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PATENTE
DE

INVENOCION 1[ﬁﬂi“LﬁE;ia gs

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COLORANTES AZOICOS",

a favor de la razén socisl suiza CIBA Société Anonyme, domi-
ciliada en Basilea (Suiza).-

MEMORIA DESCRIPTIVA

Se hae encontrado que se pueden preparar nuevos y valio-
808 colorantes azoicos, si se copula colorantes monoazoicos

diazotados de la férmula

COOH

en la cual R significa un radical aromdtico de la serie de
los benszoles o de las naftalinas, el cual estd substitufdo por
un grupo hidroxilo, y en posicién-orto respecto al mismo por

un grupo carboxilo, con 4cidos 5-oxinaftelina-7-sulfénicos que
contienen en posicién-2 un substituyente nitregenado, con nitré-
geno directamente engarzado al dtomo-2 de carbono, y en caso
dmdo, diazotando ulteriormente los colorantes obtenidos de este

modo, y uniéndolos con otros componentes de copulacién més, o
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asocidndolos con otros compuestos diazoicos,'o transforméndolos
con medios de acilacién, o respectivamente con compuestos
heterocfclicos de la Ifndole del cloruro de cianuro.

Como colorantes monoezoicos de la férmule general arri-
ba indicada, entran en consideraeién, vg., el dcido 4-amino-
-4'-oxi~1,1'-azobenzol-3,3'~-dicarboxilico, el écido 4-amino-
-4'-0x1-5'-metil-1,1'-azobenzol-3,3"'~dicarbox{lico, el 4cido
4-émino-4i-oxi-ﬁ'-metil-l,l’-azobenéol—3,3'-dicarboxilico, el
écido 4-amino-4';oxi-S'-metdxi-l,l'—azobenﬁol—},3'-dicarboxili-
co, el écido 4-aminobenzol-1l,l'-azonaftaline—4'-oxi-3,3'-dicar-
boxilico, asf{ como otros produdtos de substitucién de estas
combinaciones, vg., aquellos que pueden ser obtenidos por sul-
fonacidén o nitracién. ,

Los dcidos 5-oxinaftalina-7-sulfénicos a emplear,segtn
¢l presente procedimiento, como compopentes de copulacién,
pueden presentar o acusar como substituyentes nitrogenados en
posicién-2, vg., un grupo azo, un grupo amino libre, o, de
preferencia, substitufdo. Los Adcidos 5-oxinaftalina-7-sulféni-
cos mencionados, asparte de estos substituyentes en posicién-2,
pueden ser audn ulteriormente substitufdos, vg., por otro grupo
de dcido sulfénico o un grupéyazo, vg., en posicién-l.

Como componentes de copulacién hean de ser mencionados,
vg.s dcido 2-amino-5-oxinaftalina-T7-sulfénico, dcido 2-amino-
~5-oxinaftalina-1,7-disulfénico; ademéds, productos substituti-
vos de N de estos écidds, -acidflicos, -arflicos y otros, como
vg., el dcido 2-fenilamino-5-oxinaftalina-4',7-disulfénico, el
dcido 2-fenilamino-5-oxineftalina-7-fcido sulfénico-4'-carboxi-
lico, el écido 2,2'-dinaftilamina-5,5'~dioxi-7,7'-disulfdénico,
el decido 2,2'—dinaitiletilendiamina-E,5'-dioxi-7;7'-disu1f6nico,
el dcido 2-(3'- 6 respectivamente ~4'-amino)-benzoilamino-5-
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-oxinaftelina-T-sulfénico, el 4cido 2,2'-dinaftilurea-<5,5'-

-31oxi-7,7'-disulfénico; ademéds, los préductoa de condensacién
secundafioé y ternarios de 1 mol de los 4cidos aminooxinaftali-
nasulfénico, cuyo grupo amino es primario, 1 mol de cloruro de

cianuro, y 1 mol, o respectivamente en caso dado, 2 moles de

eaminas iguales o distintas, primaries o secundarias, como

metilamineg, dimetilamina, aminobenzol, l-amino-4-metilbenzol,
monometilaminobenzol, dcido l-aminobenzol-4-sulfénico, &cido
l-amino-4-oxibenzol-3-carbox{iico, l-aminonaftelina, aminooxi-
naftalinas, y sus dcidos sulfénicos, &cido 4-amino-4'-oxi-1,1'-
-azobenzol-3"'~carboxflico, etec. | |

