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INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COLORANTES POLIAZOICOS
-COBREABEES", a favor de la razén sociel suiza J.R. GEIGY A.-G.,
domiciliada en Basilea (Suiza).-~

MEMORIA DESCRIPTIVA

Se ha encontrgdo que se obtienen valiosos colorentes
poliazoicos cobreables, si sé reune 4,4'-diamino-2,2',5,5'~
—tétraalcoxi-difenilureaa tetfazotédas,'cuyos grupos alcoxi
también pueden ester substituidoé, en orden cualguiera, con
1 mol de dcido l-emino-8-oxinaftslina-2,4-disulfénico y 1 mol
de'cuglquier compoﬁente de colorantes usugles para la prepara-
cién de colorantes azoicos cupriferos, el cusl contiene un
grupo hidroxflico copulando en posicidn-o respecto a un grupo
OH, ¥ que iguslmente puede ser idéntico con el primero y conte-
ner, en caso dado, grupés azoicos. Le. sucesién de copulacién =e
determing de acuerdo con la energfa de copulacién de los compo-
-nentes. La segunda reaccién de copulacidén puede ser aéeleréda
por edicién de piridina. Como componentes de copulacién segin
la defiﬂicién anterior se pueden emplear, ademds de dcido

1-amino-8-oxinaftalina-2,4-disulfénico, verbigracia, los si-
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guientes compuestos que contienen grupos hidroxflicos, si bien
la siguiente enumeracién no implica ningune limitacién: 4cido
l-oxinaftelina-4-sulfénico, dcido l-oxineftalina-5-sulfénico,
dcido l-oxi-4-metilnaftalina-8-sulfénico, 2-oxinaftaline, dcido
2-oxinaftelina-4-sulfénico, dcido 2-oxinaftalina-6-sulfénico,
dcido 2-oxinaftalina-T-sulfénico, dcido 2-oxinaftalina-8- sulfé-
nico, dcido 2~oxinaftaline-3,6-disulfénico, dcido 1,8-dioxinafta-
1ina-3,6-disulf6nico, dcido l-oxinaftalins-4-metilcetona-8-
5Bulfénico, deido 14amino—5-oxinaftalina—7-sulfdnico, decido
l-amino-B-oxinaftalina-2-sulfénioo, decido l-amino-8-oxinaftslina-
-4-sulfénico, dcido l-amino-8-oxinaftaline-2,4-disulfénico,

deido l-gmino-8-oxinaftelina-3%,6-disulfénico, 4cido l-fenilagino-
-8-oxinaftalina-4-sulfénico, écidoi2-aminov5-oxinaftalina-7-aul-
fénico, decido 2-amino-6-oxinaftalina-8-sulfénico, dcido 2-amino-
~8-0oxinaftalina-6-sulfénico, 4cido 2-benzoilamino-5-oxineftelina-
~-7-sulfénico, dcido 2-(4'-aminobenzoilamino)-6-oxinaftalina-
-8-gulfénico, 4cido 2-fenilamino-5-oxinaftalina-7-sulfénico,
acido 2~(4'-oxi-4'-caiboxifenilamino)-5-cxinaftalina—?-sulfénico,
decido 1,3-dioxibenzol, 2'-carboxifenil-l,1'-azo-2-amino-5~oxinaf-
talina-T-sulfdénico, écido'4'-0:1*5'-carboxifenil-l,l'-azo-z-
-amino-5-oxinaftalina-7-sulfénico, dcido 4'-nitro-6'-carboxi-
fenil-1l,1'-azo-2-amino-5-oxinaftalina-7-sulfdénico, dcido 4'-
nitro—G'-éarboxifenil-l',z-azo-l-amino—a—Oxinaftakina—B,6-
~disulfénico, deido 2'—clorofenil-1l',2-azo-l-amino-8-oxinaftali-
na-3,6-disulfénico, deido 2'~carboxifenil-l',2-gz0~l-amino-8-
-oxinaftelina-4-sulfénico, fcido 3'-cloro-6'-carboxifenil-1',2-
-az0-l-amino-8-oxinaftalina-4,6-disulfénico, dcido 2,4,4'-trioxi-
-3'~carboxiazobenzoly 2,2',4-trioxiazobenzol-5'-sulfdnico eto.
Lasg ureas 4,4'-diam1no-2,25,5,5'-tetraaleoxidifénilicas emplea-

