PRESATS B L R, i oE e

5.

15.

*

PATENTE

D E
INVENCGION . . . ~0Q
' oL FaRORY,

por "PROCEDIMIENTO PARA L4 OBTENCION DE DISAZOCOLORANTES CONTE-
NIENDO COBRE"; a fgvor de la razén social suiza CIBA Société
Anonyme, domiciliads en Basilea (Suiza).

MEMORIA DESCRIFPTIVA

Se ha encontrado que se'pugden:obtener‘nuevos y vaellosos dis-
aiocolorantes que contienen.coh:e, 81 se hace reaccionar con disazo-

colorantes de la formula general

, HO
Rl-N:N—B-N:N-éO o
- HOzsS- -NH-acilo
en la cual sigunificen - \ _
R un radicsl difenilo; engérzado.en pogicibn-é}y -4' @ los
' * §rupos. azo, el cusal lleva en.posieiéan ¥ -3' sendos grupos

<

glc oxl, ¥ ’

Ei el radiCﬁl, engarzedo gn,posiciOn—z al grupo szo, de un &cido

1l,8-dioxinafielinsulfénico,
medios que ceden cobre, heste que los grupos alcoxi hayan:quedado_

por completo disociados.




|}

4 Los disazocolorantes correspondientes a la fbrmula'anteé clta-
da, qﬁe en el presente procedimiento sirven de materias de partidas,
pueden ser preparados vg. copulando un 4,4'-diamino-3,3'-dislcoxi-

_ difenilo tetrazotado; por una parte, con un é&cldo 1,8-dioxinafta-

5. linsulfénico y, por‘la otra; con un écido z-acilamino-s-oxinarta-
line-7-sulfénico. Como ejemplos para écidog 1,8-dioxinaftalin-
-sulfénicos se ocitan: | | '

Acido l;8-dioxinaftalin—é-sulfénigo. fecido 1,8-dioxinaftalin-
-4,6-disglf6nicd y,» ante tqdo,_abidp'l{8-§ioxinartalinf3.6-disulro-
lo. ’nigo; como ejemplos para éc;dos 2-acilamino-5-ox1nartalin-7-sulfo-
nigos_tgles con,radicé; acilo; comore1 é#ido 2-gcetilamino-, o res-
pectivemente, 2fcloroaqetilamino-5-oxinaftalin-7-sulfbnico; pero
. gspecialmente tales con ﬁn radical acilo aromético, vg., con un
s . radical benzoilo, como el &cido 2-(4'-cloro-, 6  2-(2',4'-dicloro-
- 15; -benzoil-amino)-5-oxinaf§a1in-7-sulrénico. 6 écldo 2-benzoilamino
-5-oxinaftelin-7-sulfénico. , | ‘

E Para ls preparacitén de los disazocplorantes‘ge'utilizan. de
preterenéia,_tales como los 4;41-diaminq-s;5'-dialcox1-d1fenilooom—
puestos, cuﬁogtgrupos alcoxi contienen sqlamente pocos &tomos de‘

20. carbono, como vg. el 4,4'-diamino-3,3'-dietoxidifenilo y, ente todo,
el 4,4'-diamino-3,3'-dimetoxidifenilo.

La copulacién del 4.4'-digmino-3;3'-dialcoxidifenilo tetrazotado
con los componentes de copulecién de la indole indicada, puede
llevarse a cabo en cualéuier orden. De emplearse el &cido 1,8-dioxi-

25. naftalines,ﬁ-disulfOnioq,ven general-resulta reccmendéble copular
'el 4;4'—diamino-S;S'-dialgoxidifenilo tetrazotado, en medio neutro
hasta ligeramente'alcalino; piimero; con este componente de copula-

cién, efectuan&o seguidamente la copulacion del digzoazoeompuesto

asl obtenido, cpn el dclido 2-acileamino-S—-oxinaftalina-7-sulfénico

3o. en un medio algo mé&s intensamente alcalino, y en caso deseado con



5.

13.

20.

25.

