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PATENTE

INV‘EDNECIGN | | ‘l r()4414

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COLORANTES POLIAZOI-

cOsS", a favor de la razén social suiza CIBA Société Anonyme,

domiciliade en Basilea (Suiza).-

MEMORIA DESCRIPTIVA

Se ha encontrado que se pueden obtener valiosos
colorentes poliazoicos, por tratamiento de colorantes aminoazoi-
cos con fosgeno, si se.escoge como a lo menos un colorante

eminogzoico, de la férmule general
en la cual significen

Rq el radicel de un 4cido oxibenzol-o-carboxilico libre de
grupos de 4cido sulfénico,

Ry un radical de la serie de los benzoles gue tenga un
grupo &4cidosulfénico, y

R —NH2 el radical de una amina de la serie de los benzoles

3
que copula en posicidén-p respecto al grupo amino.
Los colorentes aminodisazoicos de la férmule anterior,

sometidos al tratamiento con fosgeno, pueden prepararse del

modo siguiente: Un 4cido l-amino-4-nitrobenzol-sulfénico
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diazotado, o un 4cido monoacil—p—feniié;diamin-sulfénico,
es copulado en solucién alczlina con un 4cido l-oxibenzol-2-
-carboxflico. Como dcidos l-amino-4-nitrobenzol-sulfénicos
entran en consideracién, vg., 4cido l-amino-4-nitrobenzol-2-
-gulfénico, o 4cido l-amino-4-nitrobenzol-3-sulfénico. Como
dcidos monoacil-p-fenilendiamin—eulféﬁicos pueden emplearse
compuestos respectivos gque contengan, en lugar del grupo nitro,
un grupo acilamino, El componente de copulacién puede consis-
tir en el mismo écidb-;—dxibenzol-2—carbOxilico, 0 en sus pro-
ductos de substitucién aptos para la copulacién, como vg.,
el dcido 6-metil-l-oxibenzol-2-carboxilico, En los colorantes
monoazoicos, as{ obtenidos, segiin el material de partide, o
8e reduce el grupo nitro o se saponifica el grupo scilamino,
diazoténdose nlteriormente el colorente aminoazoico formado,
copuléndolo en solucién 4cida con una amina de le serie de los
benzoles qﬁe copule en posicién-p respecto del grupo amino,
como vg., l-amino-2-metoxi-5-metilbenzol, l-smino-3-metilbenzol,:
1-amino-2,5—dimetoxibeﬁzol, l-amino-3-metoxibenzol, o eanilina,
resultando conveniente copular el compuesto citado en Wltimo
lugar, en forma de anilina-dcido W -metamsulfdnico, disociando
posteriormente otra vez el grupo de écido W-metansulfénico. '

El tratamiento con fosgeno se puede efectusr del
modo conocido, vg., en medio acﬁoéo mantenido slcalino. Aparte
de colorantes simétricos, pueden asimismo obténerse, né simé-
tricos, si se emplean mezclas de diferentss colorantés aminoazoi;
cos, de los cusles a 1o menos uno tiene gue corresponder s lsa
férmula arriba citada.

Los colorantes obtenidos segun el presente procedimiento
resultan abroPiados para tefiir y estampar las fibras més varia- '

dae, como la lana, seda y cuero, fibras artificiales de mate-
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rial enimal o superpoliemidas, pero especialmente para teflir

y estampar fibras celulésicas, como algodén, lino, ramio, |
céfiamo, asi como sedam artificial y laena celuldsica de celulosa
regenerada.

Se obtienen p?oductos particularmente valiosos,‘si.Se
trata los presentes colorantes en substancia, en el bafio tin-
téreo, o particularmente sobre la fibra con medios que despren-
den metal, de preferencias que cedan cobre. Este tratamiento ‘
se puede llever a caboc segin los prooediﬁientos usuales.

