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por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARAGI@Q; Y0S COLCORANTES
AZOICOS SUBSTANTIVOS", a favor de la razén socisl suiza

OIBA Société Anonyme, domicilisda en Basilea (Suisza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Se ha encontrado que se pueden preparar nuevos y
valiosos colorantes propios para teiilr celulosea, si se copula

o-aminofenocles diazotados de la férmula general

OH
O™

en la cual una x simboliza hidrdgeno, y la otra x el grupo

o
«Z
~. /,H
.4
R
pudiendo estar substitufdos loe 4tomos de hidrégeno engarzados
con el micleo por sudetituyentes, como, vg., halégeno o grupos
nitro, y en le cual, ademés, R significe alquilo, aralquilo,
cicloalquilo, arilo o radicales heterocfclicos, con 4cido
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2-amino-5-oxinaftalina-7-sulfénico, o respectivamente sus
productos de N-substitucién. Los colorentes asf obtenidos, pue- -
den ger trensformados en substencia o sobre la fibra en cample-:
Jjos metélicos, particulérmente complejos eo¥pricos, por lo cual
son mejoradas esencialmente las propiedades de molidez de los
colorantes. ) ' '
En comparacién con los oolorantes del Certificado de
Adicién francés N¢ 22.841 (Adicién a la patente francess

A

N2 481.190), pueden acusar los nuevos colorantes une afinidad
notablemente mejor para la fibra celulésica.

Las amidas de 4cldo carboxflico de o-aminofenoles gue
sirven pﬁra la preparacién de los nuevos colorantes, se pueden ?
obtener de modo conocido, a partir de 4cidos l-oxi-2-nitroben-
20l-4-, 0 respectivamente, -6-carboxilicos por transformacién
con aminas en presencis de medios de deshidratacién y subsi-
guiente reduccidén de las amidas que se han originado.

Como &cidos l-oxi-2-nitrobenszol-carboxflicos entran
en consideracién, vg.: dcido l-oxi-2-nitrobenzol-4-carboxflico,
dcido l-0xi-2-nitrobengol-6-carboxflico, &oido 1-oxi-2-ﬁitro-
-6~0lorobengol-4-carboxflico, dcido l-oxi-2,4-dinitrobenzol-6-
-carbox{lico, écido l-oxi-2-nitro-6-bromobvenzol-4-cerboxilico,
etc. |

Para la transformacién con estos dcidos, o respectiva-
mente, los cloruros de los mismos, se prestan,entre otras, las
aminas sigulentes: |
l-eminobenzol, 2-cloro-l-aminobenzoly 2-metogi-l-aminobengol,
4-etoxi-l-aminobenzol, 4-metil-l-aminobenzol, l-aminonaftalina,
2-aminonaftaelina, benzilamine, mono-etilamina, mono-etanolamina,
butilamina, ciclohexilamine, 2-eminotiaszol, 2-amino-6-matoxibens
-tiagol, 2-(4'-aminofenil)-6-metil-benztiazol, etc.
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Como componentes de copulacién entran en cuenta, prin-
cipalmente:

El propio écido 2-amino-5-oxinaftelina-7-sulfénico,
sus derivados N-acilicos; como los 6cidos 2-acetilamino-,
2-cerboxietilamine-, 2-benzoilemino-, 2—(2,4'-dicloro)—benzoil-:
imino-, 2-(4'-metoxi)~-benzoilamino-5-oxinaftalina-7-sulfénico |

| ¥ la urea simétrica del dcido 2-amino-5-oxinaftalina-7-sulféni- ;

co; ademds, derivedos R-alquflicos o N-arflicos como el écido ;
2-etilemino-S-oxineftalina-T-sulfénico, dcido 2- f-oxietilamino-'
-5-oxinafteline-7-sulfénico, el Acido 2-fenilamino-5-oxii‘1artali-é
na-T-sulfénico y sus derivados substitulidos en el ndcleo fenfli-'
co, como los &cidos 2-(4'-metoxi)-, 2-(4'-cloro)-, 2-(4'-carbo- |
xi)~, 2-(3'-carboxi)-, 2-(4'-oxi-3'-carboxi)-, 2-(4'-sulfo)-,
2-(4*~metoxi)~-fenilamino-5-oxinaftalina-7-sulfénico, el 4cido
5,5'-410xi-2,2'-dinaftilenineg~7,7'-disulfénico, el fcido N,N'- |
-etileno-bis-(2-amino-5-oxinaftalina—?-sulfdnico), as{ como
productos de tramsformacién de compuestos heterocfclicos que
contienen Atomos de haldgeno méviles con el 4cido 2-amino-5-
-oxinafteline-T7-sul fénico, coﬁo, vg.» €l producto de condensa-
cién secundario de 1 mol de docido 2-amino-5-oxinaftalina-7-
-pulfénico, 1 mol de cloruro ciandrico y 1 mol de l-aminobenszol,
el producto de condensacién secundafio de 2 moles de 4cido
2-amino-5-oxineftalina~7-sulfénico y 1 mol de cloruro ciamirieo,
el producto de condensacién secundario de 1 mol de dcido 2-amino-
~5-oxinaftalina~7-sulfénico, 1 mol de dcido 2-smino-8-oxinafta-
line-6-sulfénico y 1 mol de clorurc ciendrice, ellproducto de

