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DE
INVERNCION
ﬁ?

por 'PuOGEDfMIEHTO PARA LA PREPARACION DE DIéJ'I’PGLEAZOGOLOBANTES
GUPBIFIGABLES", e favor de le razén social sulza J.R. GEIGY A.-G..

dgmiéiliada en Basilea (Suizs).

MEMORIA DESCRIPTIVA

El obJeto del presente procedimiento es la preparacién de
dis~ y poliazocolorantes cuprificables que,sobre las fibras -
celulésicas, proporcionen coloraciones de'excélentes solideces.

Los poligzogolorantes cupriricébles gozen de gfﬁn popularidad,.,
debido al sencillo método de su aplicacién. su muy buena solidez
a la accibn de la luz, su buena solidez a la humedad a veces 1gua1-
mente notable, y su baratura. Particularmente ha crecido considera-
blemeﬁte su importencia, desde que hace poco tiéempo se hhilogrado
1& obtgncién de polieszocolorantes, cuyas coloraciones celuldsicas

cupr;ricadas presentan suficientes solideces, incluso con un lavado

"repetide com Jabbn, a medide del incremento de las posibilidades de

su empleo. Los colorantes que se bueden preparar conforme al presen-

- te procedimiento, presenten un complemento valioso del grupo de los:

poliazocolorantes cuprificables, eminentemente s6lidos a la humeded

y a la luz. El nuevo' procedimiento permite la preparecién de dis- y

v
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| poliazocolorantes cuprificebles desde un rojo burdeos hasta un

violeté, cuyas coloraciones celulésicas, cuprificadas posteriomen-
te, acusen matices de uns pureza nqtable ¥ que satisfacen por

completo las elevades exigencies cen respecto a la'so;idez a la

. humedad con repetidos lavados con Jjabén.

Con arreglo al procedimiento objeto de esta patente, se obtie-
nen dis- y poliazocolorantes cuﬁriricables valiosos, si se copulea
1l mol de una diemina tetrazotada de la fédrmula general
Nﬁz

HaW o _

en la cual-significa X el engerce directo de carbono, o un
eslabén de puente, bivelente, de la férmula =-S-, =SO-, =80,-»
-CH,=» =C0-, -NH-, -NH-CO-, -NH-CO-NH-, ¥ em la oual 108 enillos
bencénicos pueden.contéﬁer-aﬁn substituyentes no-ionidas, ususles

en los sgowolorantes, com 2 moles de un Acido naftolsulfédnico que

' cop&la en posicidén-orto conm respecto al grupo.hidroxilo, gue

puede contener todavia otros substituyentes méAs, usuales en compo- .
nentes de copulacién, y asimismo grupds azo. Seglin ig eleecitn del
compohente ée copﬁlacion. se obtienen colorentes de un rﬁjo burdeos
al violeta, cuyas coloraciones celulbsicas‘cupriricééas ge dis-
tinguen por matices motablemente puros y de extraordinaria solidez
Las digminas que llegan a emplearse, segin elvinvento. se
obtienen con arreglo a método conocido (véase ve. ia pateﬁte
aleman# No 536.653), por ejemplo, a base del cloruro de &cido
a-nitro-éraeetoxi.no respectivamente, S-nitro-é-carbalcoxibenzoiée.
y una p-diemina primaris de la serie de ;oé difenilos, en disol#en-

tes orgénicos enhidros, convenientemente con adicién de agentes
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. fijadores de fcidos, como acetato s6dico, carbonato s6dico, 6;1&6

