Se obtienen tintes particularmente valiosos, si se
trata l1os colorantes nuevos'poeteriormente sobre la f£ibra con
madios.que desprendan metales. Por ejemplo, se puede efectuar
el tratamiento de los colorantes poliazoicos con medios que
desprendien cobre, sobre la fibra, en bafio neutral o ligeramente
acético, con las ususnles aaleé de cobre, verbigracia, sulfato
de cobre. En caso dado, también se puede emplear compuestos
de cobre resistentes contra los dlcalis, como son obtenidos en
bafio sédico-alcalino, verbigracie, en la transformacién de |

sales de cobre con dcidos oxicarbox{licos alifdticos, por ejem-

‘plo, dcido tartérico. En todos estos casoe puede efectuarse

el tratamiento posterior con los medios que desprenden cobre
en el bafio tintéreo o en baflo fresco.

En lugar de los compuestos de cobre citasdos, las colo-
raciones se pueden tratar posteriormente, en caso dado, con
otros medios que deépreuden metales, como verbligracia: con
sales de ecromo, cobalto, manganeso o nfquel, eonforme a métodos

conocidos.
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~ Se obtienen colorantes de una seflalada resistencia a
la accién de la luz, si se convierte los eolorantes tetragquis-
azolcos en substencia eon compuestos de cobre en los compuestos
de complejo cdprico. Esto se puede lograr,aegﬁn procedimientos
conocidos, en ﬁedios dcldo, neutral o alcalino, con sales,
hidréxidos u éxidos del cobre, igualmente con adiciones apro-
piades, como acetatos o tartratos alcalinos, en presencia o
susencia de disolventes o medios de dispersién orgénicos,

como aleohol; glicerina o piridina, bajo la presién ordinaria

-0 aumentadsa.

_ Finalmente, resulta posible tembién trater los coloran-
tes dos veces metalizables, libres de metales, obtenibles
Begin el presente procedimiento, sélo con un molécula-gramo

del medio que desprende cobre, emplear los compuestos incomple-

-tamente cobrizados para tefiir, sometiendo las éoloriciones a

wn tratamiento ulterior con un medio gue desprende cobre u
otro metal.

Las coloraciones metaliferas de los colorantes prepa-
reados segﬁn el invento, obtenibles de ascuerdo con uno de los
procedimientos mencionados, sobre fibras celulésicas, son de

un matiz que varia del gris rojizo el gris que tira al verde,

"y poseen muy buenas propledades de resistencia.

Ejemplo 1. -
15,3 partes de écido l-amino-4-oxibenzol-3-carboxilieco

son diazotadas del modo usual y eopuladas con 22,3 partes de
una mezcla de dcidos l-aminonaftalina-6- y -7-sulfénico. El
colorante monoazoico obtenido se porne alcalino con sosa, se

mezcla con 7 partes de nitrito sbédico, y se diazota por adieién

. precipijada de 40 partes de dcido clorhfdrico concentrado. Se

separa por filtracién el compuesto diazoico segregado, diluyén-
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dolo en ague fria y se copula con una solucién clorhfdrica de

13,7 partes de l-amino-2-metoxi-5-metilbenzol en presencia de
acetato sédico. Luego se neutraliza la combinacién con solucién
de sosa, se precipitaﬂpor medio de una sal y se sepera por fil-
tracién el colorante aminodisazoico que ha resultado. Este
colorante se diluye, en caliente, en 500 partes de agua, se
mezcla con 6 partes de nitrito sédico y se diazota a 0° con _
40 partes de 4cido clorhidrieo. Después de unas horss, se reune
el compuesto diazoico formado, con 40 partes del colorante
monoazoico obtenible por copulacién'écida de Acido 5-e¢loro-2-
-aminobenzoico diazotado con 4cido 2-amino-5-oxinaftakina-7-
-sulfénico, en presencia de amonfaco sobrante. Pof la matiana
siguienfe se calienta a 800;‘53 precipita mediante sal comin,
se separa el precipitado por filtracién, se lava con aguss
salinas y se seca. El colorante nuevo, un polvo oscuro que
‘broncea, acuse a2l diluirse en agua un eolor azulrojizo y en
dcido sulfirico concentrado un color gris azulado. Tifie las
fibras celulésicas en matices grises que tiran a2l azul, que se
convierten,por tratamiento posterior econ sulfate de cobre o
sulfato crémico bdsico, en un gris resistente a las acciones de
lugz y lavado.

