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por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACIÓN DÉ COLORANTES POLIAZOICOS 
COBREABLES", a favor áe la razón social suiza J.R. GBI6Y A.-6., 
domiciliada en Baeilea (Suiza).-

MEMORIA DESCRIPTIVA

Se ha encontrado que se obtienen valiosos colorantes 
poliazoicos cobreables, si se reúne 4,4'-diamino-2,2',5,5'- 
-tetraalcoxi-difenilureas tetrazotadas, cuyos grupos alcoxi 
también pueden estar substituidos, en orden cualquiera, con 

5. 1 mol de ácido l-amino-8-oxinaftalina-2,4-disulfónieo y 1 mol
de cualquier componente de colorantes usuales para la prepara­
ción de colorantes azoicos cupríferos, el cual contiene un 
grupo hidroxilico copulando en posición-o respecto a un grupo 
OH, y que igualmente puede ser idéntico con el primero y conte- 

10, ner, en caso dado, grupos azoieos. La sucesión de copulación se
determina de acuerdo con la energía de copulación de los compo­
nentes. La segunda reacción de copulación puede ser acelerada 
por adición de piridina. Como componentes de copulación segón 
la definición anterior se pueden emplear, además de ácido 
l-amino-8-oxinaftalina-2,4-disulfónico, verbigracia, los si-15



guiantes compuestos que contienen grupos hidroxilicos, si bien 
la siguiente enumeración no implica ninguna limitación: ácido
1- oxinaftalina-4-sulfónico, ácido l-oxinaftalina-5-sulfónico, 
ácido l-oxi-4-metilnaftalina-8-sulfónico, 2-oxinaftalina, ácido
2- oxinaftalina-4-sulfónico, ácido 2-oxinaftalina-6-sulfónico, 
ácido 2-oxinaftalina-7-sulfónico, ácido 2-oxinaftalina-8- sulfó- 
nico, ácido 2-oxinaftalina-3t6-disulfónico, ácido 1,8-dioxinafta- 
lina-3,6-disulfónico, ácido l-oxinaftalina-4-metilcetona-8- 
-sulfónico^ ácido l-amino-5-oxinaftalina-7-sulfónico, ácido 
l-amino-8-oxinaftalina-2-sulfónioo, ácido l-amino-8-oxinaftalina- 
-4-sulfónico, ácido l-amino-8-oxinaftalina-2,4-disulfónico, 
ácido l-amino-8-oxinaftalina-3,6-disulfónico, ácido 1-fenila^ino- 
-8-oxinaftalina-4-sulfónico, ácido 2-amino-r-5-oxinaftalina-7-sul- 
fónico, ácido 2-amino-6-oxinaftalina-8-sulfónico, ácido 2-amino- 
-8-oxinaftalina-6-sulfónico, ácido 2-benzoilamino-5-oxinaftalina- 
-7-sulfónico, ácido 2-(4'-aminobenzoilamino)-6-oxinaftalina- 
-8-sulfónico, ácido 2-fenilamino-5-oxinaftalina-7-sulfónico, 
ácido 2-(4'-oxi-4'-carboxifenilamino)-5-oxinaftalina-7-sulfónico, 
ácido 1,3-dioxibenzol, 2*-carboxifenil-1,1'-azo-2-amino-5-oxinaf- 
talina-7-3ulfónico, ácido 4'-exi-5'-carboxifenil-l,l'-azo-2- 
-emino-5-oxinaftalina-7-sulfónico, ácido 4 '-nitro-6'-carboxi-
fenil-1,1'-azo-2-amino-5-oxinaftalina-7-sulfónico, ácido 4 '- 
nitro-6'-carboxifenil-1',2-azo-l-amino-8-oxinaftalina-3 ̂ 6- 
-disulfónico, ácido 2'-clorofenil-1',2-azo-l-amino-8-oxinaftali- 
na-3, 6-disnlfónico, ácido 2'-carboxifenil-1',2-azo-l-amino-8- 
-oxinaftalína-4-sulfónico, ácido 3 '-clor0-6'-carboxifenil-1 ',2- 
-azo-l-amino-8-oxinaftalina-4y6-disulfénico, ácido 2,4,4'-trioxi- 
-3'-carboxiazobenzoly 2,2',4-trioxiazobenzol-5'-sulfónico etc. 
Las ureas 4,4'-diaiaino-2,2',5,5'-tetraaleoxidifenílicas eaíplea- 
das como componentes diazoicos según la definición, son obteni-
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das formándose las ureas respectivas por reunión de 4-nitro- 
—2,5**dialcoxi-1-amino benzol, o respectivamente, de benzoles 
4-acilamínicos ó 4-*sulfamino-2,5-dialcoxi-l—aminicos con 
fosgeno, convirtiendo mediante reducción o saponificación las 
ureas 4y4'-dinitro-, o respectivamente 4,4'-diarilamino-, 
ó 4;4'-disulfamino-, en las 4,4'-diamino-2,2',5,5'-tetraalcoxi- 
difenilureas.

