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Case 2272/

PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTC PARA LA PREPARACION DE COLORANTES DISAZOICOS
QUE CONTIENEN COBRE", a favor de la razén social suiza CIBA
SCCIETE ANONYME, doﬁiciliada en Baesilea (Suizsa).-

MEMORIA DESCRIPTIVA

Se ha encontrado que se obtienen colorentes disazoices
valiosos, si se trata colorantes disazoicos de la férmule gene-;

ral
OCH OCH

3 3
P S

en la cual significan

R el ra&ical de un Acido dioxi-naftaline-mono-sulfénico, ¥y
R; el radical de un dcido oxi~, § -dioxinaftalinasulfénico,
estando los grupos -ﬂ#ﬁ— Yy cada vez un grupo hidroxilo,
tanto en R, como en Rl’ en posicién-1,2 wuno respecto al
otro, con medios que ceden cbbre. Al efecto, son especislmente
valiosos aquellos productos que se derivan .de los colorantes

disazoicos de la férmla general
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en la cual

una x simbolize un &tomo de hidrbgeno, y la otra x un
grupo-SO3H; y en la cual R, significa el radical de un dcido
oxi-, 6 -dioxinaftelinasulfénico.

El tretamiento con medios gue ceden cobre, puede
tener lﬁgar,segﬁn la finelidad deseada, bajo condiciones mode- é
radas, o mds riguroses; en el primero caso, se produce la
formacién de complejos cipricos sin saponificacién esencial
de los grupos metoxi; en el segundo caso, esta Yltimg se
reeliza pricticamente por completo.

El nuevo procedimiento ponduce a colorantes azules
directos, que pueden distinguikrse por una eminente solidez
a la luz. Este resistencia a lsz accién de la luz, puede
asimismo resistir al tratamiento de las materias textiles
con medios que las hacen inarrugables.

Los 4cidos dioxinaftalina-mono-sulfénicos que se
emplean para ls preparacién de los colorantes disazoicos de
partida, son aguellos en los cuales los grupos-0H y el grupo-
303H son repartidos de tal modo en la molécula, gue pued&n
copular con compuestés digzoicos y que intervienen el grupo
diazoico en posicidn-o respecto a un grupo-OH. Tales dcidos
dioxinaftaling-mono-sulfénicos son, vg., el dcido l.3-dioxinaf~’
talina-6-sul fénico, el dcido 1l.6-dioxinaftalina-3-sulfénico, :
el dcido 1,6-dioxineftalina-4-sulfénico, el 4cido 1.7-dioxinaf-
talina-4-sulfénico, el dcido 2.8-dioxinaftalina-6-sulfénico,
el 4cido 1,8-dioxinaftslina-4-sulfénico, el &cido 2.6-dioxinaf-
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~ talina-4-sulfénico, el dcido 2.7-dioxinaftelina-3-sulfénico,

etc. Por 4cidos oxinaftalina-sulfénicos, no sélo han de enten-
derse compueétos como ééido 1-oxinaftalina-3-sulf6nibc, ééido
l-oxinaftaling-4-sulfénico, dcido l-oxinaftalina-5-sulfdénico,
écido 2-oxinaeftalina-4-sulfénico, dcido 2-oxinaftslina-5-sulfé-
nico, dcido 2-oxinaftalina~6-sulfdénico, 4cido 2-oxineftalina-
~-T-sulfénico, 6 adcido 2-oxinaftalina-8-sulfénico, siné, aparte
de los correspondientes dcidos di- y -trisulfénicos, también
aquellos compuestos que contienen ademés del grupo-OH un
grupo - amino, o un grupo - amino substitufdo, por ejemplo el
écido 2-gmino-5-oxinaftalina-7-sulfénico, el Acido 2-metilami-
no-5-oxinaftalina-?-sulféniéo; el’écidon—oxietilamino-E—
—oxinaftalina-T-sulfénico, el 4cido 2-fenilemino-5-oxinafteli-
na-T-sulfénico, el dcido 2-fenilamino-5-oxinaftalina—4', o
respectivamente -3'.7-disulfénico, el &cido 2-(4'-oxi)-fenil-
amino-s-oxinaftalihQ—?-sulfécido-B'—carboxilico,'el édcido
2-(4'-metoxi)-fenilamino-5-oxinaftalina-T-sulfénico, el 4cido
l—amino—s-oxinaftalina—4-su1fdnico, el dcido 2-amino-8—oxiﬁaf-
talina-6-sulfénico, el &cido l-amino-8-oxinaftalina-3.6-disul-
£énico, el &cido l-amino-s-oxinaftalina-Z.4-disulidﬁico, etc.
A este grupo pertenecen también dcidos dioxinaftalina-disulfé-
nicos, como el Acido 1.8-dioxinaftaling-3.6-disulfénico.