- 30,

184289

adicion de un poco de piridina. Los disazocolorantes. pueden segre-
garse de la mezcla de copulaclén antes del tratemiento con los me-
dios qué desprenden cobre. Asimismo; pueden ser tratados, especial-
mente cuando ls segunda copulacién se ha efectusdo en presencia de
piridina, sin segregacién, con el medio éue cede cobre, es decir,
el.medio que ¢ede»cébre‘puede ser adicionsado una ver terminada'la
copulaeioén, eventualmente después de efectuades la neutralizacién

O amortiguacitn del exceso de a;cali;-airectamente a la mezcla

de cépulacion; llévanﬁosera cabo la fransformacibn‘en el compuesto
¢ompleJoAd¢7cobre; vg.; por calentamiento durante varias horas a
tempergtu:as ent;e 80 a'QOQ c..'inmeQEthmente a continuacitn, sin
gegregacibn del colorante, libre de metel.

Entran en consideracién como medios que ceden cobre en el pre-

‘sente prqqedimiento, vg., las sales del cobre mono- © bivaiente.

como el cloruro de cobre (I}, o sulfato de cobre (II), ademés
combinaciohes que contienen cobre en:engérgercqmplejo. Resultan
partiéglarmente-apropiados a este efecto, los complejos smmino-
—cﬁpriéos, cbmo los compuestog de cobre Qomp;ejos_obfen;bles_a
basélde amoniaco; alquiiaminas, como etilamineg, morfoline, piridina,
o piperidina. Para que se efectaevla'disaciacibn completa de los
grupos. alcoxi, con rormadion del complejo de cobre én los diazoco-
lorantes & emplear como materias de partida con arreglo al inventé,

por regle general hace falta llevar a cabo el tratamiento con los.

medios que desprenden cobre, a temperatura aumentada, vg. a 80-902C,

y durante varias hores. Al efecto, conviene trabajar en medio
acuoso.’Eventualmente puede efectuarse el traetamiento con medios
que ceden.cobré en presencia de adiciones adecuadas, citéndose como
ta;es: hases.eomo.amoniaco; ¥ bases'organicas. de preferencia, un
exceso de la base que ya existe en la molécula del qqpplejo ammino-

-clprico, eventualmente empleado, sdem&s, también otwos agentes que

.
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- En algunos cesos,son obtenidos buenos resultados si se efectte
el tratemiento con los medios que ¢egprendsn.cobre con arreglo al
procedimiento della patente‘suiza golicitud N2 16.255, vg. en pre-
sencla deAuna etagolamina. ‘ » . A

Los disazngoloran@éa 6onten1endp cobre obtenibles segin el-
pfesente procedimiento, son‘nuevés ¥ corresponden a la férmula
general probable:

0-Cu- -cui?

é\l -N=N-K-N=N- o
| HOzS- -NH-acilo

en ia cﬁal signifiqan ‘

R un radical difenilo que'eéta engarzado en posicién-4 y -4
e 1los grupos azo ¥» en posicién-3 y -3' a los grupos -0-Gu-0-,
- | 7. | . | _ .

R - un radical neftalino que en pogicién—l esta engerzado con el
grupo -O-Cufq- ¥y en posicién-2 al_grupq azo}_conteniendo en
posicién-8 un'grupb -0OH- y, ademés, por lo ménos. un grupo
sufeetde. - C

_Estos disazocolorentes que_contienén‘cobre se prestan para teflir

v estamgar los ﬁateriales m4s variados, vg., laé fibras animales,

como la lana o el cuero. Debido a su buena afinided para la fibra

vegetal, ante todo resultan adecuados para tefilr y estampar mateﬁia-
les que- contienen celulosa, como lino, algodbn. seda artificial, ¥
lang celulésica g base de celulosa regenerada. Al efecto se obtienen,
de preferencie, matices azules, los cuales pﬁeden distinguirse por
muy buena solidez a la accién de la luz. ‘

En qompafacién con étrés pfoduqtos semeJantes conoeldos, cuya
preparacién esté deserita en la patente francesa N2 913.508 y en la

estadounidense N2 1.889.732. presentan los colorantes conteniendo
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cobre obtenibles segin el presente procedimiento, y gque son més
comparables}'la ventaja que proporcionan coloraqiones de una solides
e la luz essncislmente més buena. '

o Los siguientes Ejemplos sirven paré dilucidar el invento,
aungue de ninguna mesnere pueden conceptuarse limitativos de su
protebcién.~A1 efecto, las partes gignifican partes en peso, y
los por cientba indicen por clentos en peso: Las temperatﬁraa se
sefialen en ‘grados Célsius.r '

BJEMPLIO 1.