Ademds de los componentes de copulaeién ya indicados
pare el presente procedimiento, entran iguslmente en cuenta
aquéllos que contienen grupos azo directamente asociados a la
molécula de naftalina. Estos pueden ser obtenidos, vg., por
copulacién dcide de cuslesquiera compuestos diazoicos con un
édcido 2-amino-5-oxinaftalina-7-sulfénico apto para la copula-
cién en posicién-l, o por copulacién de un &cido 2-amino-5-
~oxinaftalina-7~sulfénico diazotado con un componente de copula-
cién cualquiera, dado el caso béjo substitucién intermediaria
del grupo hidroxilo en posicién-5. En el primer caso, pueden
ser empleados con ventaja, componentes que formen complejos
metélicos, vg., asimismos los compuestos diazoazoicos indicados
al prinecipio, como componentes diazoicos, mientras que en el
segundo caso se van originando al fin y al cabo los mismos colo-
rentes que pueden ser obtenidos, también, por diazotado dlterior
de los colorsntes disazoicos que se van originando primariamen-
te, y copulacién con los componentes respectivos (véase més
abajo).

En caso de que los colorantes obtenibles segin el pre-
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sente procedimiento, vg., por copulscién ¥nica, contengan un

grupo amino primario, pueden ser ulteriormente diazotados los
colorentes disazoicos que se vayen originando, y ser copulados
con los componentes de copulacién mds variados. Es ¥3il emplear
aquéllos que contienen grupos que forman-laca. Son compuestos
de ésta Indole, vg-.s édcido l-oxi-2- 6 respectivamente -3-metil-
benzol-6-carboxflico, la urea esimétrica de dcido 2-amino-5-
-oxinaftelina-7-sulfénico y 4cido l-amino-4-oxibenzol-3-carbo-
xflico, y 8-oxiquinolina.

Cuando los componentes empleados segin el presente pro-
cedimiento, sean aptos de copulacién miltiples, vg., doble,
pueden obtenerse igualmente colorantes azoicos mixtoa, copulén-
dose 1 mol del derivado de la aminooxinaftalina en cuglquier
érden, con 1 mol de un colorante aminoazoico diazotado de la
férmula general comentada al principio, y con 1 mol de cualqnief
compuesto diazoico. No obstante, conviene emplear como segundos%
componentes de diazotacién, aquéllos que poseen en posicién-o k
respecto al grupo diazo, un grupo —QH 0 un grupo carboxilico.

Finaimente, pueden ser trados los colorantes azoicos
obtenidos -asimismo en el supuesto que contengan un grupo amino
primario~ con medios de acilacidén, como vg., anhfdrido acético,
cloruro de acetilo, cloruro de cloracetilo, cloruro de bengzoi- ‘
lo, cloruro de 4-clorobenzoilo, cloruro de 4-metoxi-l-benzoilo, .
fosgeno, ademds con combinaciones heterociclicas conteniendo
2 6 3 4tomos helbégenos méviles, como cloruro de cianuro, ,
l-fenil-3%,5-diclorotriacina, 2,4,6-tribromopiridina, 2,4-diclo-}
roquinazolina, etc., pudiendo ser transformados &tomos halége-
nos a¥n remanentes antes o después de efectuada la transforma-

cibén, con otres aminas primarias o secundarias, como sminoben-

zol, metileminobenzol, dcido l-aminobenzol-4-sulfdnico, dcido
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1 amino-4-oxibenzol-3-carboxflico, dcido 4-amino-4t-oxi-1,1'-

-azobenzol-3'-dicarboxilico.

Finaimente, se puede combinar estos diferentes trata-
mientos.

Se desprende de los anteriormente expuesto, que el pre-

sente procedimiento puede conducir a un néimero extraordinaria-

- mente grande de nuevos colorantes.