El invento queda aclarado por los siguientes ejeﬁplos,
aungue sin que éllo signifique limitacién a los mismos de la
proteccién amparada por esta patente.

EJEMPLO 1.

Se prepara en forma en si conocida, el colorante
disazoico de 61 partes de 4.4'-diamino-3.3'-dimetozi-difenilo,
y 126 partes de 4cido 2.8-dioxinaftelina-6-sulfénico.

Se diluye la sal sédica del colorante disazoico, sepa-
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rada de modo usual, en la 15-20plae cantidad de aguz caliente,
mezcléndose la solucién violeta-azulada con 50 partes en
volumen de solucidén amoniacsl, a un 23 %, y calentando a
85-900. Seguidamente se mezcla paulatinamente con una solucién
de 132 partes de sulfato de cobre cristaslizado en zmoniaco
sobrante. Con é1llo se ﬁa.produciendo una conversién del color
dgl violeta~azulado al azul verdosoc. Se sigue agitando durante
varias hores, a la temperatura indicada, luego se deja enfriar
segregando el nuevo compuesto de complejo cudprico por separa-
cién mediante sal; 4ste seguidamente es filtrado, lavado con
solucién de cloruro sédico a un 10 %, y secado.

El nuevo coiorante representa.un polvo violeta-negruzco;
se diluye en agua caliente con un color azul-griséceo, hacién-
dolo con écido sulfirico a base de un azul verdoso. Este com-
puesto ciprico tifie algoddén en matices azules verdosos, a
prueba de gotas de agua y de una eminente solidez a la luz. Ls
golidez a la luz de las coloraciones no se altera por el llams-~
do tratamiento de inarrugabilizacién.

Si se efectda el tratamiento con cobre a 50°, se obtie-

ne, asimismo, un colorante que tifie de gzul. §

EJEMPLO 2. o

A Se prepara de modo en sf conocido, el colorante disazoif
co asimétrico a base de 61 partes de 4.4'-dismino-3.3'-dimetoxi-
-difenilo, 56 partes de 4cido 2-oxinaftalina-6-sulfénico y
63 partes de dcido 2.8-dioxinaftalina-6-sulfénico.

El colorante hdmedo obtenido, importando aproximadamen-;
te 450 partes en peso, es dilufdo en 4500 partes de agus calien-s
te, mezclado con 30-50 partes en volumen de una solucién amonia—i

cal a un 23 4, calentado a 85° ¥y mezclado poco a poco, a

85-900, con aproximadamente 550 partes en volumen de una solu-
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cién amoniacal de cobre, correspondiente a 137 g de sulfato

de cobre cristalizado, preparada como en el Ejemplo 1, mante-
niendo la temperatura a‘85—90° durasnte 12 horas. La elabora-
cién ulterior del 1fgquido de reaccidn, se efectia segin la
manera descrita en el Ejemplo 1.

El colorante obtenido, gque contiene cobre, se diluye
en ague caliente, con un color violeta-azulado (en 4cido sulfi-
rico concentrado con un azul verdoso ligero), y tifie la celu-
losa (algoddn o celulosa regenerada), de un azul rojizo muy
sélido 2 la luz.

EJEMPLO 3., -

Si se sﬁbstituye en el Ejemplo 2 el primer componente
de copulacién, por 60 partes de dcido l.8-dioxinaftalina-4-
-sulfénico, se obtiene, separando el producto de copulacidn
por filtracién, asproximadamente 600 partes de un colorante
disazoico hdmedo. Para su tratamiento cliprico, se le diluye
en 6000 partes de agua, mezcléndolo con 50 partes en volumen
de solucidén amoniacal a un 23 %, calenténdélo a 85—900, ¥y
traténdolo del modo descrito en los Ejemplos anteriores, con
aproximadamente 600 partes ern volumen de solucién de 6xido de
cobre amoniacal, correspondiente a 150 g de sulfato de cobre
cristalizado. El color de la solucién originariamente violeta-
ezulada, se va alterando hacia el azul. Se enfri{a despuéds de
unas cuantas horas; la elaboracién ulterior tiene lugar igual-
mente de acuerdo con la forma descrite en los precedentes
Ejemplos. '