de masnesiq, bases terciarias como la piridina o dimetilenilina,
ete., eligiéndose el efecto el disolvente o diluente aplicado segfin
la solubilidad de la dismina. Dﬁrante-la condensacion es.dinueigdo
el radicael acilo que protege el grupo hidroxilo, obteniéndose por
reducelén de los grupos nitro, segin métodes: usuales, directamente
el producto intermedio de la rformula I; el radical acilo puede
sepérarse_asimiama.'eventualmente, entes o después de la reduccion,
én el producto intermedio, o bien né, siné én el complejo colorente,
por saponifieaciénqatpnua&a.VEn lugar de los bloruroélde écido
3-nitro-4-aciloxi-benzoicos, citedos emr esta patente, se puede
asimiemo emplear el 3-nitro-4-oxi-benzoilcloruro, obtenibie a base
del 4cido 3—n1tro-4-6xibenzoico-con cloruro de tionilo. Por p-diemi-
nea de lg serie Qe los dofenilos adeéuadas para el procedimiento,
se enxienden: los 4,4'~diaminocompuestos del difenilo, del direnilé
meteno, del difemilsulfurc, del sulféxido de difenilo, de la
difenilsulfona, de la difenilcetona, de la direnilamina. de la
direhilurea. ademés 1os 4-sminobenzolil-derivados del 1l,4-dlamino-
benzol. LaS’disminas relacionadas pueden 1levar.'des§¢ lneso. en los

enillos arométicos, atn otros substiutyentes mAs, usuales en los

'azocdlorantes. vZ. halbgeno, grupos slquilo. ~-alcoxi, si-blen no
deben contener grupos ionoides, como vg.'grﬁpos carboxi- y de 4cido

sulfénico. _ ’ )
Los diazocomponentes particularmente favorables, de la foérmu-
la I, para la preparacién de los polliazosolorantes segﬂn'ei 1nventq.
son loe 4,4'-d1%(3S"-amino-4"-oxi-benzoilamino)-difenil-compuestos
no sulfonados, puesto que los polidzocdloranteé.preparados a,base
de los mismos presentan uns aptitud muy buena de desarrollarse
#obre las fibras celulésicas, dando coloraciones cupririeadas'de

una eminente solidez'al levado. Especiﬁlmente excelenties son colo-



gy e e

S

. 10.

15.

25,

‘30

185208‘

rantes_de 4.4!-di-(Sﬁ-aminoféﬂ-oxi-benzqilamino)45.3'-dialeox1-‘

-difenileno, distinguiéndose por muy buenas solideces ¥ una notable

purezs.

Como componentes de copulacién resultan adecuasdos todos los
fcldos naftolsulrénicos, gue copulen en posiciédn vecina a; &rupo
hidroxilo._qué ademés pueden contener, aparte .de ios.substituyentes
ﬁsuales en los azoéolorantes. afin otros grupos azo, especislmente
loé é4cidos emino-naftolsulfénicos y. sus deri%adoa. transformados
en el niérbgeno. Los &cldos néftolsulfénicos'proporcionan coloran-
tes: de un rojo burdeos; los &cidos aminonaftolsulfénicos y sus
derivadcs convertidos eh el nitrégeno, esi como los azécolorantes
a base de diazocompuestos y;écido amiﬁonafbolsulfénicos. &cidamente
_copuladbs. aptos para la copulacién, dan colorentes de un color

violeta:. El numero de los grupos sulfbcidos. en los poliazosoloran-

tes cuprificadles segin el invento, -es determinado de modo que

éstos resulten bastante hidrosolubles. Se han postrado favorables
doe grupos sulfécidos. - N

. Como se desprende de los expuesto enteriormente, son obtenidos
168 colorantes més valiosos con réspecto a sus solideces a le
humedsd, = base de 4.4‘-di-(3"—diazo-4"-oxibenzoilgmino)-direnil-
-compuestos, no sulfonados}'y'componenﬁes de'copulacibnqmonosulfo-
nedos, pafticularmente fcidos naftolmonosulfénicos y Acidos emino-
nafﬁolmonosulfénicosj y sus derivedos trénsformados:en.el nitrégeno.
A menﬁdGAse lleva s cabo la copulacién, ventajosemente, en p:eseﬁ-
cia dé bases de piridina.. 7 ) ‘_

La cuprificacién de los poliezocolorantes seghy el invento,

puede tener lugar en el bafio tintéreo, o en bafio fresco, con las n

sales de cobre usuales, como por ejemplo sulfato de gobre.'o'aceta-

40 de cobre en medios meutro, o débilmente &cido. Eventualmente, se

‘pueden emplesar asimisﬁo. los combuestos de cobre alcalirresisteutes.