Los colorantes asi obtenidos, son aptos para la forma-
eién de éompuestos metédlicos complejos, pudiendo ser tratados
de modo conocido en substancia, en el bafio tintéreo, o sobre la:
fibra con compuestos metdlicos. E1 tratamiento metédlico en
substancia, puede efectuarse también simultédneamente con la co-
pulacién. E1l tratemiento metélico sobre la fibra, puede efec-
tuarse por tratamiento ulterior de las coloraciones, mediante
sales metdlicas; el tratamiento metdlico puede realizerse,
asimismo, simultédneamente con el tefiido; el tefildo ¥y tratamien-
to metélico, también pueden llevarse a cabo sucesivamente en
una fase de trabajo. Comc metales, o respectivamente, medios
que ceden metales, principalmente entran en consideracién com-
puestos de cobre; aparte de éstos, también han de tenerse en
cuenta compuestos de otros metales, como cromo, cobalto, niquel;
hierro, mengasneso, ete. Si se emplea como medio que desprende
metal el cobre, puede tener lugar la produccién de los compues- .
tos complejos en substancia, por tratamiento de los colorantes
con sales de cobre en medios 4cido, neutro o alcalino, vg.,
por medio de sulfato de cobre o sulfato de tetramina ciprica.
El tratmiento metédlico sobre la fibra puede ser reaslizado igual;
mente, en medio écido, v&+, pOor tratamiento ulterior de las-
coloraciones con sulfato de cobre. E1l tratamiento metdlico tam-

bién puede ser combinado en una fase de trabajo con el tefiido.
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En este caso, conviene tratar posteriormente con soluciones

- clipricas neutras hasta alcalinas, vg., con una disoluoidn de

sulfato de cobre y dcido tédrtrico,neutrelizada con 4lcalis.

Los colorantes libres de metal, 0 conteniendo metal
en combinacién compleja, obtenidos segiun el presente procedi-
miento, pueden emplearse de modo conocido para tefiir y estampar
los materiales mds variedos, especislmente fibras celulésicas,
como algodén; seda artificial y lana oceluldsica de celulosa
regenerada.

Los sigulentes Ejemplos dan una mayor comprensién de
la presente invencién, aunque los mismos no limiten el slcance
de la patente.

EJEMPLO 1.-
Se diluyen 30,1 partes de dcido 4-amino-4'-oxi-1,1'-

-azobenzol-3,3'-dicarboxilico con 27 partes de lejia de soéa,

2l 30 %, en 200 partes de agus, y se adicionan 7 partes de
nitrito sédico. La disolucibén clara es vertida en una mezcla

de hielo, 100 partes de dcido sulfirico al 20 % y 30 partes

de dcido naftalinasulfénico, debiendo mantenerse la *l:em,pe::'e.‘l:ura.:j
de 10-15°. Se agita durante una hora y se vierte la papilla g
diazoica en una solucién enfriada de 16,1 partes de 4cido
2,2’-dinaftilaminar5,5'-dioxi-?,?'-disulf6ﬁico en 200 partes
de égua. A ésto se aﬁade en el decurso de 2 horas, a gotas,
450 partes de lejfa de sosa, al 10 %, agitando adn durante

2 horas més y separando el colorante precipitado por filtra-
cién: secéndose a 100°. Resulta un polvo negro,que se diluye
en agua, con un color violetaj en lejfa de sosa dilufda, con
un color azulrojizo; y en dcido sulfdrico concentrado, con un
color azulverdoso. Su coloracién tratade posteriormente con

cobre, sobre algoddn, es un azul que tira al verde.
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Se obtienen colorantes similares, si se emplea como
componente de diazotacién écidd 4-amino-4'-oxi-5'-metil-1,1'-
-agobenzol-3,3'~dicarboxflico, o respecti#amente; dcido 4-amino-
-4'-oxi-G'-metil-l,1'-azobenzol-3,3'-dicarboxiliqo, o reapecti-
vemente, €01do 4-amino-2'-oxi-5'-metil-1,1'-azobenzol-3,3"'~-
~dicarboxflico. ' | | |

Los colorantes anteriores representan productos simétri-

cos. Se puede preparar, asimiasmo, productos asimftricos, si se

copula el dcido 2,2'-dinaftilamina-s,s'-dioxi—?,7'-disulfénioe,i

primero con 1 mol dé un colorante azoico diaszotado de la férmu-

la general dilucidada al principio de la deseripcién, uniéndolo

3

acto seguido con 1 mol de un o-aminofenol mononuclear, o con un |

écido o-aminocarboxflico. Tales o-aminofenoles, o respectiva-
mente, dcidos o-aminocarboxflicos mononucleares, son, vg.j el

l-oxi~-2-aminobenzol, el l-o0oxi-4-cloro-2-aminobenzol, el l-oxi-
—4- o0 respectivamente -5-nitro-2-aminobenzol, 4cidos sulféni-
c08 0 respectivamente sulfonamidas de estas combinaciones, el

dcido l-aminobenzol-2-carboxflico, el 4cido l-amino-4-acetil-~
aminobenzol-z-carboxilico, ete.

