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por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE AZOCOLORANTES",
8 favor de la razén social suiza J.R. GEIGY A.G., domiciliada

en Basllea {Suiza).
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‘ ' MEMORIA DESCRIPTIVA

Se ha enconfrado que se pueden preparar unos nuevos
azocolorantes wvaliosos, &1 se tratan 2 moles de un colorante

aminoazoico de-la f6rmula general

Ry - N =N - Rz - NHg
Qe en la cusl significan
"Ry el radical de un &cido O-acil-l-amino-8~oxinaftaelina-
-35,6~, o respectivamente, -4,6-disulfénico, ¥y
Ro el redical de una aminé primarie aromética que copula

en posicién-p respecto al grupo amino.

10. ‘con 1 mol de un compuesto aromético mono- 6 polinuclear, el
ouai puede contener dos grupos amino primarios que no estén
" en posicién-o y, eventualmente, otros grupos més, asimismo

especlielmente de efecto hidrosoluble, con fosgeno. tiofosgeno,

0 sulfuro de carbono, hasta la completa transformecién de los
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grupos emino, disociando el radical acilo del grupo O-acilo.

Como diazodomponentes del grupo de los O-acilderivados del
cido l-amino-8-oxinaftalina-3,6-, o respectivemente, -4,6-disul-
fénico, son empleados los &cidos O-acetil, y particularmente loc
&cidos O-p-icluol-sulfo-l-aminc-8-oxinaftalina-3,3-, o respec-
tivamente, -4,6-disulfénicos. Como componentes de copulecién
dan los resultados mé&s buenos: l-smino-3-metoxibenzol, l-amino-

-3-metil-6-metoxi-, © respectivemente, -6-fenoxi- y -6-etoxi-

'-benzol. ficido 2-amino-4-metilfenoxiascético. Del gran ntGmero.

de las diaminas mono- 6 polinucleares, ante todo son empleadas:
p-fenilendiamine, m-fenilendiamina, 4cido p-fenilendiaminasul-
fénico, &cido p-fenilendieminacarboxilico, &cido m-fenilendia-
minasulfénico, bencidina, o-tolidins, o-dianisidina, &cido
bencidina-2,2'-disulfénico, &cido bencidins-3,3'~-disulfénico,
écido bencidine-3-sulfénico, &cido 4,4'-diaminodifenilurea-
-3,3'-disulfénico, &cldo 4,4 -dia:nihodifenilurea—z.z' ~disulféni-
co, &cido l-metil-2,6-digminobenzol-4-sulfédnico, &cldo 4t-amino-
~-benzoil-p-fenilendiaminsulfébnico, &cido 3'-aminocinamoil-p—
-fenilendismin-sulfénico, 4,4'-diamincestilbeno, écido 4,4'-
-diaminoestilbeno-z,2'-disu1f6nico. écido 4-amino-4'-(p-amino-
benzoilo) ~aminoestilben-2,2'-disulfénico, &cido 4-amino-4'-
~(m-amin5benzoilo)-aminoestilben—z,2'-Qisulf0nico.'aoido 4,41~
-di—(p—aminobenzoilo)-diaminoestilbenrz,zﬁ-disulfénieo, 4,4~
-dieminodifenilmetano, fcido 1,5-dieminonaftalina-3,7-disulf6-
nico. | '

Los nuevos colorantes constitqyen unos polvos osgscuros, los
cusles se disuelven en el agua coﬁ un color rojo y tiﬁen las
fibres celuldsicas eh metices claros de color rojlo, de muy
buens solidez a la luz y buenas solideces a la humedad.

Han sido ya descritos colorantes preparados por condensa-
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e¢ién fraccionada de un colorante aminocazoico, obtenido por -
copulacién de 2 moles de un éster O-p-toluolsulfénico diazotado
del écido l-~amino-8-oxinaftaline-3,6-disulfoénico con l-amino-3-
-metil-6-metoxibenzol, con 2 moles de cloruro de cianuroc y
1 mol de Acido 4,4'-diaminoestilben-2,2'-disulfénico, o respec-
tivamente, 4,4'-diaminoestilbenoc. Al efecto, el tercer Atomo
de halégeno, asimismo, puede estar atin reemplazado por el
radical de una amina. Mientras que es conocida, desde hace
muého tiempo,.la resccién que conduce & la preparaciédn de los
colorantes antes mencionados, o sea la ftransformaoidn escslo=-
nade de los tres Atomos de halégeno del halogenuro de cianuro
don grinas por asdecueadsa determinacibn,de 1o temperatura reaié
c¢ional, resulta nuevo v :uy sorprendente querse logre trans?
formar 2 moles de uno de los azocolorantes, feivindicados
segin el presente invento, con fosgeno, y un mol de une diami-
na primaries, cuyos grupos smino no estén en posieién-o, uno
respecto al otro, en diureas simétricas.