das como compbnentes diazoicos éegﬁn la definicién, son obteni-
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das forméndose les ureas respectives por reunién de 4-nitro-
—?,S-dialcoxi-l-amiﬁobenzol, 0 respectivamente, de benzoles
4-goilaminicos 6 4~sulfamino-2,5-dialcoxi-l-aminicos con
fosgeno, convirtiendd mediante reducecidén o sapohificaéién las
ureas 4,4'-dinitro-, o respectivements 4,4'-3iarilamino-,

6 4,4'-diéulfaminq-, en las 4,4'-diamino-2;2',5,5'-tetraalcoxi;

difenilureas.

Los colorantes simétricemente constituidos también pue-

~den ser prepafados por fosgenacién de los correspondientes

dcidos 4'-amino-2',5'<~dialcoxifenil-l’,7-azo-l-amino-8-oxinafta-
lina-2,4édisulf6nicoé. Estos coloraﬁtés eminoazoicos mismos son
obtenidos de'la manere conocida, s8i se reune, verbigracia,

1 mol de wn 4-nitro-2,5—dialéoxibenzoldiazotado con 1 mol de
dcido 1-am1no-s-oxinafta11na—2,4-disu1f6nico, reduciendo el
colorante nifroazoieo obtenido, o empledndose comoc componente
diazéico 4-acilamino-2,5-dialcoxi-l-diazobenzoles y convirtiendo
por saponificacién 1osvcoloranteé acilaminoazoicos obtenidos

en los colorantes aminoazoicos.

Los nuevos colorantes se combinan con las fibras celu-
lésicas nafurales ¥y regeneradas en tintes azules puros; Se
obtienen tefiidos éon resistencias a humedad y luz mejoradas,
sl se somete los nuevos colorantes‘a un tratamiento posterior
sobre la fibra con medios éue desprendan cobre. El cobreado
puede afectuarse del modo conbcido,'verbigracia,,con sulfato
de cobre en bafio neutral o ligeremente scético.

Pero también se puede convertir los colorantes en subs-
tancia con medioé que desprenden cobre en los compuestos de
com@lejo cdiprico. Bsto se puede lograr segin procedimientos.
conocidos en medio ééidp, neutral o‘alcalino, con sales, hidré-

xidos u éxidos del cobre, también mediante adiciones apropiadas,
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comb acetato alcalino, en presencia o ausencia de disolventes
o dispersantes orgaficos, como alcohol, glicerina o piridina,
bajo presiébn ordinaria o aumentada.

Finalmente se puedecobréar los nuevos colorantes de
manera que se somete el colorante liﬁre de metal, dos veces
cobreable, primero a un tratamientoicon solamente 1 mol de un
medio que desprende.cobre, aplicando el compuesto incompletamen-
te cobreado a la fibra celulébsica y tratando este tefiido ulte-

riormente con un medio que desprende cobre.

Ejemplo 1

36,2 partes de 4,4'-diamino-2,2',5,5'~tetrametoxidifenil-
urea son tetrazotadas en solicién clorhidrice con 13,8 partes de
nitrito sédico, el decido mineral sobrente es neudralizado con
sosa y reunido en presencia de 15 partes de bicarbonato sddico
con una sol;cién neutral de 31,9 partes de dcido l-amino-8-
-oxinaftalina-z,4—disulf6hico. Después de formedo el producto
intermedio, se hace afluir luego una solucién acuosa de 22,4
partes de dcido 2-oxinaftalina-6-sulfénico, 20 partes de sosa
¥ 150 partes de piridina, termindndose la copulacién mediante
agitacién de varias horas a temperatura ambiente. Bl colorante
es precipitado con sal comin, filtrado y secado. El colorante
nuevo, un polvo oscuro, bronceante, se diluye en el agus con
un color azul, en dcido sulfirico concentrado con un coior azul
que tira al verde y tifie las fibras celulésicas en clarés tintes

azules. Por tratasmiento posterior con sales de cobre, se mejoran

notablemente las resistencias a humedad y luz.