Substituyéndose el colorante monoazéico obtenido por

- copulacién Acida de 4cido 5-cloro-2-aminobenzoico diazotado con -

écido 2-emino-5-oxinaftaline-7-sulfdénico, por otro de 4cido
2-amino-5-oxinaftaline-7-sulfénico y dcido 2-aminobenzoico
diazotado, &cido 5-nitro-2-sminobenzoico, dcido 4-metil-2-
-aminobenzoico, é4cido 3-cloro-2-eminobenzoico, dcido 3,6-dicloro-
-2-aminobenzoico, 4cido 5—acetilamiho-z-aminobenzoico, o dcido
5-cian-2-aminobenzoico, y otros més, se obtiene colorantes de

propiedades similares.
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Ejemplo 2.

Se diazota del modo usual 25,7 pertes de dcido 4-amino-
-4'—oxiazobenzol—3‘-carboxilico, obtenido por copulacién de
4-écetilamino-l—diazobenzol con &cido salieflico y por saponifi-
cacién posterior, reuniéndolas con una solucién clorhidrica de
13,7 partes de l-gmino-2-metoxi-5-metilbenzol. Se aceleru la
copulacién por adicidn a gotas de solucién de acetato sédico.

El coiorante eminodisazoico terminado de formarse, es precipitadc
mediante uns sal en solucién alcalina, separado por filtracién,
dilufdo con lejia de sosa, mezclado con 7,5 partes de nitrito
sédico y diazotadc a 20°, introduciéndolo en 4cido elorhfdrico
dilufdo sobrante. Tan pronto que esté terminada la diazotaoién,
8¢ separe el compuestoc diazoico dificilmente soluble por f£il-
tracién, se diluye con agus helada, reuniéndose con 39 partes

‘del colorante monoazoico obtenido por copulacién dcida de decido

5-nitro-2-aminobenzoico diazotado con dcido 2-amino-5-oxinafta-
line-7-sulfénico, en 300 partes de agua, 150 partes de piridins
y 25 bartesvde solucién amoniacal concentrada. Bl colorante
tetraquisazoico terminado de formarse, es segregado mediante
sal comin, filtrado, las tortas de presién son lavadas con
aguas salinas, y secadas. El colorantevforma un polvo oscuro
que broncea, el cual se diluye con un color gris violeta en
agua, y gris azulado en dcido sulfirieco. Tratado posteriormente
con sulfato de cobre, da sobre fibras vegetales tintes grises
que tiran al rojo, de excelentes resistencias a la humedad.
Empledndose en lugar de dcido 4-amino-4‘'-oxiaszobenzol-
-3'-carboxflico el 4cido 3-amino-4'-oxiazobenzol-3'-carboxilico,
o el dcido 4-amino-4'-oxiézobenzol;3-sulfo-3'-carbéxilico, o el
deido 4-amino-4'-oziézobgnzol-s'—sulfo-}‘-cafbcxilico, o0 como

componente final en lugar del colorante monoazoico a base de
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-oxingftalina—?-sﬁlfénico'otro de los colorantes monoazoicos
citados ain en el Ejemplo 1, se obtienen colorantes de propie-
dades similares.
Ejemplo 3. v .