Los colorantes simétricamente constituidos también pue­
den ser preparados por fosgenación de los correspondientes 
ácidos 4'-amino-2',5'-dialooxifenil-1',7-azo-l-amino-8-oxinafta- 
lina-2,4-disulfónicos. Estos colorantes aminoazoicos mismos son 
obtenidos de la manera conocida, si se reúne, verbigracia,
1 mol de un 4-nitro-2,5-dialcoxibenzoldiazotado con 1 mol de 
ácido l-amino-8-oxinaftaiina-2,4-disulfónico, reduciendo el 
colorante nitroazoico obtenido, o empleándose como componente 
diazóico 4-acilamino-2,5-dial coxi-1-diazobenzoles y convirtiendo 
por saponificación los colorantes acilaminoazoicos obtenidos 
en los colorantes aminoazoicos.

Los nuevos colorantes se combinan con las fibras celu­
lósicas naturales y regeneradas en tintes azules puros. Se 
obtienen teñidos con resistencias a humedad y luz mejoradas, 
si se somete los nuevos colorantes a u n  tratamiento posterior 
sobre la fibra con medios que desprendan cobre. El oobreado 
puede efectuarse del modo conocido, verbigracia, con sulfato 
de cobre en baño neutral o ligeramente acético.

Pero también se puede convertir los colorantes en subs­
tancia con medios que desprenden cobre en los compuestos de 
complejo cúprico. Esto se puede lograr según procedimientos 
conocidos en medio ácido, neutral o alcalino, con sales, hidró- 
xidos u óxidos del cobre, también mediante adiciones apropiadas,30
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como acetato alcalino, en presencia o ausencia de disolventes 
o dispersantes orgánicos, como alcohol, glicerina o piridina, 
bajo presión ordinaria o aumentada.

Finalmente se puedecobrear los nuevos colorantes de 
5. manera que se somete el colorante libre de metal, dos veces

cobreable, primero a un tratamiento con solamente 1 mol de un 
medio que desprende cobre, aplicando el compuesto incompletamen­
te cobreado a la fibra celulósica y tratando este teñido ulte­
riormente con un medio que desprende cobre.

10. Ejemplo 1

36,2 partes de 4,4'-diamino-2,2',5?5'-tetrametoxidifenil- 
urea son tetrazotadas en solución clorhídrica con 13,8 partes de 
nitrito sódico, el ácido mineral sobrante es neutralizado con 
sosa y reunido en presencia de 15 partes de bicarbonato sódico 

15* con una solución neutral de 31?9 partes de ácido l-amino-8-
-oxinaftalina-2,4-disulfónico. Después de formado el producto 
intermedio, se hace afluir luego una solución acuosa de 22,4 
partes de ácido 2-oxinaftalina-6-sulfónico, 20 partes de sosa 
y 150 partes de piridina, terminándose la copulación mediante 

20. agitación de varias horas a temperatura ambiente. El colorante
es precipitado con sal común, filtrado y secado. El colorante 
nuevo, un polvo oscuro, bronceante, se diluye en el agua con 
un color azul, en ácido sulfúrico concentrado con un color azul 
que tira al verde y tiñe las fibras celulósicas en claros tintes 

25. azules. Por tratamiento posterior con sales de cobre, se mejoran
notablemente las resistencias a humedad y luz.

