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PATENTE

DE

INVENGION l69976

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DB COLORANTES POLIAZOI-
COS METALIZARLES", & favor de la razén social suizg J.R. GEIGY
Ae=G., domiciliada en Basilea (Suiza).-

MEMORIA DESCRIPTIVA

Se ha encontrado qpe se obtienen nuevos colorantes
poliezoloos veliosos, si se transforman colorantes diseszoicos
primerios de la férmula general

OH NH,
5. Z-4ry -¥ =1 - ~N=N-4ar, - 2
Y - -X

en la cual significen
una X el grupo sulfécido, y la otra
10. , X hidrégeno,
| | Y un grupo sulfécido, o hidrégeno, y
Ar; y Ar, radicales arométicos conteniendo, = lo menos,
un grupo que forma un complejo metdlico y que
contlienen sendos redicales Z, transformables en

15. un grupo aminico diazotable, en los colorasntes diaminodisazoi-
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cos, tetrazontando y reuniendo los compuestos tetrazoicos obte-
nidos con dos moles de componentes finales, igueles o distintos,
copulables una sola vez, conteniendo grupos hidréxflicos, pu-
&iendo contener asimismo grupos azoicos.

Se llega igualmente a los mismos colorentes, si se
convierte en los colorantes disazoicos primarios, sezmin la
férmule anterior, en los cuales significan una Z un grupo
nitrico, y la otra Z wun grupo acilaminico, primero un radi-
cel Z en el grupo amfnico, diazotando éste, copulando el
compuesto diazodisazoico obtenido con uno de los componentes
finales segin la definicién, y transformando acto seguido el
otro radical Z en el grupo aminico, diazotasndo otras vez y
reuniendo elrcompuesto diazoico asf obtenido con el mismo u
otro componente final segin la definicién.

Como grupos que forman complejos metélicos, en posi-
cién orto respecto al grupo azoico, 0 al Z en la férmula
enterior, se mencionan: grupos cerboxflicos, grupos alcoxi
-que, en caso dado, pueden ester también sustitufdos- o, even-
tualmente, grupos hidroxflicos.

Como componentes finales conteniendo grupos hidroxfli-
cos, copulables vnicamente una sola vez, pueden emplearse:
derivados de ésteres del écido/43Lcetocarboxilico, como
l-fenil-3-alquil~, ~aril-, § ~carbvoxi-5-pirazolones, e anilidas
del 4cido /6lcetocarboxilico y sus productos de sustitucién,
dcidos salicflicos y sus homélogos copulables, -, 6§ 2-oxinafta-
lina y sus compuestos de sustitucién que dnicamente copulan una
sola vez, como dcidos oxinaftalinasulfénicos, o respectivamente
~carboxilicos, dcidos aminooxinaftalinasulfdnicos, y sus deri-
vados acilados, alquilizados ¢ arilados en el nitrégeno, o

colorantes monoazolcos, aptos pera la copulacién, como son obte-
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nidos, verbigracia, por copulacién dcida de compuestos

diazoicos con dcidos aﬁinooxinaftalinamono-, § -disulfénicos.

Los colorantes obtenibles seguin el presente procedimien-
to tifien fibras celulésicas, como slgodén, lino, ramio, céfiamo,

o yute, o respectivamente, materias fibrosas de celulosa rege-

- nerada, verbigracia, lanas celulésicas, o sedas artificiales,

segin los métodos usuales para colorantes directos, en matices
que varian de un gris que tira al verde, & un gris que tira al
rojo. Se obtienen coloraciones particularmente valiosas, a
prueba de lavedo, si se someten las fibras despuéds del tefiido

e un tratamiento posterior con un medio gue desprende metal.
Este tratemiento posteriop puede efectuarse en el bafio tintéreo,
0 en bafio nuevo, con las sales cipricas de costumbre, como ver-
bigracia, sulfato de cobre, o acetato de cobre, en medio neu-
trel, o ligeramente 4cido. Asimismo, se pueden emplear, en

caso dado, oompues#os de cobre resistentes a los 4lcalis, como
son obtenidos, verbigracia, en la transformacién de sulfato de
cobre con tartrato sédico en bafio alcalino de sosa.