Bl caracter del colorante queda igual, 8i se emplea en
lugar de la 4,4'-diemino-2,2',5,5'-tetrametoxidifenilurea,
verbigracia, la 4,4'-diamino-2,2'-dimetoxi-5,5'-di-(oxi-etoxi)-

-difeniluresa.
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Ejemplo 2

El producto intermedio, obtenido de acuerdo con el

Ejemplo 1, de 36,2 partes de 4,4'-diémino—2,2'-5,5'-tetrametoxi-
difenilurea y 31,9 partes de 4cido l-amino-8-oxinaftalina-2,4-

-disulfénico, es mezclado con una solucién acuosa de 11 partes

de 1,3-dioxibenzol; zorpartes de sosa y 150 partes de piridina,

llevédndose a término le copulacién por agitacién de varias
horas a temperatura ambiente. E1 colorante es precipitado me-
disnte sal comin, filtrado y secado. Bs un polvo oscuro, se
diluye en agua y dcido sulfdrico concentrado con un color azul
y tifie las fibras celulésicas en matices azules que tiran al
rojo. Por tratamiento ulterior con sal clprice se mejora la

resistenclia a humedad y luz.

Ejemplo 3.

36,2 partes de 4,4'-diamino-2,2'y5,5'-tetrametoxidife-

nilurea son tetrazotadas, afiadiéndose acto seguido la solucién

de la sal tetrazoica a 0-22 a una solucién de 63,8 partes de

 4¢éido l-amino-8-oxinaftalina-2,4-disulfénico en 300 partes de

agua y en presencia de 150 partes de piridina y 15 partes de
amonfaco. Una vez terminada la copulecién por esgitacién de

varias horas a temperatura ambiente, se precipita el colorante

" a 402 con sal comin; sé‘separa por filtracién y se seca.

El mismo colorante puede ser constitufdo también en

urea simétrica por tratamiento con fosgeno del colorante amino-

azoico, obtenido de 4-acetilamino-2,5-dimetoxi-l-aminobenzoldia-
zotado, por copulacién con 4cido 1-amino-8-oxinaftalina-2,4—diq§
£énico, y saponificédndose acto seguido el colorante acetilamino-
azoico. Bl nuevo colorente disazoico, un polvo oscuro broncean-
te, se diluye en el agua con un color azul, en 4Zcido sulfirico

concenfrado con un color azul que tira al verde, y tifie las fi- ~
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bras celulésicas en matices azules muy puros. Por tratamiento
posterior con sales cipricas se mejoran notablemente las resis-
tenclas a humedad y luz. Por el cobreado del nuevo colorante en
substancia se obtiene un compuesto de complejo ciprico muy resis-
tente a la luz. Se prepara afladiéndose a una solucidbn acuossa
Qe 20,44 parfes del colorante obtenido segin los métodos arriba
mencionados, 10 partes de sulfato de cobre cristglizado, diluf-
das en 60 partes de agua, y llevdndose a término el cobreado
agitédndose y poniéndose a hervir el reflujo durante varias
horas. El compuesto de complejo cdprico es precipitado con sal
comﬁn; separado por absorcién y secado. Constituye un polvo
oscuro bronceante y se diluye en agua con color azul, en dcido
sulfdrico concentrado con un coldr azul gue tira al verde, y
tifie las fibras celulésicas en tintes azules puros.