El carácter del colorante queda igual, si se emplea en 
lugar de la 4,4'-diamino-2,2',5,5'-tetrametoxidifenilurea, 
verbigracia, la 4,4'-diamino-2,2'-dimetoxi-5?5'-di-(oxi-etoxi)- 

3 0. -difenilurea.
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Ejemplo 2

El producto intermedio, obtenido de acnerdo con el 
Ejemplo 1, de 36,2 partes de 4,4'-diamino-2,2'-5,5'-tetrametoxi- 
difenilurea y 31,9 partes de ácido l-amino-8-oxinaftalina-2,4- 

5. —disulfónico, es mezclado con una solución acuosa de 11 parteB
de 1,3-dioxibenzol, 20 partes de sosa y 150 partes de piridina, 
llevándose a término la copulación por agitación de varias 
horas a temperatura ambiente. El colorante es precipitado me­
diante sal común, filtrado y secado. Es un polvo oscuro, se 

10. diluye en agua y ácido sulfúrico concentrado con un color azul
y tiñe las fibras celulósicas en matices azules que tiran al 
rojo. Por tratamiento ulterior con sal cúprica se mejora la 
resistencia a humedad y luz.

Ejemplo 3.

15* 36,2 partee de 4 *4 '-diamino-2 ,2 'y5 ,5 '-tetramet02Ídife-
nilurea son tetrazotadas, añadiéndose acto seguido la solución 
de la sal tetrazoica a 0-2S a una solución de 63,8 partes de 
ácido l-amino-8-oxinaftalina-2,4-disulfónico en 300 partes de 
agua y en presencia de 150 partes de piridina y 15 partes def

20. amoníaco. Una vez terminada la copulación por agitación de
varias horas a temperatura ambiente, se precipita el colorante 
a 402 con sal común$ se separa por filtración y se seca.

El mismo colorante puede ser constituido también en 
urea simétrica por tratamiento con fosgeno del colorante amino- 

25* azoico, obtenido de 4-acetilamino-2,5-dimetoxi-l-aminobenzoldia-
zotado, por copulación con ácido l-amino-8-oxinaftalina-2,4-disuJ 
fónico, y saponificándose acto seguido el colorante acetilamino- 
azoico. El nuevo colorante disazoico, un polvo oscuro broncean­
te, se diluye en el agua con un color azul, en ácido sulfúrico 
concentrado con un color azul que tira al verde, y tiñe las fi­30 .



bras celulósicas en matices azules muy puros. Por tratamiento 
posterior con sales cúpricas se mejoran notablemente las resis­
tencias a humedad y luz. Por el cobreado del nuevo colorante en 
substancia se obtiene un compuesto de complejo cúprico muy resis 
tente a la luz. Se prepara añadiéndose a una solución acuosa 
de 20,44 partes del colorante obtenido según los métodos arriba 
mencionados, 10 partes de sulfato de cobre cristalizado, dilui­
das en 60 partes de agua, y llevándose a término el cobreado 
agitándose y poniéndose a hervir al reflujo durante varias 
horas. El compuesto de complejo cúprico es precipitado con sal 
común, separado por absorción y secado. Constituye un polvo 
oscuro bronceante y se diluye en agua con color azul, en ácido 
sulfúrico concentrado con un color azul que tira al verde, y 
tiñe las fibras celulósicas en tintes azules puros.