Son obtenidos teflidos de la misma resistencia 8l lavado,
si en lugar de los compuestos de cobre mencionadde, se tratan
las coloraciones posteriormente, segin métodos conocidos, con
otros medios que desprenden metal, como verbigracia, sales de
cromo, cobalto, manganeso o niguel. En vez de un'solo compuesto
que desprenda metal, pueden emplearse ventajosamente para el
tratamiento posterior, mezclas de dos o varias de las sales de
metales pessados arriba citadas.

En el tratamiento ulterior con medios gque desprenden
metal, las coloraciones son veriadas sélo de un modo insignifi-
cante en su metiz, en su resistencla al lavado y a la accién de

la luz; en cambio, son mejoradas considerablemente.
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Los colorentes obtenidos segin el invento, en caso dado,
pueden ser trensformados también en substancia, segin procedi-
mientos conocidos, en bafios dcidos, neutral, o amoniacal, con
medios que @esprendeﬁ‘cpbre, en el compuesto de complejo cupri-
co. A}l efecto resulta posible, ssimismo, tratar colorantes dos
veces metalizables, 86lo con un mol del medio que desprende
cobre; empleer para el tefildo los compuestos no cobresdos com-
pletamente, y tratar las coloraciones posteriormente con un
médio que desprende cobre u otro metal.

EJBMPLO 1.-

| 13,8 partes de l-amino-4-nitrobenzol son disazotados
como de costumbre, y copuladas en medio dcido mineral con
31,9 partes de écido l-amino-8-oxinafteline-~3,6-disulfénico.
Se alcaliniza con sosa excesiva, y se reine el colorante
mbnoazoico obtenido con una disolucién diazoica, obtenide a
bage de 18,2 partes de d4cido 5-nitro-2-aminobenzoico, 6,9 partes
de nitrico sédico, y la necesaria cantidad de Acido clorhidriéo.
El colorante diaazo1co terminado de formarse, se va segregando
en cristales que broncean. Se separa por filtracién, se diluye
en lia requerida cantidéd de aguas y se reduce a 35% con 23.4
partes de sulfuro dé godio. Bl colorante diaminodisazoico, sepa-
rado mediante dcido clorhfdrico, es dilufdo en disolucién de
sosa, separado por filtracién del szufre formedo, mezclado con
13,8 partes de nitrito sédico, e introducide, a gotas, en
écido clorhidrico dilufdo excesivamente. Despuéa de unas cuan-
fas hores, quede terminada la fofmacién-del compuesto tetrazoi-
co. Bste es reunido con 80,6 partes del colorante monoazoico
obtenido por copulacién dcida de écido l-amino-4-oxibenzol-3-
-carboxflico dilazotedo oon 4cido 2-amino-5-oxinaftaline-7-°

-gulfénico, en presencia de 80 phrtes de sosa. Después de algin
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tiempo, quede terminada la copulacién, gquedando segregado el
colorante hexaquisazoico. Bate es separado por filtracién, lava-
do con aguss salinas dilufdas y secado. Forma un polvo oscuro, .
que ge diluye en ague con un azul que tira el rojo, y en dcido
sulfﬁiico concentrado con un gris azuledo. Tifie fibras de celu-
losa natural o regenerades, en tintes grises, cuyos metices
apenas son alterados durante el tratamiento posterior con sulfa-
to de cobre, o sulfato crdémico, pero que son mejorados esencial-
mente respecto de sus resistencias a la humedad.

81 se substituye el colorante monoazoico, obtenido por
c0pulaci6n dcide de 4cido l-amino-4-oxibenzol-3-carboxflico
diezotado con &cido 2-amino-5-oxinaftalina-7-sulfénico, por
otro a base de dcido 2-amino-5-oxinaftelina-7-sulfénico j dcido
2-amino-benzoico diazotedo, dcido 5-cloro-2-aminobenzoico, o
écido 5-nitro-2-aminobenzoico, o por otro a base de dcide
l-amino-8-oxinaftaling-3,6-disulfénico y 4cido 5-nitro-2-
eminobenzolco diazotado, se obtienen colorantes de propiedades
similares gue tiran més al azul. '