15,3 partes de dcido l-amino-4-oxibenzol-3-carboxilico

son diazotadas y copuladas en solucién débilmente acética con

‘22,3 partes de #écido l-amino-naftalina-T7-sulfénico. Be pone

mediaente sosa apenas a;calino sl tornasol, se mezcla con 7 par-
tes de nitrito sddico y se afiade a 109 precipitadamente 40
partes de écido clorhidrico concentrado. Después de terminada
la diazotacién se separa por filtracién el compuesto diszoico
segregado, se amasa en agua helada, copuldndose en presencia
de 15 partes de acetato sédico con 25,4 partes de écido
l-amino-2-metoxinaftalina-6-sulfénico. Por la mafians siguiente
se neutraliza la combinacién mediante sosa y se precipita el
colorante con sal comin. Para la diazotaoién se diluyen las
tortas de presién con la necesaria cantidad de agua, se mezecla
con 7 partes de nitrito sédico, haciéndose pesar la solucién
resultanteren frio en un exceso de dcido clorhidrico diluido.
El compuesto diazoico, segregado mediante sal comin, es separa-
do por filtracién y, una vez amasado mediante égua helada,
copulado en presencia de 20 partes de amonfaco al 25 % y 150
partes de piridina, con el ooloranfe monoazoico, el cual es
obténido por copulacién dcida de 13,7 partes de dcido antrani-
lico diazotado con 23,9 partes de dcido 2—amiﬁo-5—oxinaftalina-
~7-sulfénico. Después de terminada la formacién de colorante,
se mezcla con sal comin, separéndose el colorante segregado y
secéndolo. Es un polvo oscuro que broncea, el cual se diluye

en aéua con color verde azulado y en dcido sulfdrico concentra-
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do con un azul'puro. Tifie las fibras.de celulosa natural o.
regenerada en matices verde grisdceos, que van convirtiéndose
en el tratamiento ulterior con sales de cobre en un gris perma-
nente que tira al verde. |
5. Empledndose ocomo segunda componente intermedia en lugar
del doido l-emino-2-metoxinaftalina-6-sulfénice el &cido
l-aminonaftaling~-6- 6 -7-sulfénico para la constitucién de los
~colorantes tetraquisazéicea,'se obtiene colorantes que tifien
las fibras celuldésicas de acuerdo con los procedimientos tinté-
10. reos usuales para colorantes directos, en tintes gris azulados,
los cuazles al ser tratados posteriormente con sales de cobre,
o con sales trivalentes de oromo o de cobalto, acusan sélo
una alteracién insignificante de matiz, siendo en cambio esen-
clalmente mejorados respecto de sus resistencias a 1las acciones
15. de la luz y de la humedad.
Ejemplo 4. .
| 38,7 partes del colorante monocazoico a base de &cido
l-amino-4-oxibenzol-3-carboxflico diazotado y 4eido l-aminonaf-
talina-7-sulfénico son diazotadas como se describe en el
20. Blemplo 3, y copuladas en medio ligeramente acético con una
solucién clorhfdrica de 15,3 partes de l-emineo-2,5-dimetoxiben-
zol. El colorante aminodisazoico terminedo de formarse es preci-
pitado de solucién alealina al tornasol y separado por filtra-
cién. Se diluye las tortas de presién Que broncean en la canti-
25. dad de zgua nevesaria, se mezcla con 6,9 partes de nitrito
sédico y se diazote por adicién precipiteda de 40 partes de
doido clerhidrico concentrado. Después de unas horas queds ter-
mineda ls formacién del compuesto diazoico. Este es reunido
con 39 partesbdel_colorante monoazoico obtenido por copulacién

30. doida de dcido 5-nitro-2-aminobenzoieo diaszotado con geido



5.

10.

15'

20.

25.

30.