.
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como son obtenidos vg. en la transformacidn de sulfafo de cobre

con tartrato s6dico en befio elcalino e la soss.

‘ Léb'aiguientes Ejémplos presentan algunas formas de ejecueién~

del‘pro&edimientp: aungue sin que limiten el alcancé del mismo.
5. . Donde no se dijga lo contrario, las partes son partes eﬁ'peso. -

Y las temperaturas centigrados. | |

61,4 partes de 4,4'-di-(3"-amino-4"-oxibenzoilemino)-3,3"-

.-dimetoxidifenila.'son disueltas en £rfo, en 600 partes‘de agua
10. con 8 partes de lefia de s0sa, mezclades con 13,8 partea:de‘

nitrito s6dico, y sdicionadas a gotes, en el frio. bajo agitecién,

80bre 40 partes de aci&o clorhidrico concentrado. y 80 pertes de

eguas. Una vez neutralizado el exceso dgvéeido mineral con sosea,

se eopulé la suspensibn smerillo-verdosa obtenida, de compuesto

15. tetrazoico, corduna solucién slcalina fria a base de 56,2 pertes

de ficido l-acetilamino-g-naftaline-4-sulfénico, y 400 partes de
agua, én presencia‘de 30 partéé de sosa y 150 partes de piridina:
Después de una agitacién de varias horas, a témperatura interior,
queds terminadé_la'copulaéion. El disazococlorante obtenido, de
20. la férmula | |
N K (% - |
Cigoo-my - HO- <7y 00-B- 5= -N-00-C H-OH NH-COCH
0 / | \ 77
. e N=N- Ay
2. @ o | . 1
S0gH | : | , 800
es precipited@ con ssl comf(n, sepatadoc por tiltraaibn.y'aecado.
El nuevo colorante representa un polvo oscuro, que se disuelve en
el  agua oon un color violeta, y em écido sulf@rico eoncentrado con |

30. un color encarnadc, que tifile, posteriormente cuprificado. las fibras
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de celulosea natural o regenerada. en matices de un violeta puro,
que presentan excelentes solideces. ;

Se obtienen colorentes violetas semejantes, ai se'emplean{
en lugar de las 51,4 partes de 4,4'-di-(3"-emino-4"-oxibenzoil-
-amino)-3, ' ~dimetoxidifenilo, 45,4 partes de 4,4'-di-(3%-amino-
-4%-oxibenzoilamino)-difenilo, 48,2 partes de 4,4'-di-(3"-emino-

_-4"-oxibenzoilemino)-3,3'~dimetildifenilo, 52,5 partes"d§>4.41-
- -di-(3"-3mino-4"-oxibenzoilamino)-5.5'-diélorod1fenilo. 46,8 partes

de 4,4'-d1-(3"-amino-4"-oxibenzoilamino)-difenilmetane, 51,8 partes
de 4.4'-ds.-_('aﬁ-amino-h-oxibenzougmino}-areniisulrona. 6 49,7 par-
tes de N,N'-di-(3"-emino-4"-oxibenzolil)-1-(4" -aminobenzoilemino)-
-4-gminobenzol, prosediendo por 1o dgm&s.eiadfamente'con arregla‘

al Ejemplo. i

EJEMPLO 2.

: 51,4 partes de 4.4'-di-(3"-&m1no-4"-oxibgnzoilaﬁino)-3.5’;,
?dimetoiidifenilo. soﬁ'tetrazbtadaa indirectamente, como se indica

en;el Ejempld 1, el exoeao de &cido mineral es netralizado con

vsosa) Y se vierte s haja temperaturs en un solucibn acuosa de

‘80,6 partes de monoezocolorente, obtenido por copulacién &cida.de

&cido 5-am1nne2-oxibenzdloérboxilicb diazotado con &cido 2-amino-
-5-oxineftalin-7-sulfénico, 800 partes de agus, 40 partes de soss,

¥ 150 partes de piridina; Bajo agitacién, se hace subir a témpera-

ture ordinaria. Al cabo de varias horas-queda formado el tetraquis-
azocolorante de la férmula