EJEMPLO 2.-

El compuesto diazoico de 19,4 partes de 4cido
2-acetilamino-5-aminobenzoico es copulado en solucién ligera-
mente dcidomineral, a temperatura ordinaria, con 31,9 partes de
l-amino-8-oxinaftelina-4,6-disulfénico. Bl colorante monoazoico
terminado de formarse, es mezclado alcalinosédico con un com-
puesto diazoico, preparado a base de 18 partes de 4-acetilemino-
-2-amino-l-metoxibenzol. E1l colorante diazoicoc obtenido es
separado, dilufdo en agua caliente, aaponificado por celenta-
miento con lejia de s0sa acuosa, y aislado mediente Zcido
clorhidrico. Se diluye con sosa, mezclando con 13,8 partes de

nitrito sédico y virtiendo al frfo 72 partes de decido clorhi-
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drico concentrado. Después de terminade la tetrazotacién se
copula con 68,6 partes de 4cido 2-benzoilamina-8-oxinaftalina-
-6~-sulfénico en presencia de sosa excedente, y se aisla el colo-
rante mediante sal comin.

Pera la utilizacibén del cobre, se diluye el colorante
tetraquisazoico en la necesaria cantidad de agua celiente,
agregando de golpe una disolucién de 50 partes de sulfato de
cobre cristalizado. Se mantiens durante un tiempo prolongado,

a temperatura de ebullicién, y se aisla del modo usual el
colorante cuprifero. Es un polvo oscuro, que tifie algodén y
fibres de celulosa regenerada, segin los métodos valederos para
coloranﬁes directos, en matices grises de buens solidez a la
luz.

EJEMPLO 3.~

Se ﬂace afluir al frfo a un compuesto diazoico a base
de 18,2 partes de &cido S5-nitro-2-sminobenzoico, 6,9 partes de
nitrito sédico, y 30 partes de dcido clorhidrico concentrado,
por el espacio de dos horas, una solucién de 31,9 partea de
dcido l-amino-8-oxinaftalina-3%,6-disulfénico en 250 partes de
agua. Cuando el colorante monoazoico haya quedado terminado de
formarse, se alcaliniza con sosa excedente, ¥y Se reune con un
compuesto diazoico, preparado del modo usual, a base de 18 par-
tes de 4-acetilamino-2-amino-l-metoxibenzol. El colorante disa-
zoico es precipitado por medio de un.lol% de sal coﬁﬁn, separado
por'filtracién, dilufdo en agua, y reducido con 11,7 partes de
sulfuro sédico. Bl colorante aminoacetilaminodisszoico es pre-
cipitado mediante dcido clorhidrico y separado por filtracidn.
Para la diazotacién, es dilufdo con sosa, separado mediante
filtracién del azufre que se ha originado, mezclado con 6,9

partes de nitrito.sédico, y vertido al frfo sobre 50 partes de
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gcido clorhfdrico concentrado. Después de haberse formado el
compuesto diazoico se copula con 18,8 partes de 4cido l-oxinafta-
lina-2-carboxflico, en presencia de sosa excedente. Bl colorante
trisazoico segregado es separado, for filtracidén, y saponificado
por coccién con lejia de sose acuosa. El colorante aminotrisazoi-

co, aislado mediante 4cido clorhidrico, es dilufdo con sosa,

mezclado con 6,9 partes de nitrito sédico y diazotado, vértiemndo

de golpe 50 partes de écido clorhfdrico concentrado.

El compuesto diazoico es copulado con una solucién
de 40,3 partes de colorante monoazoico, obtenido por copulacién
dcida de gcido l-amino-4-oxibenzol-3-carboxflico diezotado con
écido 2-amino-5-ixonaftalins-7-sulfénico, y 40 pertes de sosa
en 500 partes de agua. E1 colorante pentaguisazoico es separado
por filtracién y secado. Representa un polvo oscuro que se
diluye en agua y en édeido sulfirico concentrado, con un color
gris azuledo y qﬁe tifie fibras celuldsicas en matices grises
neutrales que acusan, después de un tratamiento con sulfato .de
cobre, muy buenas resistencias a la humedad.

EJEMPLO 4.