’
.

36,4 partef de la sal di-sédice del 4cido 1,8-dioxi-naftelin-
-3,6-disulfénico, y 25 parfes de acetato sédico criéfalizado, son.
disueltas en éso partes de agua, y copuladas a 52 con el tetrazo-
compuesto a base de 24,4 partes de 4,4'—diamino-3,3'-dimefoxié
~difenilo. Le formaeidn del monoazocolorante es llevaéa e término

por adicién peulatina de 80 partes de solucién de carbonato sédico

- al 10 #4. Seguidamente se adicionan 36,4 partes de la ssl monosédice

del éecide 2-benzoilamino-S-okinaftélinA?-sulfdnico, y*36 partes
de carbonato sédico anhidro, disueltas en 400 partes de agus,

egitando hasta que gquéda terminada la copulacidn. Se calienta a

802, adicione cloruro sédico, separando por filtracién el colorante

segregado. Se disuelve en agua con un color azul, y tifie el algoddén

en matices de un azul rojizoe.

Pera convertir el colorante en complejo de cobre, se lo di-
suelve en 2500 pertes de aguas tibiae, adicionando una solucién, prepa-
reda a base de 50 partes de.sulfato de cobre cristalizadb; 80 partes
de amonfaco al 25 %, y 156 partes dé agua. Se calienta'durante 14 hos
ras a 852, y 4 horas a 95¢. Entonges sa-precipita el colorante con
sal, se separa por filtrécién Yy se secaj Forme un polvo oscuro, que

se disuelve en el égua con un color azul y qué tifie el algodén en

" metices de un azul oscuro verdoso.'Las'coloraciones tienen ademés
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buenas solideces a la humedad, une excelente solidez a la luz.

EJEMPIO 2.

36,4 partes de la sal di-sédica del écido 1,8-dioxinaftelin-
-3,6-disulfénico, y 25 partes de acetato sdédico eristalizedo, son
disueltas en 250‘pgrtee de agus y coﬁulaﬂas e 52 en el tetrazocom-

‘puesto a base de 24,4 partes de 4,4'-diamino-3, 3'-dimetoxidifenilo.

Por adicién paulating de 80 partes de solucidn de carbonato sédico.
al 10 %4, es llevada & término la formacién del diazoazocompuesto.
Seguldemente se esdicionan 36,4 partes de la sal monosfdica del
gcido 2-benzoilamino-5-oxinaftalin—?-sulfénico, Yy 15 partes de
cerbonato sddico anhidro, disueltas en 400 partes de agus ¥y 150

partes de piridina, agitando hasta que la copulacién queda terminade.

Para convertir el colorante en el complejo cidprico, se diluye

la mezcla de copulacién con agus tIfbia a'ﬁn volumen de 2500 partes,

mezclando & 502 con 250 partes de una solucién de sulfato de cobre

amoniacal (correspon@iente & 50 pertes de CuSQ,.5H,0 y 13,6 partes
de NHB)' Se calienta durante 14 horas, a 852, y 4 horas s 952.

El colorante es precipitedo de la solucién mediesnte adicién de
cloruro sédico, separado por filtraeién y secado. Constituye un
polvo oscuro, que se disuelve en el agua con un color azul y que
tifie el-algodén en matices de un agzul oscuro verdoso. Las coloracio-

nes poseen, sparte de buenas solideces a la humedad, una exzcelente

golidez & la lusz.
EJEMPLd 3.

36,4 partes de la sal di-sédica del 4cido 1,8—dioxi-naftalin-
-3,6-disulfénico, y 25 partes de acetato sédico cristelizado, son
disueltas en 250 partes de agus y copuladas, a 5¢, con el tetraéo-
compuesto de 24,4 partes de 4, 4'-diemino-3, 3’-dimstoxi-difenilo.