- oczt3 ocus | :
L B0 ymoo i c>-m-°°-<:> o
|

OH
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 slendo segregado con sel camfin. Una vez secado, constituye un
polvo pardo, que se disuelve en agua comn un color rojo burdeos,’
y en fecido aulrarico concentrade con un coior~violett opaco;s y
que tiﬁe. posteriormente cupriﬁ.cado. el algodbn o la lana celulés-
slice en matices de un.sblido eclor .rojo burdeos. _
| 81 se emplean para.la constitucién de los colorantes, en,;ugar
de las 51,4 partes de 4,4' -di-(3"-‘a.u.11no-4"-oxib~enzoilamin6) =3,3"'~-
Gi-metoxidifenilo, 8,3 partes de 434'-di-(3"-emino-4"-oxi-6v- |
-~clorobenzollamino) -3, 3' ~dimetoxidifenilo, 54,4 partes de 4,4!'-di-
- (3*-amino-4n-oxi-5"-metilbenzollamino)-3,3' -dimetoxi -difenilo,
6 51,4 partes de 4,4'-di-(3"-amino-4"-oxi-G"-metoxi-benzoilamino)=-
‘-difeniio. ateniéndoqe por lo demés exactemente a la prescripcid&
del Ejempld, se obtienen colorantes rojo burdeos semejantes, con -
,propieda&cazsimilares. |
EJEMPLO 3.

45,4 partes de 4,4'-dl-(3"-amino-&"-oxibenzoilanino)-difenilo
son disueltes en frio,emm 600'paftes de asua,.GGh 8 par%es de lejie
de soss, mezcladas con 13,8 partes de nitrito so&ieo. ¥ vertidas a
gotas, en el frio. béJo'asitaciéﬁ, sobre 40 partes .de &cido -
_clorhidriec concentrado, y 80 partes de agua. El &cido mineral en
exceso es neutralizado conm sosa, y la Suspensién amariilo-verdosa
del teérazccompuesto copulada con una solucidn fria, alcelina de
44,8 partes de &cido 2-oxinaftalin-6-sulfénico, 400 partes de agus,
en presencia de 30 partes de sosa y 150 partes de piridipma. Al cabo
de una agitacién durante variaes horas, a temperatura ﬁmbiente. quedsa
termineds la copulacién. El disa;oeélorante ontenido, de la férmule

OHHO- 5_‘_’) ~00-HN- < - O-m-co-< >-0H OH

/ "\\Ngg;

8-N=_N T | | - 8

bosu | - | - S0zH
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es precipitado con sal eomnn. separedo por filtracitn y secado.
COnstituye un polvo oscuro. disolviéndose en agug eon color violeta,
en fAcido sulftrico concentrado eon un golor rojo. y tifle el algodén
0. la lang celulésica en matices de un rojo dbardeos, que gl ser
tratados ulteriormente con sulfato de cobre ae oonvierten en un
burdeos mas puro, oon.muy buenes propiedadea de solidez. » ‘
~ _De emplear para la constitucién de los eolorantes, en vez de
las 45,4 partes de 4,4'-di- (3"#Am1no-¢"-oxibenzoilamino)-direnilo.
51.4 partes de 4, 4'é&t-(5"-amino-4"-oxibenzoilamino)-3.3'-ﬁimetoxi-
difenilo, 48,2 partes'de 4, 4'-&1-(5"-amino-4n-oxibenzoilamino)-»
-3,3'-dimetil-difenilo, 6 52,5 partes de 4,4'-&1-(3"-amino-4n-
-oxibenzoilamino)~3,3' ~diclorodifenilo, ateniéﬁdose en 1o demés
exactemente a 1a preseripeién del Ejemplo, se llega a colorantes
de un rojo burdeos semejante. con propiedades similares.,
EJEMRLO 4. ,

Para un befio tintéreo son disueltas 2 partes del colorante
obtenido segn el Ejemplo 1, en 3000 partes de agua y 2 par%es de
sosa. A 40-502’53 introducen 100 partes de alqubn. ealentando eﬁ
el especio de 30 mimutos a 90-952, adicionando 30 partes de sulfato
sédico, y se tifie a este temperatura dursnte 45 minutos. Después