51,2 partes del colorante moncazoico obtenido en solu-
cién dcida, segin se describe en el ejemplo 3, a base de &cido
5-mitro-2-aminobenzoico diazotedo y écido l-smino-8-oxinaftelins’
-3,6-disulfénico, son reunidas en presencia de sose excedente
con el compuesto diazoico, preparado del modo usual de 16,8

partes de 5-nitro-2-amino-l-metoxibenzol. El colorante diazoico

aislado es reducido a 35° con una disclucién de 23,4 partes de

sulfuro sédico y separado con d4cido clorhfdrico. Para la tetra- é
zotacién se diluye, mediante sosa, el colorante.diaminodisazoicoé
obtenido, se separa por filtracién del azufre que se ha origi- f

nado, mezcldndose con 13,8 partes de nitrito sédico y aﬁadiendo;
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en frfo, de golpe, 72 partes de dcido clorhidrico concentrado.

La tetrazotacién queda terminada después de unas cuantas horas,
Se copula con 37,6 partes de 4dcido l-oxinaftalina-2-carbox{lico
en presencia de 80 pertes de sosa. Después de algin tiempo,

es separado, por filtracidén, el colorante tetraguissazoico segre-
gado, y secado., Forma un polvo negro, se diluye en agua con un
color gris verdoso, y en &cido sulfirico concentrado con azul,

y tifie fibreas de celulosa natural o regenerada en matices grises
que, 8l ser tratados posteriormente con sales de cobre, cromo

o0 cobalto, son mejorados esencialmente respeoto de su resisten~

tencia & lavedo y agua, sin variar considerablemente en su metiz.
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dcido 5-nitro-
~-2-aninovengoi-

co

écido 2-nitro-
~5-aminobenzoi-

co

H

4-gocetilamino
-2~amino-l1-
-metoxibengol

écido 2—nitng:
~S5~-gninohén-
zoico

| naftalina-

dcido 2-ben-
zoilamino-
-8-0xinafta~
lina~-6-gul-
fénico

dcido 5-ni-
tro-2-amino~
benzoico ~—
~»4cido 2-
-amino-5-
-0xingftali-
na-T-sulfé-
nico (decido)

éocido l-oxi-
neftalina- |
-2-carboxi-
lico + ‘
édcido 2-oxi-

-6-gulféni-
co

dcido l-ami-
no-4-oxiben-
z0l~3~carbo-
x{lico - —
écido 2-ami-
no-5-oxinaf-
talina-T7-sul
fénico (dci-

do)

\52
Compuesto de Compuesto dia- | Compuesto dia! Componentea f Matiz de la.
l-amino-8-oxi4 gzoico de copu- | zoico de co- | finales ' coloracién
naftalina lacién 4cida pulecién al- treteda pos-
de calina de teriormen~
= te con co-
bre sobre
fibras ce-
lulésiocas
© Acido l-amino+4 Acido 5-nitro- Acido 5-ni- 3-metil-5- gris verdo-
. =8-oxinaftelid -2-gminoben- tro-2-gmino- | -pirazolém so
¢ na-3%,6-disul- zoico benzoico
¢ fénieco :
: " Zenitro-l-ami- 5-nitro-2- Acido l-oxi-| gris
i nobenzol -gmino-l-me- naftalina-
i toxibenzol -2-carbox{-
| lico
. #eido l-gmino-| #4cido S-acetil-| 4-acetilami- | 2-oxinafta- gris
~ y~8-oxingftali- amino-2-amino- no-2-amino- line
. na~4,6-disul- | benzoico ~l-metoxiben- »
. f£énico : zol
. bcido l-amino-| 4cido S-nitro- 5-nitro-2- anilide ace-| gris verdo-.
. =8-oxinaftali-} -2-aminobenzoi-{ -amino-l-me- toacética 80 '
. na-3,6-disuly | co toxibenzol
i . fénico
LR 4-nitro-l-ami- | 4cido 5-ni- écido seli- | gris verdo-
nobenzol tro-2-amino- cilico 80 :
benzoico

gris roji-
Z0

gris azula-:
do

gris |

gris }
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Cuadro

| Gompuesto de

| Matiz de 1a

écido l-amino-
-8~oxinaftali-
na-4,6-disul~
fénico

»

deido 2-acetil-
anino-5-amino-
benzoico

H

4-acetilaming
-2-anino-l-
-metoxibenzol

xIlico —> |

dcido 2-ami-
no~5-oxinef-
talina-7-
~sulfénico
(dcido)