Corresponde evidentemente a estos nuevos colorantes, la

constitueién siguiente

Ry -N=N-Rg-NH.CO.NH-X~Ni . CO . NE~Rg-N=N-R)

en la cuel X significa el radical de una diemina definida
de acuerdo a la rei#indicacién. '

En comparacién con los colorantes arriba mencionados, los

‘nuevos colorantes tiiien en matices de un rojo.menos amarillen-

to. Aﬂemas, se distinguen por un poder de desarrollarse mas
bueno, y en general por me jores solideces al lavado y agua,
asl como también, en parte, por resistencias & los &cidos ¥
élcalis més buenas. Los nuevos colorantes poseen, ademés, la

valiosa propiedaed de gque sus coloraciones sobre las fibras
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apenas cambian, o solamente muy poco, de matiz, cuando poste-

riormente son trstados con compuestos que se emplean para mejo-
rar la solidez al agua.

Los siguientes Ejemplos se indicgn solamente para definir
la invencién més detenidamente.’aunque sin que lg limiten. Las
partes en peso han de entenderse en Kgs., estando respecto a
Tas partes en volumen en la préporcién de killogramos a litros;
las tempersasturas son grados Celsius.

EJENPLO 1.

82,1 partes del monocazocolorantes preparago del modo cono-

" cido por diazotacién del éster p-toluolsulfénico del &cido

l-amino-8-oxinaftaline-3,6~disulfénico, y copulacién del
diazocompuesto con l-amino-3-metil-6-metoxibenzol, son disuel-~
tas conjuntamente con 18,5 partes de Acido 4,4!'-digminoestil~
ben-2,2'-disulfénico, en aproximadamente 800 partes deiagua.
por adicién de sosa. ’

Seguidamente es fosgenado, con reaccién neutra hasta
alcalina al bicarhenato, © bien débilmente &cida al tornasol
-en aste caso, ventajosemente en presengia de acetato sé6dico-
hasta que en una prueba ya no se compruebs ninguna amina prima-
ria. El producto de condensacién es precipitado mediante.sal
comtn, y separado por filtraciodn.

Para la disoclacién dei grupo p=-toluolsulfébnico, se celien-
ta el colorante en solucién de potass céhustica diluids, a
80~-902, hesta la completa saponificacién de éster p-toluolsul-
fénico. El colorante saponifiéado, que se va criztalizando
parcialmente al enfrirrse, es precipitado corpletemente por
mezcle con sal comfin, separado por filtracién y secado.

Las fibras celulésicas las tifie en matices claros de color

rojo, gque se distinguen por su buenas solidez a la luz, asi como
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por buenas solideces a}' l§v§9¢§ agua.

Si en el Ejemplo anterior se substituye el l-amino-3-metil-
—6—metoxibenzol’por el l-amino-3-metoxibenzol, se obtiene un
colorante que tifie ;as fibras celuldsicas en matices de un
anaranjado-rojizo; Tembién se obtiené un colorante similer
8l se substituye el l-amino-3-metil-8-metoxibenzol por la
m-toluidina. ' |

62,1 partes del moncazocclorante a base del éster p-toluol-
gsulfénico dihzotado del écido l-amino-8-oxinaftalineg-3,6-disul-
Eénieco y l—amino-3—metil-6—metoxibenzol.'son’disueltas juhtamen-
te con 13,2 partes de fecido bencidine-3-sulfénico en aproximada-
mente 750 partes de agua, por adicién de sossa.

Seguidamente es fosgensdo del modo indicado en el Ejemplo
enterior, hasta gue en uns prueba ya no se compruebaAniﬁgnna
emina diazotable.

Después de la disociacioén del grupo de écido p-toluolsulfs-
nico por calentamiento del colorante, obtenido en la condensa-
eién con fosgeno} en solucién dilulde de potasa chustics, a
80-9082, se obtiene un colorente que tifie las fibres celulésicas
en matices claros de color rojo, que ge distinguen por buena ,
solidez a la luz) agus y lavado. También se obt;eﬁe un coloran-
te éimilar. sl se substituye,en el Ejémplc mencionado, el
1-amino-3-metil-6-metoxibenzol pdr el écido 2-amino-4-metil-
-fenoxiéﬁéfico. ' ' ‘
EJEMPLO 3.