condensacién ternario de 2 moles de dcido 2-amino-5-oxingftali-~

na-T-sulfénico, 1 mol de l-aminobenzol y 1 mol de cloruro ciend-
rico, el producto de condensacién ternario de 1 mol de 4cido
2-amino-5-oxinaftalina-T-sulfénico, 1 mol de écido l-agmino-4-
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-0oxibenzol-3-carvoxilico 6 1 mol de &cido 4-amino-4'-oxi-1,1'-
-azobenzol-3'-carbox{lico, 1 mol de l-aminobenzol y 1 mol de
cloruro ciendrico, etc.

Los colorantes preparados con ayuda de estos componen-
tes, pueden ser luego transformados segin procedimienté conoci-
dos, en complejos-Cu. Estos complejos-Cu sirven pera tefiir las
fibras celulésicas, segiin métodos usuales para colorantes di- |
rectos. Asimismo, los colorantes pueden ser transformados en
complejos-Cy, seg¥n métodos conocidos, sobre la fibra hasta
después del tefiido; pudiendo tener lugar, al efecto, el trata-
miento'don medios que ceden cobre en el bafio tintéreo o en un

nuevo bafio. Por lo tanto, entran en considerscién, por ejemplo,

el tratamiento ciprico posterior con sulfato de cobre en el

calor, el tratemiento cldprico posterior con sales de cobre

e e Y

en presencia de productos de previa condensacidén hidrosolubles
de formeldehido y compuestos como melamina o diciandiamigdina,
0 bien el tratamiento cdprico en bafio tintéreo extraido con ;
compuestos complejos de sales de cobre y dcidos oxicarboxilicos %
aliféticos, como el fcido tértrico. |
Los nuevos colorantes, o0 respectivamente, sus complejos~§
-Cu, poseen buena afinidad para le fibra celulésica, y dan colo-%
raciones que pueden distinguirse por busnas solideces a la hume-é
dad y buena solidez a la aceién de la luz. ;
Los siguientes Ejemplos, que se podrfen completar por
inclusién de todos los demds componentes mencionados en la
introduccién, ilustran detalladamente la preparacién, las cua- ‘
lidedes y el empleo de los nuevos colorentes, si bien sin limi- ﬁ
tar la invencién a este detzlle. 4 ;
EJEMPLO 1. : | ’
22,8 paertes en peso de fenilamida de &cido l-oxi-2-amino:



5.

10.

15-

20.

25.

30.

benzol-4-carboxflico son diazotadas a O°, con adicidén de 6,9
partes en peso de nitrito sédico y 27 partes en peso de édcido
clorhid:ico concentrado, copulédndose el compuesto diazoico con
36,8 partes en peso de producto de condensacién ternario de 1
mol de clorurc ciamirico, 2 moles de dcido 2-amino-5-oxinaftali-
na-7-sulfénico y 1 mol de l-eminobenzol gque se habfa dilufdo
como sal sédica con sdicién de 100 partes en peso de hidrdxido
de celcio al 20 %, en 1000 partes en peso de agua. El colorante§
formado, ez separado después de 4 horas mediesnte £cido clorhidqg
¢o, y filtrado. El resf{duoc de filtracién es dilufdo como ssl
sédice. De la solucién se sepera el colorante mediante sal :
comin, filtrando y secéndolo. Representa un polvo negro, gue |
tifie algodén en bafio ligeramente alcelino, en matices rojos.
Por mezcla del bafio tintéreo, con disolucién de sal cdprice
2 bese de sulfato de cobre y tartrato sédico, el tinte va
convirtiéndose en un matiz rojo-rubf. La coloracién es sélida
al lavedo y a le lusz,

Se obtienen colorantes similares, si se substituye en
el presente Ejemplo, los 2 moles de fenilamida de &cido
l-oxi-2-aminobenzol-4-carboxflico empleados sobre 1 mol de

B e e g g £ o

componente de copulecién, por 2 moles de (1l'-naftil)-amide de
écido l-oxi-2-aminobenzol-4-carboxflico, o por 1 mol de (4'- é
-tolil)-amida de #cido l-oxi-2-aminobenzol-4-cerboxilico y 1 nol%
de (2'-clorofenil)-amide de dcido l-oxi-2-aminobenzol-4-carbox{i-
lico. ;

Tembién la substitucién del derivado de triezina emplea-j
do como componente de copulacién, por el derivado de urea simé- :
trico del écido 2-aminc-5-oxinaftslina~7-sulfénico, conduce a !
colorantes simileares.