BIEMPLO 2.-

Se diazota 30,1 partes de 40ido 4-amino-4t-oxi-1,1'-

g

-azobenzol-3,3'-dicarboxf{licc con arregloc = los detos facilite~ .

dos en el Ejem?lo 1, y se vierte la papill diaszoica en una so-
lucién enfriamda de 24 partes de 4cido 2-amino-5-oxinaftalina-
-7-sulfénico y 40'partee de carbonato séddico. Después de efec-
tueda la eopulacidn, se precipita el colorente aminoazoico por
adicién de sel comdn. Se 1o filtra, diluye en 300 partes de
agua, se afiaden 7 partes de nitrito sédico y se vierte en ung

mezcla de 62 partes de dcido clorhidrico, al 30 %, y 200 partes

de hielo. Se agita durente 2 horas, a 5-10°, virtiendo la papi-



ia.

5.

10.

15.

20.

25.

1lla diaioica en una suspenﬁién enfriada de 15 paftes de 8-o0xi-
quinolina en 300 partes de dimsolucién de carbonato sédico, &l
20 #. Después de realizada‘la ecopulacién, se filtra el coloran~
te, ¥y luego se sece. Resulta un polvo negro, que se diluye en
agus con un color violeta; en lejia de sosa dilufda con un
color azulrojizo, y en dcido sulfdrico concentrado con un color

azul. Su coloracién en algodén, tratada posteriormente con

- eobre, es azul marino.

EJEMPLO 3.-

Se diluyen 30,1 partes de 4cido 4-amino-4'-oxi-l,l'-
-azobenzol-3,3'~dicarboxilico, con 27 partes de lejia de séaa,
sl 30 %, en 200 partes de agus, afindiendo T partes de nitrito
sédico. Esta solucién es vertida en una mezcla de 200 partes
de hielo, y 50 partes de dcido clorhfdrico al 30 %. Se agita
durante 2 horas a 5-10°. Luego se vierte la papilla diazoica
en una solucién enfriada de 39,5 partes de dcido 2-fenilamino-
~5-oxinaftalina-4',7-disulfénico y 50 partes de carbonato sédi-r
co, en 250 partes'de agua. Después de efectuada la copulacién, -
se separa el colorante mediente sal, filtréndolo. Seguidamente
se diluye en 1000 partes de agus y umapoca cantidad de solu~
cién de amonfaco, a 80°, virtiéndose una solucién de 55 partes
de sulfato de sobre cristalizado en 350 partes de agua y 160
partes de solucién amoniacal saturada en esta solucién. Se
celienta durante une hora, a 800, separando el colorante cupro-'
80 por precipitacién, mediante adicién de sal comin. Se filtra :
y seca. Resulta un polvo negro, gue se diluye en agua o lejia
de sosa dilufda con color violeta, y en dcido sulfirico concen-
trado con color azul. De un befio tintéreo ébnteniendo sulfato

8édico, el algodén queda teflido en matices violeta azulados.



'

10.

15.

20.

25.

30.

EJEMPLO 4.
Se diluyen 30,1 partes de dcido 4-amino-4'-oxi-1,1'-

~azobenzol-3,3'~dicarboxilico, en 200 partes de agua,y 40 par-
tes de lejfa de sosa, al 30 %, adicionando 7 partes de nitrito
8édico y virtiendo el conjunto en una mezela,enfriada a 5-10°,
de 60 partes de dcido clorhidrico, al 30 %, y 200 partes de
hielo. Se agita la papilia diazoica durante 2 horas.