-~ Bjemplo 4 , '
- 36,2 partes de 4,4'~-diamino-2,2',5,5'~-tetrametoxidife-

nilurea son tetrazotedas y copuladas hemilateralmente en presen-

cia de bicarbonato con 38,4 partes del colorante monoazoico,
obtenido por copulacién deida de decido 2-aminobenzoico diazota-
do con decido 2-agmino~-5-oxinaftalina-7-sulfénico. Acto seguido
se hace afluir al compuesto intermedio una solucién acuosa de
31,9 paertes de dcido l—amino-s-oxiqaftalina-z,4-diaulf6nico,
20 partes de sosa y 150 partes de piridina. Después de haber
gquedado terminada la copulaciéﬁ mediante agitacién de varias
horas a temperatura ambiente, se precipita el colorante a 40¢
con sal comin, se separa por filtracién y se seca. El nuevo
colorante trisazoico, un polvo oscuro bronceante, se diluye
en agus con color azul, en £cido sulfdrico concentrado con un
azul que tira al verde, y tifie algodén y fibras de celulosa

regenerada en matices gzul marino. Por tratamiento posterior con




Cuadro

sales de cobre se mejoran las resistencias a humedad ¥y luz.

4,4'-digmino-2,2',5,5'-
~tetraalcoxi~-difenil-
. nreas.

Primer componente

de copulacién.

Segundo componente
de copulacién.

Matiz
del te-
fiido
cobrea-
do pos-
terior-
mente.

4,4'-&1&1111110—2,2' ’5,5.-
~tetrametoxi-difenil-.
-ure :

L

4,4*-digmino-2,2',5,
5'-tetraetoxi-difenil-
urea.
n

n

Acido l-amino-8-
~0Xinaftalina-.
~2,4~-disulfénico

n

"

dcido R-amino-

- deido
benzolecd — -
dcido 1l-amino-8-
~oxinafteling-4-
sulfdénico

dcido l-amino-8-
oxinaftaling-2,4—
sulfénico

n

doido l-fenila-
mino-8-~oxinafta-
lina-4-su;f6nico

Acido l-amino-8-
-oxinaftalina-
~4-gulfénico

dcido 2-(4'~oxi-
~3'~carboxifenil-
amino)-5-oxinafta-
lina-T-sulfénico

dcido 2-benzoila-
mino-5-oxinafta-
lina~7-sulfénico

dcido 2-amino-4-
clorobenzoico
deido __d£eido
l-amino-8-~-oxi-
naftalina-4,6~
-disulfénico

éoido l-amino-8-
oxinaftalina-2,4-
disulfénico

dcido 5-nitro-2-
-amino benzoico
deido deido

2-amino-5-oxinaf-
talina-7-sulféni-~
co.

dcido l-amino-8-
oxinaftalina~
-2,4-digulfénico

2—-oxinagftalina
dcido l-amino-8-

oxinaftalina-2,4-~
-disulfénico

Azul

Azul
mari-
no.

Azul
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—tetraalcoxi~difenil~
ureas.

{4,4'-diamino-2,2',5,5"'~

Primer componente
de copulacién.

Segundo componente -

de copulacién.

Metiz
del te-
flido
cobrea—

- do pos-—

terior-
mente.

4,4'~-diamino-2,2',5,
5'-~tetraetoxi~difenil-
uree

.o"

4,4'-diemino-2,2',5,

nilurea

"

L

- dcido l-amino-8-

5'—tetrametoxi-dife— '

-oxinaftalina-2,4-
disulfénico

deido 5-nitro-2-
—aminobenzoico-

M—-—:—-écldo
leamino-8-~ocxinafta-
ling-3,6~4isulféni-
co

gcido l-amino-8-oxi-
naftaling-2,4-disul-
fénico

dcido l-smino-8-
-oxinaftaline-2,4-
disulfénico

"

dcido 1,8-dioxinaf-
talina-3%,6~disulfé-
nico

4dcido l-amino-8-
~oxineftaling-2,4-
disulfénico

"