fenilmetil-
pirazolén

{ Compuesto dia- | Compuesto dia] Componentes
. l-amino-8-oxi-| zoico de copu- | zoico de co- | fineles : coloracién
' naftalins lacién dcide pulacién al- . tratada
de calina de - posterior-
mente con
\ cobre sobre
fibras ce-
lulésicas
dcido l-amino-{ 4-nitro-l-ami- | 2-gcetilami- | 4dcido 2-fe- | gris viole-|
~8~0xingftali-} nobenzol no-5-gnino- nilamino-5- ta
ng-3,6-disul-~ . ~t-metoxiben~ oxinaftali-
fénico zol ne-T7-sulfé-
nico
dcido l-amino-| 4cido 2-acetil- n fenilmetil- | grie verdo-
-8-oxinaftali-} amino-~S-amino- pirazolén 80
ne-4,6-disul-~ | benzoico
$énico ~
" 2-nitro-5-ami- | 2-nitro-S5- écido 2-oxi-| gris
. no-l-metoxi- —-amino~1l-me- naftalina-
. benzol toxibenzol -3-carboxi-
) lico X
" " 3-nitro-l- édcido 2-ven-| gris roji-
-aminobenzol zoilaminoc- Z0o
~8=0xinafta~
ling-6-~-gul-
fénico
dcido l-amino- n 5-nitro-2- 2-oxinafta- | gris
-B8-oxinaftali-~ -amino-l-me- line,
ng-3,6-disul- toxibenzol
fénico
n © deido S5-nitro- 5-nitro-2- dcido 2-oxi-| gris
~2-gminobenzol-] -—-amino-1,4- rnaftalina-
. eo ' ~-dimetoxibend ~3-carboxi-
zol lico
u ' éeido 2-nitro- | dcido S-nitrg édcido l-emi-| gris
~5-aminoben~ -2-aminoben-{ no-4-oxiben-|
zoico zoico 20l1-3-carbho~

gris verdo-
80
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fénico +
dcido l-oxi-~
naeftalina-
-2-carboxi{-

lico
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NOoT A

Hecha la descripcién del presents invento, se hace

- congtar que esta solicitud se acoge a la prioridad de la paten-

te suiza N2 92.973, depositada el dfa 25 de Mayo de 1944, y
s¢leclaran como nuevas y de propia invencién, las siguientes
reivindicaciones:

lg.~ Procedimiento para la preparacién de colorantes
poligzéiéos metalizables, caracterizado esencialmente porgue
se transforman colorantes disazoicos primarios de la férmuls

general

OH .NH2

Z - Arl - N = N= -N =N - Arz - 2
Y- -X
X

en la cual significan uno de los dos sustituyentes

el grupo sulfécido, y el otro

X
hidrégeno,
Y un grupo sulfdcido, o hidrégeno, y
Ary ¥ Ar, radiceles -aromdticos, los cuales contienen, a lo
menos, un grupo gque forma un comple jo metdlico,
y de los qgue cada uno contiene
z un radical

transformable en un grupo aminico diazotable,
en los colorantes diaminodisazoicos, tetrazotando éstos y
reuniendo los compuestos tetrazoicos obtenidos con dos moles
de componentes finales{ iguales o distintos, copulables. una
sola vez, conteniendo grupos hidréx{licos, pudiendo contener

asinismo grupos azoicoes.

v e e e
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28.- Procedimiento para la preparaciébn de colorantes

poliazbéicos metalizables, segin la anterior reivindicacién,
caracterizado porque en los colorantes disazoicos primarios,
de acuerdo con la férmule indicade anteriormente, en los cuales
significen una Z un grupo nftrico, y la otra 2 un grupo
acilaminico, se convierte primero un radical Z en el grﬁpo
amfnico, diazotando éste, copulando los compuestos diazodisazoi-
cos obtenidos con uno de los componentes finales segin la defi-
nicién, y transformando después el otro radical Z en el grupo
eninico, diazotando una vez mds, y reuniendo los compuestos
diazoicos as{ obtenidos con el mismo u otro componente final
segin la definicién.

5%,- Procedimiento pare la preparacién de colorantes
poliafdéicos metalizables.

Segin se describe y reivindica en la presente memoria

descriptiva, que consta de trece hojas, foliadas y escritas a

méquina por una sols cara.
Madrid, g 24 de Mayo de 1945.-
J.R. GEIGY A.-G.

e g A7 S et
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