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

nilurea son tetrazotadas y copuladas hemilateralmente en presen­
cia de bicarbonato con 38,4 partes del colorante monoazoico, 
obtenido por copulación ácida de ácido 2-aminobenzoico diazota­
do con ácido 2-amino-5-oxinaftalina-7-sulfónico. Acto seguido 
se hace afluir al compuesto intermedio una solución acuosa de 
31t9 partes de ácido l-amino-8-oxinaftalina-2,4-disulfónico,
20 partes de sosa y 150 partes de piridina. Después de haber 
quedado terminada la copulación mediante agitación de varias 
horas a temperatura ambiente, se precipita el colorante a 40S 
con sal común, se separa por filtración y se seca. El nuevo 
colorante trisazoioo, un polvo oscuro bronceante, se diluye 
en agua con color azul, en ácido sulfúrico concentrado eonun 
azul que tira al verde, y tiñe algodón y fibras de celulosa 
regenerada en matices azul marino. Por tratamiento posterior con



sales de cobre

4,4'-diamino-2,2',5,5'- -tetraalcoxi-difenil- 
ureas.

4,4'-diamino-2, 2', 5,5' - -tetrametoxi-difenil- -ure
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se mejoran las resistencias a humedad y luz. 

Cuadro

Primer componente 
de copulación.

Acido l-amino-8- 
-oxinaftalina- -2,4-disulfónico

M

n

H

ácido Z-amino- 
ácido_ 

b enz oi c 6" 
ácido l-amino-8- 
-oxinaftalina-4- sulfónico
ácido l-amino-8- 
oxinaftalina-2,4- sulfónico

w

w
áoidp 1-fenila- 
mino-8-oxinafta- 
lina-4-sulfónico

Segundo componente 
de c opula ci óh.

Acido l-amino-8- 
-oxinaftalina- 
-4-sulfónico
ácido 2-(4'-oxi- 
-3'-carboxifenil- amino)-5-oxinafta- 
lina-7-Bulf ónic o
ácido 2-benzoila- 
mino-5-oxinafta- lina-7-sulfónico
ácido 2-amino-4- clorobenzoico

__^.á c ido
1-amino-8-oxi- 
naftalina-4,6- -disulfónico
ácido l-amino-8- 
oxinaftalina-2,4- 
disulfónico

ácido 5-nitro-2- 
-amino benzoico

2-amino-5-oxinaf- 
talina-7-sulf óni­co.
ácido l-amino-8- 
oxinaftalina- 
r2,4-disulfónico
2-oxinaftalina
ácido l-amino-8- 
oxinaftalina-2,4- 
-disulfónico

Matiz del te­
ñido 
cobrea­
do pos­
terior­
mente.

Azul

w

n

w

H

Azul
mari
no.

Azul

M
M
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4,4*-diamino-2, 2', 5,5' - 
-tetraalcoxi-dif enil- 

ureas.
Primer componente 
de copulación.

--------------------- -
Segundo componente 
de copulación.

Matiz 
del te­
ñido 
cobrea­do pos­
terior­
mente .

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

urea
ácido 1-amino-8- 
-oxinaftalina-2,4- 

dásulfónico
ácido l-amino-8- 
-oxinaftalina-2- 
-sulfónico

Azul

w ácido 5-nitrO-2- 
-aminobenzoico- 
ácido ^

ácido l-amino-8- 
-oxinaftalina-2,4- 
disulfónico

Azul ma­
rino.

1- amino -8- oxinaf t a- 
lina-3,6-disulfóni- 
oo

M Qcido l-amino-8-oxi- 
naftalina-2,4-disul- 
fónico

2-cloro-l-aminoben-
zol ^ ^ ^ - á c i d o -  
1-amino-8-oxinaft a- 
lina-3,6-disulfóni- 
co