. 51 se substituye, finalmente, en el presente Ejemplo,
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el producto de condensacién de triezine ternario empleado como

componente de copulaciém,por el producto de condensacién secun- .

derio de 1 mol de cloruro cienfrico y 2 molee de §cido 2-amino-

-5-oxinaftalina-7-sulfénico, procediendo por lo demés de acuer- -

do con las indicaciones del Ejemplo, se obtiene un colorante,

cuyas coloreciones tratadas con cobre sobre la fibra son igual-

mente de color rojo-rubf.

Cuando se emplea en este caso, en modificacién de las
indicaciones del EJemplo, en lugar de 22,8 partes en peso de
fenilamide de écido l-oxi-2-eminobenzol-4-carboxflico, une
mezcls de 11,4 partes en peso de fenilemide de acido l-oxi-2-
-sminobenzol-4-cerboxflico y 13,1 pertes en peso de (2'-cloro-
fenil)-amida de dcido l-oxi-2-gminobenzol-4-carboxi{lico, se
obtiene un colorante con propliedades muy semejantes.

EJEMPLO 2. ' |
| 22,8 partes en peso de fenilemida de &cido l-oxi-2-
—aminobenzol-4—carboxflico son diamzotalas & 0°, con adicién de

6,9 partes en peso de nitrito sédieo y 27 partes en peso de

écido clorhidrico concentrado y sé copula el cohpuesto diezoieo

con 23 partes en peso de édcido 5,5'-dioxi-2,2'-dinaftilenina-
-T,7t-disulfénico que gse habfen dilufdo como sal sédice con

e Aoy por ¥ e ¢ e

g ontabeT,

100 pertes en peso de hidréxido de. calcio al 20 %, en 1000 par-:

tes en peso de agua. Después de 4 horas, se separa el colorante
formado por adicién de 4cido clorhfdrico, y se filtra. El resi-

@uo de filtracién es convertido, de modo conocido, en su com-

I4

-puesto cdprico por tratamiento con una solucién de 25 partes en

peso de sulfato de cobre cristalizado en 100 partes en peso de
amonieco al 25 %, en 1000 partes en peso de ague & 35-40°. El

compuesto odprico formado se precipita por completo, es filtra~ :

do y secado.
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El nuevo colorante representa un polvo marrén negruseo,

que tifie algodén en tintes violeta que tiran al azul. La colora~

cién es s6lida a la accién del agua y de la lusz.

81 se subatituyen-en.este EJemplo, las 23 partes en
peso del écido 5,5t'-dioxi-2,2'-dinaftilamina-7,7!'-disulfdénico
por 31,5 pertes en peso de gcido 2-fenilamino-5-oxinaftalina-
~7-sulfénico, procediendo por lo demés segin las indiceciones
del Ejemplo, entonces se obtiene una combinacién cidprica que
tifie el algodén en matices violeta rojizos.

BJEMPLO 3.

22,8 partes en peso de fenilamida de cido l-oxi-2-
-aminobenzol~4-carbox{iico son dieszotadas a o°, con adicién
de 6,9 partes en peso de nitrito sédico y 24 partes en peso
de écido clorhidrico concentrado, copuléndose el éompuesto
digzoico con 36,8 partes en peso del producto de condensacién
de triezina ternario de 1 mol de cloruro ciamfirico, 1 mol de
dcido 2-amino-5-oxinaftelinea-T-sulfénico, 1 mol de &cido
4-amino-4'-oxi-1,1'-azobenzol-3'-carboxflico y 1 mol de
l-eminobenzol que se habfa dilufdo como sel sédice con adicién
de 100 pertes en peso de hidréxido de celcio el 20 %, en 1000

partes en peso de agua. El colorante formado es seperado,deSpuész

de 4 horas, mediante &cido clorhfdrico, y filtrado. El residuo
de filtracién es dilufdo como sal sédica. De la solucién se
separa el colorante por medio de sel comin, filtrando y secén-
dolo.

Constituye un polvo negro, que tifie elgodén en bafio

ligeramente alcalino, en tintes pardos. Por tratemiento posterior

de la coloracién con soluciones que contienen sales cupricas y
productos de condensacién bésicps, solubles en el agua, de

formaldehido y melamina, o productos similares, se obtienen

8 e e e AT A S A -8
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matices rojo-pardugcos, sélidos 2l lavade y a la luz.