Se prepara aparte la siguiente solucién: se diluyen
23,9 pertes de £cido 2-amino-5-oxinaftelina-T-sulfénico en
100 partes de agua y 13,5 partes de lejia de sosa, al 30 %,
virtiendo esta solucién dentro de unos 20 minutos en une suspen-
sién de 18,4 partes de cloruro de cianuro en asgua de hielo,

a 5-10°. Se egita durante 2 horas a esta temperatura, afiadiendo
simul tédneamente, a gotas, 53 partes de solucién de sosa a8l

10 4. Seguidamente se adiciona una disolucién de 27,9 partes
de la sal sédica del dcido 4-amino-4'-oxi-l,l'-azobengel-3'-
-carboxilico, en 100 partes de agua que estd a 60°, agitendo
durente 4 horas a 30-40°, neutralizendo simulténeamente el
édcido clorhfdricoc que se va formendo mediante 50 partes de
solucién de sosa el 10 %. Luego se agregan 18 partes de anili-?
na, celentandoc durante uns hora a 90—95°, y 8e introduce espol-'
voreando 15 partes de sosa calc. El producto de condensacién
ternario es separado mediante sal comin, y filtrado. Se diluye
en 300 partes de agua, y 30 partes de scsa cale., enfrigndo

con poco hielo a 5°.

A esta solucién se gfiade la papilla diazoica anterior-
mente preparada, y se copula. El colorante obtenido es separa-
do medisnte precipitacién con sel comin, filtrado y seceado.

Resulte un polvo oscuro, que se diluye en agus con un

eolor rojo enaranjado; en lejié de sosa dilufda con un color
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marrén rojizo, y en édcido sulf¥rico conc. con uﬁ\color verde.
Su coloracién sobre algodén, tratada posteriormente con cobre,
es pardo oliva.

EJEMPLO 5.

Se diluyen 30,1 partes de éci&o 4~amino-4'-oxi-1,1'-.
-azobenzol-3,3'~dicarboxilico, con 27 partes de léjia de sosa
el 30 4, en 200 partes de agua, afiadiendo 7 partes de nitrito
sédico. Esta solucién es vertida en uns mezcla de 50 partes
de dcido clorhfdrico, al 30 %, y 50 partes de hielo, y se agita
durante 3 horas e temperatura ambiente. Iuego se vierte ls pe-
pilla diazoica en una disolucién de 39,3 partes de 4cido
2-amino-5-/p'-toluolsulfo/-oxinaftelina~T7-sulfénico en 150 par-
tes de agua, 14 partes de lejfa de sosa al 30 % y 50 partes de
hielo. Seguidemente se adiciona, virtiendo, ls suficiente solu-
cién de acetato sédico en agua, hasta que haya desaparecido la
reaccidén dcida en pepel del Congo, afiadiendo un cuarto del
volumen de piridina, agitdndose durante unas cuentas horas,
hasta que queda terminade la copulacién. El colorante disazoi-
co es precipitado con dcido clorhfdrico, filtradc por aspira-
cién y anmesado para le saponificacién durante une hora con
200 pertes de lejfs de sosa, al 10 %, & 90-95°. Luego se lo i
vuelve & precipitar, por acidificacién, mediente &cido clorhi- 2
drico. Pare su purificacién,»ea dilufdo mediante carbonato de
sodio en agua, y separado por precipitacién con sal comin. Se
diluyen 55,l:partes de este colorsnte en 280 partes de agua,
efladiendo 30 partes de carbonato sédico y 200 partes de piridi-;
na, y se enfria a 0°. Se vierte a ésto una papilla diazoica,
obtenida de le manera antes descrita, a base de 30,1 partes de
édcido 4-amino-4'-oxi-1,1'-azobenzol-3,3'-dicarboxflico, y se
aglits durante uﬁ‘par de horas. Seguidaménte se expulsa le piri-
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ding mediente vapor de agua, precipitédndose el colorante tetra-
quisgzoico con sal cemﬁﬁ. Se filtra y seca.

Resulta un polvo negro,.qae es soluble en agua, lejia
de sosa o dcido sulfdfico concentrado, dando un color violeta.
Su coloracién sobre viscosa, tratada ulteriormente con cobre,
es de un negro intenso.

EJEMPLO 6.