En muchos casos da resultados eépecialmente veliosos
el proéedimiento de tinturs segin la patente francess
No. 809.893, de acuerdo con el cual sge tifie en unoc y el mismo
betio, tratédndose posteriormente la coloracidén con vg., medios
que cedan cobre. A este efecto entran en cuenta, preferente-
mente, aguellos medios gue ceden cobre y que son estables
frente a 4lcelis diluidos, como tartretos de cobre alcalinos
complejos, y otros més (cf. igualmente la patente francesa
No. 815.134). El tratamiento con medios que ceden metal
puede efectusrse, asimismd, en parte en substancia, y en
parte sobre la fibra (véase la patente francesa No. 839.451).

Los colorantes obtenidos segin el presente procedimien-
to, si se traten posteriormente con cobre dan preponderante-
mente coloraciones rojas, de buensa soclidez, especialmente
de buenas solideces gl lavado y a la lusz.

En los ejemploé siguientes significan, donde no se
observa otra cosa, las partes:partes en peso, y los porcenta-
jea por cientos en pesd. Las partes en pesc, respecto de
paertes en volumen, tienen lsa proporcién de gr : ém3.

EJEMPLO 1. |

33,7 partes de 4cido 4~amino-4'-oxi~3'-carboxi-1,1'-
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azobenzol-2-sulfénico son diluidas; bajo adicién de la canti-
daed de lejia de sosa necesarie para la neutralizacién, en

500 partes de agus caliente y mezcladas con 7 partes de nitri-
to de sodio. Esta solucién es lleveda bajo buena aéitacién

en una mezcla de hielo y 46 paertes de 4cido clorhfdrico,. al

30 %, agitédndose durante varias horas; luego se copula con
una solucién (4cido)clorhfdrica de 14 partes de l-gmino-2-
-getoxi-~-5-metilbenzol, neutralizan&o con acetato sédico. El
dcido mineral gque se va poniendo libre en el decurso de la
copulécién, e8 neutraelizado mediante acetafo de sodio. Después
de terminsda la copulacién, se separa por filtracidén dcida
mineral, transformidndose seguidamente el colorsnte en la sal
sbédica. Esta es dilufda en 5000 partes de agua y trastada con
fosgeno, a 40-50°C, bajo adicién de carbonato sédico durante
el tiempo suficiente, hasta dque ya no se pueda_comprobar ningin
colorente inalterado. El colorante tetraquisazolco segregado

y secado, representa un pblvo marrén rojizo, que se diluye

en 4cido sulfirico concentrado con un color azul, en agua

con un color rojo, y que tiile alg&ﬂ?%egﬁn el procedimiento de

tratamiento posterior con cobre en bafio ¥nico o doble, en me-

‘tices rojos sélidos.

Se obtiene un colorante semejante, si se parte de 4dcido
4-amino-4'-oxi-3'-carboxi-1,1'-azobenzol-3-sul fénico.
BJEMPLO 2. |

33,7 partes‘de 4cido 4-smino-4'-oxi-3'-carboxi-azoben-
zol-2-sulfénico son dilufdas como sel sédica en 500 partes de
agué caliente, y llevadas después de adicién de 7 partes de
nitrito sédico, en unsa mézcla de hielo y 46 partes de dcido
clorhfdrico al 30 %. Sé hace agitar durante unas cuantas hores,

neutraelizando luego el 4cido mineral por adicién de acetato
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sédico, y se copula con una solucidén, conteniendo acetato
sédico, de 9,7 partes de aminobenzol que antes haya sido con-

vertido, del modo usual medisnte formaldehido y bisulfito, en

¢l 4cido W-metansulfénico. Después de terminada la copulacidn,

se disocfa el grupo de 4cido W-metansulfdénico por calenta-

miento con écido clorhfdrico dilufdo. El colorante aminodisazoi-
. €0 que ashore ha guedado precipitedo, es separado por filtra-

eién, seguidamente diluido en 5000 partes de agua bajo adicién

de carboneto sddico;‘y 8 40—5000, traténdolo con fosgeno el
tiempo suficiente hasta que ya no se puede spreciar ningin
compuesto amino. Lasolucién debe acusar siempre una reaccién
ligeramente alcalina. Después del enfriemiento se separa el
colorante precipitedo, por filtraciGn, y se sgeca. El1 polvo
colorante marrén asi obtenido, se diluye en color azul en
écido sulfurico cﬁncentradb; en agua con un color marrén ans-
ranjado, & tifie 1a fibra vegetal, segun el procedimiento de

tratamiento posterior con cobre, en bafio dnico o doble, en

matices de color rojo-anaranjsdo sélidos al lavado.