62,1 partes del monoazocolorante a base de éster p-toluol-
sulfénico diazotado dei gcido l-amino-8-oxinaftelina-3,6-disul-
fénico y 1-emino-F-metil-6-metoxibenzol, son disueltas Junta-

mente con 7,6 partes de fcido p-fenilendiamina-carhoxilico en
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aproximdamente. 1800 partes de agua, condensada#%eguidamente del
modo indicado en el EjJjemplo 1 con fosgeno, y tratadas con élcalis
ceusticost Después de desdoblados los grupoé de &cido p-toluol-
sulfénicos se obtiene un colorante que tifie las fibras celul6si-

cas en matices claros de colof rojo, distinguiéndose asimismo

. por buena solidez a la luz, sl lavado y agus.

EJEMPLO 4.

62,1 partes del monoazocglorante de éster p-toluoclsulfénico
diazotado del &cido l-suino-8~oxinaftalina-3,8-disulfénico y
l-amino-3-metil-6-metoxibenzol, son disucltas con sosa en apro-
ximadamente 1200 partes de agua y ligeramente agidificados el
tornasol, mediante 4cido acético. A esta solucién son adiciona-
das 5,4 partes de m-fenilendiamina, disueltas en 108 paftes de
agua &cida al tornasol. |

Seguidamente es fosgenado, con reaccidén écida al tornasol,
venta josamente en presenclia de acetato sédico, hasta que una
prueba demuestire que haya desesparecido la diazotabilidad. Por
adicién peulatina de soluciédn de sosa dilulda durante el fosge-
nado, es mantenida la.reasccién ligeramente fclida al tornasol.
ELl producto de condensacién es separado por precipitacién con
sal comin y filtrado. ~
| Después de la saponificacién, llevada a cabo del modo usual,
del éster p-toluolsulfénico, se obtiene un colorante que tifie
las fibras celulbdsicas en matices claros de color rojo, gue
resulﬁan algo més emarillentos que las colbrdcionés obténib;es
con los colorantes segin los Ejemplos 2 y 3.

62,1 partes del monoazocolorante de é&ster p-toluolsulfédnico
diezotado del &cido l-gmino-8-oxinaftalina-3,6-disulfbébnico y

l-amino-3-metil-6-metoxibenzol, son disueltas juntamente con

g

i ?
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30,4 partes de &cido 4'4'-di-(p-aminobenzéilo)-diaminoestilbe-
no-2,2'-disulfénico en aproximadamente 2800 partes de azua por
adicién de sosa. VentaJosamente con reacciédn ligeremente alcae-
lina, se fosgena del modo usual v se desdobla, uns vez separado
el producto de condensacién, los grupos de acido:p—toluolsulfé—
nico. El colorante tifie las fibras celulésicas en matices de
un rojo sé6lido-a la luz. |
EJEIPIO 6. |

62,1 partes del monoazocolorante preparado por diazotacién
del éster p-toluolsulfébnico del feido l-amino-B?oxinaftalinaf
-4,6-disulfénico, y copulacionAdel digzocompuesto con l-amino-

-5-metil-6-metoxibenzol, son disueltas Juntamente con 18,5

‘partes de fcido 4,4'-diaminoestilbeno-2,2'-disulfénico en apro-

xidamente 800 partes de agua, por adieidn de soéa. Esta solu-
cién es fosgenada, balo las condiciones indicad&s en el .
EjJjemplc 1, hasta qug?una prueba y&a no se compruéba ninguna
amina primarie. El producto de condensacién formado es separado

por mezela con sal comﬁn'y filtrado. Por calentamiento a 80-902

en solucién alcalinochustica diluide, es decdoblado el grupo

‘p-toluoclsulisuico. El colorante sepcnificado cristaliza o

parte al enfrﬂaréé; eé'p:ecip;tgdo por completofmediante sal
comtn y filtrado. h | |

El nuevo colorante tifie las fibras celulcsieasVen matices
rojos mé&s azulados gue los colorantes deseritos en 1los Ejem-
plbs 1-5.

En el siguiente CUADHO se relacionan unos c#antos coloran-
tes més, gue pueden ser preparados. con asrregld él invento,
por condensacién de un aminoazocolorante y una Qiamina con fos-
geno y subsigulente disociseién del'radical acilo, a cﬁyo efec-
to se realiza la preparacién exactemente de un modo anélogo &

los Elemplos anteriores.



Aminogzocolorante Diemina colore;eion
sobre fibras
celulédsicas:

Ester p-toluolsulfé-| Acido 4-amino-4'-(p-aminobenzoilo)- % rojo

nico del fcido l-ami¢ -smincestilbeno-2,2!'-disulfénico . |

no-8-oxinaftalina- -

=3,6~-disylfénico —{

l-gmino~3-metil-6-

-metoxibenzol |

" " &cido 4-amino-4'-(m-aminobenzoilo)- | "
-eminoestilbeno- 2 2t =disulfdédnico .