dcido l~amino-8-
-oxinaftelinae-2-
-auwlfdénico

dcido l-zmino-8-
-oxinaftelina-2,4~
disulfénico

2-cloro-l~sminoben-

zol—gid-‘—o-’-acldo-

l-gmino-8-~-oxingfta-~
lina-3,6~-disulféni-~
co

gcido l-oxinafteli-
na-4-metilcetona~
—-8-gulfdénico

dcido 2~-fenilamino-
-5-ox1naftalina-7—
sulfénico

.dcido l-oxinaftali-

na-4~sulfénico

deido 2-oxinaftali-
na~4-sulfénico

dcido l-oxinaftali-
na-5-sulfénico

dcido l-amino-8-
-oxinaftelina-2,4-
disulfénico

deido 2-oxinaftali-
na-3-carbvoxilico

2,4,4'-trioxi-3'-
garboxiazobenzol

dcido 2,2',4-trio-
xiazobenzol-S'-sul-
fénico

Azul

Azul ms-
rino.

Azul

Azul ma-

“rino

Azul

Azul que
tira al
rojo
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4,4'-d1emine-2,2',5,5' -

5'-tetrametoxi-dife~
niluresa

-2,4-disulfénico

anino-8-oxinafta-
lina-4-sulf6nicp

4cido l-gmino-8-
oxinaftalina-

dcido 2-(4'-aminoben~
zoil-amino)-6-oxinaf-
taling-8-sulfénico

dcido 2-amino-8-
oxinaftelina-6-sulfé-
nieco

dcido l-oxi-~4-metil-
naftalina-8-sulfénico

Primer componente| Segundo componente Matiz
-tetraalcoxi-difenil-. de copulacién. de copulacién. del te-
ureas. fiido
cobrea-
do pos~-
terior-
" mente.,
4,4'-diamino-2,2',5, fcido 5-amino-2- écido l-emino-8- azul ma-
St-tetraetoxi-difenil-{ oxibenzoico " —-oxingftaliha-2,4- rino
uree acido 4cido —disulfénico
2-gnino-5-oxinaf-
telina~-7-sulféni-
co
4,4'-diamino-2,2',5, dcido l-acetil- n azul
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Como es . natural, quedas sobreentendido que la proteccién
que se recaba para la invencién; no queda limiteda a los ejem-
plos de ejecucién prdctica indicadeos en la descripeiédn, pues la
proteccién se extiende a todas aquellas formas equivalentes de

ejecucién basadas en la solucidn leograda por el invento.

NOTA

Hecha la descripcién del presente invento, se declara
como nuevas y de propia invencién las siguientes reivindica-
ciones, haciéndose constaer que esta solicitud se acoge a la
prioridad de la patente de invencién ne® 91.840, depositada
en Suiza, el 21 de Abrll de 1944:

l12.- Procedimiento para la preparacién de colorantes
poliszoicos cobreables, caracterizado esencialmente porque
se reune 4,4'-diaminoe-2,2',5,5'-tetraslcoxidifenilureas
tetrazotadas, cuyos grupos glcoxi también pueden estar subs-

tituidos, en cualquier sucesién con 1 mol de £cido -

. l-amino-8-oxinaftalina-2,4-disulfénico y 1 mol de un compo-

nente cualquiera de colorantes ususles para la preparacién
de colorantes azoicos cupriferos, que contiene un grupo
ﬁidrbxilipo, copulando en posicién-o respecto & un grupo OH,
¥y que iguelmente puede ser idéntico con el primero y contener,
en caso dmedo, grupos azoicos.

2¢.. Procedimiento para la preparecién de colorantes
poligzoicos cobreables, en el que se convierte dcidos 4'-emino-
-2',5'-dialcoxifenil-1',7-azo-l-amino-8-oxinaftalina-2,4-disul-

féﬁicés mediante fosgeﬁo en los colorantes disazoicos simétri-
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camente congtituidos.

2, - ' ' . .
E Procedimlento pary 1, preparacién de colorantes
poliazoicos cobreables.

Segin .8e describe y reivindica en la presente memoris

descriptiva, que conste de once hojas, foliadas y escritagh mé-

quina por uns =mola cera.
' Madrid, e 20 de Abril de 1945.
' J.R.GEIGY A.-G.
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