EJEMPLO 3.

33;7 partes de 4cido 4-amino-4'-oxi-3'-carboxi-
-azobenzol-2-sulfénico son dilufdas como sal sédica en 500
partes de>agua caliente, y llevadas después de la asdicién
de 7 partes de nitrito sédico en una mezcls de hielo y |
46 partes de 4cido clorhfdrico al 30 %. Se hace agitar
durante unas horas, bajo enfriamiento, copulando seguidamente
con una solucién écidoclorhfdrica de 12,9 partes de l-amino-
-3-metoxibenzol, neutraliZandose simulténeamente el &cido
mineral por adicién minerel por a.dicién,dé acetato sédico.
Después de terminada le copulacién, se separa el colorante

eminodisazoico, diluyéndolo seguidamente como sal sédica

i
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en 5000 partes de agua, y tratando cdnrfosgeno, en solucién
siempre débilmente alcalina e 40—5000, tanto tiempo como sea
necesario hasta la comprobacién de la né existencia de ningin
compuesto amino. E1 éolorante,.ahora precipitado, es separado
por filtfacidn y secado. El polve colorante marrén asi{ obteni-
do, se diluye en 4cido sulfdrico conventrado, a base de un
color azul; en agua con un color rojo-parduzco, y tifle la
fibra vegetal segin el procedimiento de tratamiento posterior
con cobre en bafic Ynico o doble, en matices rojos muy soélidos
al lavado.

EJEMPLO 4.

35, 1 partes de écido 4-amino-%'-metil-4‘'-oxi-5'-
~carboxi~azobenzol-2-sulfénico son dilufdas como sal sédice ,
en 500 partes de agua caliente, y llevadas después de la |
adicién de 7 partes de nitrito sédico, en una mezcla de hielo

y 46 partes de décido clorhfdrico al 30 %. Se hace agitar

;

durante unas cuantas horas, bajo enfriemiento, copulando segui-

demente con una solucién 4cidoclorhidrico de 14,4 partes de
l-amino-2-metoxi-5-metilbenzol. Se neutraliza el dcido mineral
con acetato de sodio. Después de terminada la copulacién, se
separa el colorante aminodisezoico, diluyéndolo seguidamente
como sal sédica en 5000 partes de agua y transforméndolo por
tratamiento con fosgeno, en solucién ligeramente alcalina del
modo usual en la urea. El colorante separado por filtracién

y secedo, representa un polvo marrén, gue se diluye en dcido
sulfirico concentrado con un color azul; en egue con un color

rojo parduzco, y que tifle la fibra vegetal segtin el procedi-

" miento de tratamiehto ulterior con cobre en bafic Unico o doble,

en magtices de un rojo-azulado sélidos.

B s RS 5 i e e IR AN 5 5 20, A 7 s
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5.3 partes de la sal sédica del colorante aminodisazoice

.descrito en el Bjemplo 1, de la férmule

COOH SO

3H oc
T N S
CH3

¥ 5 partes de la sal sédice del colorante aminodisazoico,
obtenible del modo exactamente igual, de la férmula
COOH SO3H CH

3
ond=> o = 1-dS o = 1 o,

son dilufdas en 1000 partes de agua y tratadas con fosgeno

en solucidén débilmente slcalina, a 40—5000, tanto tiempo
hasta que ya no se aprecie ningin compuesto amino ingltersdo.
El colorante precipitado es separado por filtracién y secado.
El polvo colorante marrén asi obtenido, se diluye en 4cido
sul firico concentrado con un color azul; en agua con un color
rojo-parduzco, y tifie la fibre vegetal segiun el procedimiento
de tratamiento posterior con cobfe en bafio Unico o doble, en
mafices rojos sélidos al lavado. |

EJEMPLO 6.