" " écido p-fenilendiaminsulfénico "

" ., &cido m—fenilendiaminsulféniéo "

" n &cido bencidina-2,2'-disulfénico "

" " 4cido bencidinar3,3'-disulfénico "

" " bclido 4,4'-diamino- difenilurea—S 5'~ L

F ~disulfénico

n i écido 4'—aminobenzoilo-p?fenileno- "
-dlaminosulfénico

" it { &cido l-metil 2,6~ diaminobenzal -4- "
-sulfénico

" n + fcido 4,4'~diamino-difenilsulfuro- "
-2y2'=disulfénico

n n écido 4,4t'-diamino- difenilamina-z- n
-sulfénico

" " écldo bencidine-3,3'-dicarboxilico "

7 " : yaduﬁilendiamina "

" " 4'-aminobenzoilo-p-feniléndiamina A

" n bencidina "

I " o-disnisidina ".

wo " o-tolidina "

" n 4,4 -Glaemino-difenilmetano "

u " sulfuro de 4,4'-diagmino-difenilo "
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© 3 l-gmino-3-meto-

Aminoazococlorante

Pilamina

goloracibn
gobre fibras
celulébsicas:

Ester p~toluolaulfé-
nico del feido
l~amino-8-oxinafta~-
lins-4,8t~-disulfo~
niece == l-amino-3-

-metil~8-metoxiben-
zol

" 11

t 1

o "

H "

1" [}

n [i 8

a "

Ester p-toluolsulfé-
nico del fcido L-amis
no-s-oxinaftelina-
-3,8~disulfénico

- m-toluidina

Ester p-toluolsulféd~

nico del fecido l-ami+

no-8-oxinaftalina-
-3,6=-disulfénico

1 &ecido 4'-aminobenzoilo-p-fenileno-

—

Acido 4.4?—diQ(p-aminobenzoilo)-
diaminoestilbeno-2,2'-disulfénico. 4

L
écido 4-amino—4'-(p-aminobenzoilo)
—aminoestilbeno-2,2'-disulfénico .

&cido 4—amino-4'-(m—aminobenzoilo):
—aminoestilbeno-2,2!'-disulfénico .

fcido p-fenilendismino-sulfénico

-diaminosulfénico
m~fenilendiaming
P~fenlilendiemina
bencidina

Acido bencidina-3-sulfénico

Aclido bencidina-3-sulfénico

rojo azulado

h
n

anarsnjado ro-
Jizo

xibenzol
Como es natural, #uedé sobreentendido que la proteccién
que se recaba para la?invencibn no quede limitada a los ejem-
25. pPlos de ejecucibdn praética indicados en la déscripcién, pues

la protecclén se exti#nde a todas aquellas formas eguivalentes

de ejecucién basadasvﬁn la solueién lograda por el invento.
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NOTA

Hecha la descripeién del presente invento., se hace constar
que esta solicitud se acoge a los derechos de prioridad de la

patente N2 16708, depositads en Sulza en 31 de Octubre de 1948,

y se declaran como nuevas y de propia invenciébn las siguientes

reivindicaciones:

12.- Procedimiento para la'preparaciOn de azocolorantes,
caracterizado por el hecno de tratar 2 moles de un aminoazocolo-
rante de la férmule '

Ry - N =N - Rg - Nig
en ls cual significan
Ri el radical de un fcido O-acilo-l-amino-8-oxinaftelina-
-3:6-, o0 respectivamente, ~4,6-disulfénico, ¥y .
Rz el radical de una}&mina primaria aromébtica que copula
en posicién-p respecto sl grupo amino,
con un mol de un compuesto aromético mono- o polinucleér que
puede contener dos grupos amino primarios que no estén en
posicién-o y, eventualmente, otros grupos més, especialmente
aguellos de efecto nidfosbluble. con fosgeno, tiofosgeno, o
sulfuro de carbono hasta la éomp;eta transrormacién del grupo
amino, y gue se disocla el radical acilo del grupo O-acilo.
2a.- Procedimiento pere la preparaci¢n de azocolorantes.

Segnn»se describe y rsivindica ¢n le presente memoric
¢escriptiva, que consta de diez hojas, foliadas y escritasva
méquina por una ‘sola carea. -

Madrid, a 30 de Octubre de 1947.

| $rit. GEIGY A.=G.
p.&a. JAIMEASERN
D. P»
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