167458
2-amino-5-oxinaftalina-7-sulfénico, en presencia de 25 partes
de amoniaco al 25 por ciento. Para la separacién se calienta
el colorante tetraquisézoico a 80°, se mezcla con sel comﬁn,
se separa la precipitacién por filtracién, se lava con aguas
salinas y se seca. Bl colorante constituye un polvo oscuro que
se diluye en agua con color azul, en dcido sulfdérico concentrado
con color gris agulado. Las fibras celulésicas son tefiidas direo-
tamente en tintes,insensibles a la luz, azul grisdceos, los
cuales al ser tratados posteriormente con sales crémicas o
cipricas, son alterados solamente poco en su matiz, pero esen-
clalmente mejorados en las resistencias a la humedad.
Ejemplo 5. |

18,4 partes de bencidina son tetrazotadas del modo
usual en solucién clorhfdrica con 14 partes de nitrito sédico.
La solucién tetrazoice es sometida primero a una copulacién
alcalina con 14,5 partes de écido selicflico, y liego & una
copulacibén acética con 25,3 partes de dcido l-amino-2-metoxi-
naftalina-6-sulfénico. El colorante disazoico es aislado,

amesado en 1500 partes de agua, mezclado con 7,2 partes de

nitrito sédico y diazotado a 10° por adicién precipitada de
70 partes de dcido clorhidrico concentrado. E1l compuesto
diagoico separado por filtracién, es reunido en suspensidn
acuosa en presencia de 25 partes de amonfaco al 25 % y 150
partes de piridina con 39 partes del colorante monoazoico
éoido antranflico — s doido 2-amino-5-oxinaftalina-7-sulfénico
preparado por la via écida. El colorante terminsdo de formarse
e8 precipitado mediante sal comin al 2 %, separado por filtra-
eién y lavado con aguas salinas al 2 por ciento.

Para el cobreado se diluyen las tortas prensadas del

colorante tetraquisazolico a 95° en la necesaria cantidad de
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agua, se afiade una solucién acuosa de 50 partes de sulfato de
cobre cristalizado, haciéndose hervir durante varias horas.

El colorante cuprifero es separado por filtraciém y qonvertido
en la sal sédica segin métodos conocidos. Constituye un polvo
negruzseo bronceante; que se diluye en agua oon color gris que

tira al verde, y en dcido sulfdrico concentrado con color

negro. Tifie las fibras celuldsicas segin los procedimientos

tintéreos acostumbrados parae colorantes directos en tintes
grises que tiran al verde, de buenas propiedades de resistencia.
Ejemplo 6.

25,7 partes de écido 4-amino-4'-oxiazobenzol-3'-
—carbox{lico son diazotadas del modo usuel y coﬁuladaa>en solu-
cién acética con 25,3 partes. de geido l-amino-2-metoxinsftalina-
-6-sulfénico. El éolorante;aminodiaazoico terminado de formarse
es separado por filtracién, dilufdo con sosa en la cantidad
de sgua neceseris, mezeclado con 7 partes'de nitrito sédico y
diazotado en frio por adicién precipitada de 60 partes de
écido clorhidrico concentrado. Se aisla el compuesto diazolico
segregado, smaséndolo en 200 partes de agua y se copule con
39 partes de un colorante monoazoico obtenido a base de Acido
5-nitro-2-aminobenzoico diazotado y 4cido 2-amino-5-oxinaftali-
na-7-sulfénico en solucién dcida, en presencia de 25 partes de
amonfaco y 150 partes de piridina. El colorante tetraquisazoico
segregado eg separado por filjracién y lavado con.aguas selinas
diluidas. .

| Se diluye las tortas prensadas bronceantes en sgua
caliente, mezclando con 50 partes de sulfato de cobre oristali-
zado en 200 partes de agus, y se cobrea durante algin tiempo
prolongado a 95-98°. Tan pronto haya quedado terminaesda ls for-

macién del compuesto de complejo cdprieco, dste es separado por
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filtracién, convirtiéndolo en la ssl sédica del‘modo usual.

Bl colorante cuprifero, un polvo oscuro, se diluye en agua con
color gris azulado, en dcido sulfdérico concentrasdo con color
negiuzco y tifie fibras de celulose natural o regenerada segin
procedimiento conocidos con un gris que tira al verde, insensi-
ble a la lusz. |

Se obtiene un colorante similar, si ée emplea en lugar
del fcido 4-amino-4'-oxibenzol-3'-carboxflico el colorente
monoagéico doido l-émino—4-oxibehzol-3-carboxilico.___4,.l-amin¢
~2-metoxi-~-S5-metilbenszol.