5% partes de la sal sédica del colorante aminodisazoico?

descrito en el Ejemplo 1, de la férmula

cooH f
50,8 ocH, :

OH- -N = N‘<%::>‘N = N'<§:£>'NH2 j
O =

Yy 2,8 partes de la sal sédica de 4'-oxi-3'-carboxi-4-aemino- ;
-az0benzol, son dilufdas en 1000 partes de sguas, y a aproxinndaQ

nente 40°C, tratadas con fosgeno en solucién ligeramente alceli-
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na, hasta desepsrecer los grupos amino. El colorante separado

por filtracibén y secado, represents un polvo oscuro, que se

diluye en écido sulffirico concentrado con uh color aéul—verdoso{

en agua con un color marrén-aneraenjedo, y que tifie 1a fibra |
5. vegetal segin el procedimiento de tratamiento posterio: con

cobre en bafio vnico o doble, en matices rojo-asmarillentos, muy

sélidos al lavado.

EJEMPIO 7.

0,1 partes del colorante segin el Ejemplo 1, de la

10. férmuls
COOH | SO.H
ocL, oct, 80 coom
H°'<£:3>'N-N'<£::>'N-N‘<;:£>“NH'CO'HN'<%:;>‘N=N‘<C:£>‘N=N‘<C:£>‘OH-
. | H, cF{_3 f

: © (sal sbdica), son dilufidas en 200 partes de agua con adicién de
15. 0,2 partes de sosa. A 30-40°C, se introducen 10 partes de algodén,
impulsando a ebulliciébn, afiadiendo 3 partes de sal de Glsauber
. y tifiendo 3/4 de hora a 90-95°C. Seguidamente se adicionan al
batfio 10 partes en volumen de una solucién; que se ha obtenido,por
dilucibn de 10 partes de sulfato de cobre cristalizado, 12 partes
20. de dcido téririco y de la centidad de lejis de sosa necesaria
pare la neutralizacién, en 1000 partes de agua. Se sigue tifiendo
glin durante asproximedesmente media hora, a 90-95°G, lavando seguida-~ 3
mente a fondo con agus fria y saponificamdo & 50-75°c, en un bafio
que contiene por litro 5 g de jabén y 2 g de sosa.
25. _ Se obtiene una coloracidn roja,sélide sl lavado y a la luz.
Como es natural, queda aﬂbreetendlgo que la proteccién
que se recaba para la invencién, no queda limitada a los ejemplos
de ejecucidn préctica indicedos en la descripcién, pues la protec-
cibn de extiende a todas aquellas formas equivalentes de ejecucién

50.= basedes en la solucién lograda por el invento.
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Hecha la descripcién del presente invento, se hace
constar que esta solicitud de patente se acoge a la demanda
No. 4028, presenta_da en Suiza en fecha 26 de Julio de 1945,
y se declaran como nuevas y de propia invencién, las §iguientesg
reivindicaciones:

le, - Procedimiento para le preparacién de colorantes
poliazoicos,. por tratamiento de colorentes aminoazolicos con

fosgeno, caracterizado porgue se determina como a 10 menos

un colorante eminoazoico, de la férmula genersl

Rl -N=1X - Rz - N = N - R3 - NHZ

en la cugl significen

Ry el radical de un 4cido oxibenzol-arto-carboxilico
libre de grupos de 3cido sulfénico,

R, -un radical que contiene un grupo 4cido sulfénico
de la serie de los benzoles, y

R3 - NH, el radicael de una aming de la serie de los benzgo-

les, que copula en posicién-pare respecto al
grupo amino. |
28.- Procedimiento segin lsa reivindicaciéﬁ lg, cgrac-
terizado porque para el tefiido y estampado se empleca un solo
colorante de lg férmula indicada.

3&,- Procedimiento pars la preparacién de colorantes

A poliazoicos.

Segun se describe y reivindice en la presente memorie



descriptiva, que consta de diez hojas, foliadas y escritas
a méquina por una sola cara.:
Madrid, a 24 de Julio de 1946.-
CIBA

p-8. , ﬂmﬁ

ciété Anonyme.
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