Por adicién paulating de 80 partes de solucién de carboﬁ%to sdédico

al 10 #, es llevada a término la formacidn del monoazocé&orante.
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Se adiciqna seguidamente una solucién de 40 partes de la sel
monostdica del &cido 2-(p-clorob¢nzoil}faminp-5foxinaftalin-7-
—SulfOQico, 15 partes de carbonato s6dico anhidro y 100 partes de

‘piridina en 300 partes de agua, agitando hasta la terminacion de la

copulacion. (El colorante obtenido de este modo, se disuelve en el

 agua con un color azul, y tifie el algoddn en matices azules).

¢’

Pera transformer el colorante en el complejo de cobre, se

diluye la mezclé de copulacién a un volumen de 2500 partes, adicio-

- nando a 602 una solucitn preparads a base de 50 partes de sﬁlfatq
-de cobre cristalizado, 80 partes de amonlaco al 25 %, y 150 partes

de agua. Se calientaiduranYe 20 horas a 85-902, y se precipita,
elAcolorgnﬁe luego por adicibn de cloruro s6dico. Después de la
separacién, po? filtrac}bn.y'secado.mes dhtenidorun polvo oseuro

que se'disuelve_en agua. con un colormezul verdoso: y Que tifie el

-algodén en matices de un azul verdoso. Las coloraciones poseen unsa

nafable solidez a la lusz.-
EJEMPLO 4.

El tetrazocompuesto de 24,4 partes de 4,4'-dlamino-3,3'-dimeto-
xidifénilo es copulado, conformé a las indicaciones del Ejemplo 3,
con 56.4'partes de la sal disédice del 4cido 1,8-dioxinaftalin-
-3,6-disulfénico y 40 partes de la sal monosddice del_acido 2-(p-
fclorohenzoil)—amino-S-Qxinarttalinr7fsulr0nico. Une vez terminéda
la copulaqibn,‘se separa el disazocolorante mediante sel a 702,
por filtracioénm. N | '

El coloraente pastoso es amasado ceon agua; adicionando finalmente
el agua suficiente para}que se origine un wvolumen de 2500 partes.

Se afisden 10 partes de carbonato s6dico anhidro y 50 partes de

monoetanolamina, mezclando el conjunto a 50-602 con una.sdlucibn,
prepgrada a base’de 50 partes de sulfato de cobre cristalizado;

90 partes de amoniaco al 25 %, y 200 partes de agua. Entonces se
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calienta durante 20 horas a 80-§02; seguidamente segregsa, mediénte
sal, el colorente por adiciﬁn‘de cioruro sédico, separdndolo por
filtracidn y secdndolo. Prdcticamente posee las mismas propiedades
que el colorante conteniendo cobre obtenible con arreglo al Ejem-
plo 3. |

EJEﬁPLO 5.

36,4 partes de Ja sel di-sédica del dcido 1,8-dioxinaftalin-
-3,6-disulfénico, y 25 partes de acetato sédice cristalizado son di-
sueltas en 250 partes de sgua, y cbpuladas a 52 con el tetrazocompues.

to a base de 24 4 partes de 4,4'-diemino-3,3'-dimetoxi-difenilo. Por

'paulatina adicién de 80 partes de soluciédn de carbonato gbédico al

10 %, es llevada e término la formacién del monoazocolorsnte.
Seguidamente se adiciona.una solﬁcién.de 30,3 partes de la sal
monos#dica del 4cido 2facetilamino-ﬁ-oxinaftalinf7-sulféhico y

20 partes de carbonato sédico en 400 partes de agua, agltando hasta
qﬁe la copulacién queda termineda. Se caliente a 702, se adicionsa
cloruro sédico, separando por filtracién el colorante segregado.

(se disuelve en el agua con un color azul y tifie el glgodén en un

color azul rojize).