Ejemplo 7.

Se diazota 23,3 partes de dcido l-amino-2-o0oxi-5-sulfo-
~3-benzéico, reuniéndolas con 14,3 partés de l-aminonaftalina,
se continda diazotando el colorante aminoazéico, y se copula
el compuesto diazéico con una solueién clorhfdrica de 15,3
partes de-l-amino—z,5-diﬁ§toxibenzol, en presencia de 20 partea'
de acetéto sédico. Por le maﬁana siguiente, se precipita el
colorante aminodisazoico de solucién glcalina, se separa por
filtrecién, se diluye en sgua tibia y se vierte después de
mezclado con 7 partes de nitrito sédico a 5a en écido clorhfdri-
co diluido en exceso. Después de unas cuantas horas, queda
terminada la diazotacién. Se copula con 39 partes de una solu-

cién aslcalina por adicién de sosa de colorante moneagéico,

" que es obtenida por copulacidn de 4cido l-aminobenzol-2,4-

~dicarboxilico con dcido 2-amino-5-oxinaftalina-7-sulfénico,

en solucién écida. El colorante tetraquisezéico, segregado

del modo usuesl, forma un polve oscuro, el cual se diluye en
agua con color asul y en égido sulfirico conédentrado éon color
azul grisdceo. Tifie algodén y celulosa regenerade entintes gris

azulados, que al ser tratados con sulfato de cobre en el tafio
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tintéreo o en el cobreado ulterior segin procedimientos conoci-
dos, Bson mejorados esencialmente respecto de las resistencias,
sin gue se altere notableﬁente el matiz.

Si se emplea en lugar del colofante monoazéico, ocbtenido
por copulacién dcida a base de &cido l-aminobenzol-2,4-dicarbé-
nico diazotado y dcido 2-amino-5-oxinaftalina-T-sulfénico, un
colorante é’base de dcido 2- amino-5-oxinaftalina-T7-sulfdnico
y dcido l-gminobenzol-2,5-dicerboxilico, o 4cido l-amino-4-
sulfo-2-benzoico, u otro de los colorantes monoazbdicos menciona-
dos en el Ejemplo 1, se obtiene resultados finales con propieda-
des similgres.

Como es natursl, queda sobreentendido que lé proteccién
que se recaba para la invencién, no queda limiteda & los ejem-
plos de ejecucidén prdctica indicados en la descripcién, pues la
protecoién se extiende a todas aquellas formas equivalentes de

ejecucién besadas en la solucién lograda por el invento.

EOT A

Hecha la descripcién del presente invento, se hece
cpnstar que esta solicitud se acoge a la prioridad de la paten-
te de invencién suiza n® 91259, depositada el 4 de abril de
1944, y se declaran como nuevas y de propia invencién, las
siguientes reivindicaciones:

l2.- Procedimiento para la preparacién de colorantes
poliazoicoer metelizables, caracterizado porque se reunen ecolo-

rentes aminodisazoicos diazotados de la férmula general

A - § = K - B - K = N - ¢ - RHE
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en la cuel significan SQ 4 f'k 8
A un radical de benzol, en el cual un gru@e hidroxfli-
co y un grupo_carboxilioo ocupan le posicién-o, umo
respecto al otro, y '
B y C radicales de las series de 108 benzoles o de las
naftalinas,
con colorantes monoazoicos que son obtenidos porigopulacién
édcida de compuestos o-carboxidiazoicos de la serie ae los benzo-
les que pueden ser substitufdos & voluntad, con dcido 2-amino-
-5-oxinaftalina-7-sulfénieo.
28 .- Procedimiento pars la preparacién de colorantes
poliazoicos metalizables. ‘

Segin se describe y reivindica en la presente memoria

descriptiva, que conste de trece hojas, follisdas y escritas a

méquina por una sola ocsara.
Madrid, a 3 de Abril de 1945.
J.R. GEBIGY A.~-G.
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