En un befio tintéreo que contiene 3000 partes de agusa,
1,5 partes del colorante preparado con arreglo al Ejemplo 1,
pérrafo 12, asf como 2 partes de carbonatoc sdédico anhidro, se
introducen, a 40-500. 100 partes de algoddén, se calienta el
bafio durante medis hors a 90-950, afladiendo 30 partes de sulfa-~
to sédico cristeligzado, y se tifie a esta temperatura durante
3/4 de hora. Seguidamente se adicions al bafio tintéreo una
disolucién neutralizada con lejia de aocﬁ, de 2 partes de sulfa-
to de cobre cristelizedo y 2,5 partes de dcido tértrico, en
100 partes de agua, y se trata el algodén durante media hora
a aproximadamente 95°. Después se lava y seca como de costum-
bre. E1 algodén queda teﬁido en matices azules estables.

Se obtiene matices similares, tifiendo el colorante azoi-
co del modo acostumbrado pare colorantes directos y traténdose
pesteriormente la coloracién obtenida luego con una soluéidn de
sulfato de cobre.

EJEMPLO 7.

Se prepara un befic tintéreo con 1 #% (calculado sobre
el peso del algodén) del colorante del Ejemplo 3, y un 2 % de
carbonato sédico. Se introduce el algoddn, a 60°, haciendo
subir la temperatura a 90°, y después de un cuarto de hora se
adiciona un 30 % de sulfato sddico, continusndo tifiendo a esta
tenperatura durante media hora. El algoddén gqueda tefildo de un

violeta,insenaible a le lusz.
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EJEMPLO 8. %? ;;‘1‘t3z3:fi ‘

Se tifle de la manera acostumbrada para seda srtificisl

" de viscosa, con 1 % del colorante del Ejemplo 3.

Se obtienen igualmente matices violets insgensibles a
la accién de la luz.

Como es8 natural, queda sobreentendido que le proteccién
que se recaba para la invencidén, no quede limitada & los ejem-

plos de ejecucidn prdotica indicados en la descripecidén, pues

‘la proteccidén se extiende a todas aguellas formas equivalentes

de ejecucién basadas en la solucién lograda por el invento.
NOT A

Hecha la descripcién del presente invento, se hace
constar gue esta solicitud se acoge a la prioridad de la paten-
te N2 98.887, depositada en Sulza el 19 de Diciembre de 1944,
¥y se declaran como nuevasy de propia invencién, las siguientes

reivindicaciones:

l2.- Procedimiento para la preparacién de colorantes
azoicos, caracterizado esencislmente por el hecho de ecopularse
colorantes monoazoicos diazotados de la férmule

COOH

n-n=n-© ~NH,

en la cual R significa un radical aromdtico dé le serie de

los benzoles o de las naftalinas, el cual estd substitufdo por
un grupo hidroxilo, y en posicién-orto respecto al mismo por un
grupo carboxilico, cogp 4£cidos 5-oxinaftalina-7-sulfénicos que
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en posicién-2 contienen un substituyente nitrogenado con

nitrégeno directamente engarzado al 4tomo-2 de carbomo y, dado
el ocaso, diazotando uwlteriormente los colorantes asf obtenidos
Y uniéndolos con otros componentes de copulacién més, o
asocidndolos con otros compuestos diazoicos méds, o trsnsformén-
dolos con medios de acilacién, o respectivamente, con compues-
tos heterooiclisos de la Indole del cloruro de cianuro, pudiendo
en este Ultimo caso seguir aun otras transformaciones més.

28.~ Procedimiento segin la anterior reivindicacién,
caracterizado porgue en el desarrollb ulterior de este procé-
dimiento, se tratea posteriormente los colorantes obtenidos en
substancia, en bafio tintéreo, o sobre la fibra con medios que
ceden metales.

3&.- Procedimiento seglin las anteriores reivindicacio-
nes, caracterizado porque los colorentes obtenidos son de apli-
cacién en el tefiido y estampado de materiales.

48 ,- Procedimiento para la preparacién de colorantes
azolicos.

Segin se describe y reivindica en la presente memorie
descriptiva, que consta de trece hojas, foliadas y escrites a
miquina por une sola cara.

Madrid, & 18 de Diciembre de 1945.

CIBA, Sogiété Anonyme.

P.a. , %77
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