Para trensformer el colorante en el complejo de cobre, se lo
disuelve en'zooo partes de sgua, adicionando 10 partes de carbohato
sédico anhidro y una solucidn de 50 partes de sulfato de cobre

cristalizado en 90 partes de amoniaco al 25 %, y 150 partes de
ague, calentando dursnte 20 horas a 85-902. Luego es segregsado,

mediante sal, el colorante, separado por filtracién y secado.

- Constituye un p01vo_oscuro'que se disuelve en el agua con un color

azul y que btifie algodén en matices de un azul verdoso. Les colore-

ciones poseen, aparte de buenss solideces g la humedad, una exce-~

lente solidez a la luz.
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Se monta un bafio tintoreo de 3000 partes de agua con 2 partes

del colorante obtenido segin el Ejemplo 2, y 40 partes de sulfato

sédico cristalizado. Se introducen, a 402, 100 partes de algodén

en el bafio tintéreo, haciendo subir la temperatura a 952, y se

 tifie durante una hora a este temperatura. Seguidemente se aclara

.y seca el algodén. Ha quedado teﬁido’de.un azul oscuro verdoso vy

la coloracién_se distingue por mny buéna solidez a la luz.

Como es natural, gueda sobreentendido que la protecoién que

8e receba para la invencioOn., no queda limitada a los Ejemplos de

ejJecueién préctice indicaedos en la descripcién, pues la protececidn

se extiende a todas aguellas formas equivalentes de ejecucioén

‘basaedas en la solucién lograde por el invento.

_Hecha la descripeloén del presente invento, se hace constar que
esta so;icitﬁd se acoge a los derechoé de prioridad de la patente
Na 24227; depositads en SUIZA en fecha 26 de Junio de 1947, y se
declara como nuevas y de propia invencién, las sigulentes reivindica-

ciones:

12.- Procedimiento para la optencién de disazoecolorentes conte-
niendo cobre, caracterizado esencialmente ﬁor el hecho de hacer
reaccionar con disazocolorantes de la foérmule general

Ry -N=N-R-N=N- o
ansr ~-NH~-acilo
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'R un radicel difenilo, engarzedo en posicién-4 y -4' a los grupos

c“.--‘ﬂ\‘-‘ .

en la cual significan

'gzo, el cual lleva en posicién~3 y -3' sendos grupos alcoxi,

¥y
Ri el radicsl de un écido 1,8~dioxinaftalin-sulfénico engarzado

en posicién-2 el &rupo azo,

medios que’ceden,cobre haste que los grupos slcoxi haysn éuedado
disociedos. _ _ 7 _ |

2.~ 2;o¢ed1miento segin la reivindicacion 12, caracterizado
gaencialmgpte pdr ei hecho de detérminar como materias de partida

los disazococlorantes gque corresponden a la férmula generel

OH HO
-N=N-R-N=N- T
-S0zH HOzS- -NH-acilo

tiene la significacibn indiceada.

H03S"

en la cual R
3a,- Procedimiento degin las reivindicaciones 18 y 22, caracte-
rizado por elvhecho de determinar como materiaes de partide los

disszocolorantes de la fé6rmula genersl

‘.

HD oH c-0 Hsy HO

R e C:S-M-m
- - HOzS~ -NE-acilo
HOLS & S0gH 3

4a .~ Procedimiento seghln las reivindiceciones l2 a 32, caresc-
terizado esencialmente por el hecho de determinar cbmo~medios que
ceden.cobre; los compuestos de_cobre-tgtrammina.

58, -~ Précedimiénto segun lagkreivindicaciones l2-42, caracte-

rizedo por el hecho de efectuarse el tratamiento con los medios

-
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que ceden cobre después de la terminacidén de la copulacitén sin

_separacién de los colorantes libres de cobre.

68 .- Procedimiento pares la obteneclén-de disszocolorantes conte-
niendo- aobre. o | 7 .

Segﬂn.sé deseribe y reivindice en.la presente memoria descripti-
ve, que consta de oncé hojas, foliadgs v escritas a méquina por ;
una sola cars.

Madrid, & 25 de Junio de 1948.

CIB4, Sociéte Anonyme.

" pea. JAIME BERN .
_’_______,f._&_:ﬁ
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