Si se substituye en este Ejemplo, el producto de conden-
sacién de triasgine ternario empleado como componente de copula-
cién, por el producto de condensacién de triazina secundario
de 1 mol de cloruro ciemdrico, 1 mol de dcido 2-amino-S5-oxinsf-
talina-7-sulfénico y 1 mol de 4cido 4-amino-4'-oxi-1,1'-azoben- |
zol-3'-carbox{lico, entonces se obtiene un colorante con propie-;
dades simileres.

Se obtiene un colorante que al teifiir, de acuerdo con laa?
indicaciones del presente Ejemplo, da matices rojo-pardugcos alg;
nés rojizos, sl se emples en vez del producto de condensacién de’
triazina ternario, un componente de copulecién que es conseguido
por reaccién de fosgeno con soluciones ligeramente alcelinas,
las cuales contienen centidades en peso equivalentes del 4cido
2-amino-5-oxinaftalina-7-sulfénico y del colorante monbazoico

écido 4-amino-4‘'-oxi-1,l'-azobenzol-3!'-carboxi{lico en forma

dilufda.

EJEMPLO 4.
En un bafio tintéreo que oontiene 3000 partes de ague,

1,5 partes del colorante preparado segin el primer pérrafo del
Ejemplo 1, asf como 2 partes de carboﬁato sédico enhidro, se
introducen & 40-50°, 100 partes de algodén, celentando el bafio
dentro de medie hora a 90-95°, adicionando 30 partes de sulfato
8édico cristaligado y tifiendo a esta temperatura tres cuartos
de hora. Seguidamente se adiciona al bafio tintéreo una solucién
neutralizade con lejia de sosa de 2 partes de sulfato de cobre
eristalizado y 2,5 partes de dcido tartrico en 100 partes de
agua, y Se trata el algodén durante media hora a eproximidamen-
te 95°%. Acto seguido se lava como de costumbre y se seca. El

algodén queda tefiido en mastices de un rojo-rub{ sélidos.
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Se obtienen matices similares, si se tifie el colorante
azoico en le forma usual para los colorantes directos, semetién-
dose seguldamente la coloracién formade a un tretsmiento poste-
rior con una disolucién de sulfato de cobre.

EJEMPIO 5.

Se prepera un bafio tintéreo con 1 % (calculado sobre
el peso del algodén) del colorante del pérrafo primero del
Ejemplo 2, y un 2 % de carbonato sédico. A 60° se introduce el
algodén, haciendo subir la temperatura a 90°, afiadiendo después
de un cuartc de hora un 30% de sulfato sédico, y se continda
tifiendo a esta temperatura durante medis hora. El algodén
queda tefiido dé violeta azulado,sélidb e la accién de la luz.

Como es natural, queda sobreentendido gue la protec-
cién que se recaba para la invencién, no queda limitada a
los ejemplos de ejecucién préctica indicados en la descripciénm,
pues la proteccién se extiende a todas aquellas formas equiva-
lentes de ejecucién basalas en la solucién logradas por el

invento.
NOT A

Hecha la descripcién del presente invento, se hace
constar gque esta solicitud se acoge a la prioridad de la paten-
te N2 450, depositada en Suiza el 20 de Febrero de 1945, y se
declaran como nuevas y de propia invencién, las sigulentes
reivindicaciones:

18.- Procedimiento para la preparacién de nuevos colo-

rantes azoicos substantivos, caracterizado esencialmente porque
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se copula 2-aminofenocles diazotados de la férmule general
OH ‘
x \— FH

b 4

en la cual una x simboliza hidrégeno, y la otra x el grupo

Y
Ny B
N\n

c

pudiendo estar substitufdos los dtomos de hidrégeno engarzados
con el micleo por substituyentes, en la cual, ademéds, R signi-’
fica alquilo, aralguilo, cicloalguilo, arilo, o radicales hﬁte- ;
rocfclicos, con dcido 2-amino~5~oxinaftalina-7-sulfénico o los ‘
productos de N-substitucién del mismo, y, dado el caso, los
colorantes azoicos obtenidos de este modo, son transformados
por tratamiento con medios gue ceden metal en complejos metéli- ;
cos. i

28 .- Procedimiento segin la reivindicacién aenterior,
en el que los nuevos colorantes obtenidos se aplican al teflido
de materiales.

38.~ Procedimiento para la preparacién de nuevos colo-
rantes azoicos substantivos.

Segén se describe'y reivindica en la presente memorias
descriptiva, que consta de diez hojas, foliadas y escritas a
médquina por una sola cara.

Madrid, a 14 de Pebrero de 1946.-

CIBA Socigté Anonyme.

p.2. )
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