w

W w ácido 1-oxinaftali- 
na-4-metilcetona- -8-sulf ónico

Azul

W M ácido 2-fenilamino- 
-5-oxinaftalina-7- sulfónico

H

4,4'-diamino-2,2' ,5, 5'-tetrametoxi-dife- 
nilurea

ácido l-amino-8- 
-oxinaftalina-2,4- disulfónico

ácido 1-oxinaftali- na-4-sulfónico Azul ma­
rino

w w ácido 2-oxinaftali- 
na-4-eulf ónico

!t

. & M ácido 1-oxinaftali- 
na-5-sulfónico

M

M ácido 1,8-dioxinaf- 
taliña-3,6-disulfó- 
nico

ácido l-amino-8- 
- oxinaf tal ina- 2,4- disulfónico

Azul

n ácido l-amino-8- 
-oxinaftalina-2,4- 
disulfónico

ácido 2-oxinaftali- 
na-3-carboxilico

M

w w 2,4,4'-trioxi-3'-carboxiazobenzol Azul que 
tira al 
rojo

H w ácido 2,2',4-trio- 
xiazobenzol-$'-sul- 
fónico

w
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4,4'-diamino-2,2',5t5'- 
-tetraalcoxi-difenil- 

ureas.
Primer componente 
de copulación.

Segundo componente* 
de copulación.

Matiz 
del te­
ñido 
cobrea­
do pos­
terior­
mente.

4,4'-diamino-2, 2', 5,5'-tetraetoxi-difenil- 
urea

ácido 5-amino-2- 
oxibenzoico

ácido
2-amino-5-oxinaf-
talina-7-sulfóni-
co

ácido l-amino-8- 
-oxinaftaliha-2,4- -disulf ónieo

azul ma­
rino

4,4'-diamino-2,2',5, 
5'-te trame t oxi-dife- 
nilarea

ácido 1-acetil-
amino-8-oxinafta-
lina-4-sulfónieo

M azul

w ácido l-amino-8-
oxinaftalina-
-2,4-disulfónico

ácido 2-(4'-aminoben- 
zoil-amino)-6-oxinaf- 
t alina-8- sulf óni co

M

H M ácido 2-amino-8-
oxinaftalina-6-sulfó-
nico

M

M M ácido l-oxi-4-metil- 
naftalina-8-sulfónico

W

-

-



Como es natural, queda sobreentendido que la protección 
que se recaba para la invención; no queda limitada a los ejem­
plos de ejecución práctica indicados en la descripción, pues la 
protección se extiende a todas aquellas formas equivalentes de 
ejecución basadas en la solución lograda por el invento.

N O T A

Hecha la descripción del presente invento, se declara 
como nuevas y de propia invención las siguientes reivindica­
ciones, haciéndose constar que esta solicitud se acoge a la 
prioridad de la patente de invención na 91.840, depositada 
en Suiza, el 21 de Abril de 1944:

16.- Procedimiento para la preparación de colorantes 
poliazoicos cobreables, caracterizado esencialmente porque 
se reúne 4,4'-diamino-2,2',5,5'-tetraalcoxidifenilureas 
tetrazotadas, cuyos grupos alcoxi también pueden estar subs­
tituidos, en cualquier sucesión con 1 mol de ácido - 
l-amino-8-cxinaftalina-2,4-disulfónico y 1 mol de un compo­
nente cualquiera de colorantes usuales para la preparación 
de colorantes azoicos cupríferos, que contiene un grupo 
hidroxílico, copulando en posición-o respecto a un grupo OH, 
y que igualmente puede ser idéntico con el primero y contener, 
en caso dado, grupos azoicos.

26.- Procedimiento para la preparación de colorantes 
poliazoicos cobreables, en el que se convierte ácidos 4'-amino- 
-2',5'-dialcoxifenil-1',7-azo-l-amino-8-oxinaftalina-2,4-disul- 
fónicos mediante fosgeno en los colorantes disazoicos simétri-
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^  camente constituidos.

3S.- Procedimiento par& la. preparación de colorantes 
poliazoicos cobreables.

Segdn se describe y reivindica en la presente memoria 
descriptiva, que consta de once hojas, foliadas y escritaqá má­
quina por una sola cara.

Madrid, a 20 de Abril de 1945.
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