E1l compuesto de complejo cdprico obtenido, representa
un polvo oscuro, que se diluye en aguz caliente con un color
azul, en 4cido sulfdrico concentrado con un azul verdoso. La

fibra celuldsica es teflida en tintes azules grisdceos.
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E1l compuesto de comple jo cthprico del colorante de
2 moles de dcido 1.8-dioxinaftalina-4-sulfénico, sobre 1 mol
de dianisidina, tifie algoddén en matices azules grisdceos muy
sblidos a la luz.
5. ~ Otros compuestos cupricos mds, cuyas propiedades tinté-
reas se aproximen a los productos descritos en el Ejemplo ante-
rior, son obtenidos con los productos de copulacién a base

de 1 mol de disnisidina y cada vez 1 mol de los componentes de

copulacidbn siguientes: {
10. Acido 1.6-dioxinaftalina-4- su&fénico Acido 2-oxinaftalina-~3.6-
: ‘ salfénico
n 2.8-dioxinaftelina-6-sulfénico n 2-fenilamino-5-oxinafta-
. lina-4t'+7-disul fénico
" 2.8-dioxinaftelina-6-sulfénico n 2-fenilamino-5-oxingfta-
~ lina-3'.7-disulfénico
) " 2.8-~dioxinaftalina-6-sulfdénico " 2-oxinaftaling-3.6-di-
- ' sulfénico
f 2.8-dioxinaftalina-6-sulfénico n l-oxinaftglina-3%.6.8~
. trisulfénico
15. " 2.8-dioxinaftalina-6-sulfénico " l-oxinafteling-4.8-di-
sulfénico

EJEMPLO 4. o
Se prepara un bafio tintéreo con un 0,5 % del colorante
segin el Ejemplo 1, y un 2 % de sosa, introduciendo s 60° al 5
algoddbn, se calienta hasta ebullicién, afiadiendo después de
un cuarto de hora un 30 % de sulfato s6dico, y se deja hervir

20. ain durente media hora més. Con éllo, queda teflido el algodén

i it et o e A

de un azul verdoso, sélggg“a la luz. - ;
Como es nagtural, queda/spbreentendido que la proteccién -
gque se recaba para la invencién, no queda limitada a los ejem-
‘plos de ejecucidbn préctica indicados en la descripciép, pues la :
25. proteceibn se extiende a todas aquellas formas equivalentes

de ejecucién basades en la solucién lograde por el invento.
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NOTaA

Hecha 1z descripcién del presente invento, se hace
constar que esta solicitud se acoge a la prioridad de la paten-
te N2 1371, depositada en Suiza en fecha 22 de Marzo de 1945,

Yy se declaran como nueves y de propia invencidn, las siguien-
tes reivindicaciones:

l18,- Procedimientc para la prepsracién de colorantes
disazoicos gue contienen cobre, caracterizado porque se trata

colorantes disazoicos de la férmula general

OCH, OCHy
R-N=N- b - ~N=N-R,

en la cual significan

R el radical de un dcido dioxinaftalina-mono-sulfénico, y

B; el radical de un dcido oxi- 6 dioxinaftalinasulfénico,

con medios gque ceden cobre.

28, Procedimiento segdén le reivindicacién 12, carac-

terizado porque se trata colorantes de la férmile general

CH
~N=N- ﬁ:} - C?‘N=N'Rl ’
x- -0H '
3 OGH3 OCH3
en la cugl simbolizas uha
X un dtomo dé hidrbgeno, y la otra

x un grupo SO3H, y en la cuel significa
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Ry el radical de un écido oxi- &6 -dioxinaftalinasulfdénico,
con medios gue ceden cobre.

38.- Procedimiento para la preparaciém de colorantes
disazoicos que contienen cobre, segin las reivindicaciones 1@
¥y 2%, caracterizado porque se emplean como medios que despréﬁ—
den cobre, soluciones de cobre asmoniacales acuosas.

e,~ Procedimiento seglin las precedentes reivindica-
ciones, en el que los nuevos colorantes obtenidos se émplean
pare el teflido de materiales. ’

5g, .~ Procedimiento para la preparacibn de colorantes
disazoicos que contienen cobre.

Segin se describe y reivindica en la presente memoris
gdescriptiva, gque consta de ocho hojas, foliadas y escritas a
méquina por una sola ceara.

Madrid, a 15 de Marzo de 1946.-

CIBA Socjiété Anonyne.
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