' de este lapso de tiempo, se asclara el material textil tefiido,

en frio, tratando posteriormente en bafio fresco gon 2 partes de .
sulfato de cobre cristalizado, en 2000 partes: de agua y 2 partes
de Acido éoetico al 30'%. a 702, durente 30 minutos. Se aélara vy
seca, como dé'costumbre. El algodon quéda tefitdo en matices de un
violeta puro, de solideces eminentes. ' '

En el CUADBO siguiente se citan. con la finalidad de dilucidar
mAs gfin el presente 1nvento.-un ntmero de EJemplos, a cuyo efecto

el procedimiento de preparaclén coincide con los que se describen

" en los Elemplos anteriores. En la columna primera se c¢itan los dos

productos de partids para la semiurea bésica, como cloruro de écido

nitro-oxibenzoico, o respectivemente, diamine; en la Segundea columne
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el componente de copulacién conteniendo hidroxilo.,

10

3-nitro-4~oxi-5-
-metilbenzoico

Cloruro de &cide
3—n1tro-4-ax1ben-
Zolico

"

talin-5-sulfétni-
eo

&cldo 2-oxinafte-
lin-7-sulfébnico

-Diamina I -Producﬁe de reduceidén _ Acido Matiz de la
. por benzoilado de: neftolsulrénico ecoloracidn
, - cuprificada
2 Moles de cloruro de son 1 mol de . 8obre fibras
nitro-oxi-benzoilo Diemine celulésiceas
l.| Cloruro de #&cido 4,4'-diamino- Acido l-oxinefta- Burdeos
S-nitro~4-oxi- ~difenilo lin-4<gulfénico : -
benzoico .
2. " L &cido 2-oxinafte- "
lin-7-sulfénico
13.] Gloruro de 4cido 4,4'~-dfemino~ fcido 2-(4'-ami- violete
3-nitro-4-oxiben- -3,3'-dimetoxi- nobenzoilamino)- :
zoieo difenilo ~-9-oxinaftelin- .
. -7-sulfénico-
4. " L &cido Z2-gcetil- b
- amino~-S5~-oxinafta-
lin-7-sulfénico
5.| Cloruro de &cido " écido 1-mcetil- " :
3-nitro-4-oxi- emino~8~oxinaf-
-6~¢clorobenzoico talin-4-sulféni-
6.1 Cloruro de fAcido " " e
S~nitro-4-oxi-5-
-metilbenzoico
7.1 Cloruro dée fecido 4,4'~-diaminodi~ écido Z2-agcetil- hd
S-nitro-4~-oxi-. fenilo amino-8-oxinaf-
-3=bromobenzoico talin-s-sulfo-
nico )
8. Cloruro de Acido 4,4'-dismino~- écido 2-oxinefte- burdeos
3-nitro-4-oxi- -3,3'-dicloro- lin-4-sulfénico
benzoieo difenilo -
9.} Cloruro de &ocido écido 2-oxinaf- "
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Diemina I = Produaté de reduccién T Matiz de la
o . por benzoilado de: Acido coloracidn
. . neftolsulfénico cuprificade
2 Moles de cloruro de con 1 mol de sobre fibras
nitro-oxi-benzoilo ~ Diemina celulésicas
» | )
11| Cloruro de &cido 4,4'~-diamino~- &cido l-oxinafta- - burdeos
|- $-nitro-4-oxiben- =-3,3'=dialoro- lin~5-sulfoénico
| zoico difenilo :
12 : " 4,4'~digmino~ &cido 2-(3'-amino- violeta
_ -3,3'-dimeto- benzollemino)~-5-
| xidifenilo -oxi-naftelin-7-
i -sulfénico
13‘ " : 4,4'~dieminodi- écido l-gcetilami-} "
| i : feniluree no-8-oxinaftalin- ‘
-4~gulfénico
m| ) , ’ 4,4'-diaminodi- - | fcido 2-benzoil- burdeos
: ' fenilmetano amino~5-oxinafta- )
lin-7-sulfénico /
15 " 4,4'-d1amino- fcido 2-(3'-amino- "
' difenilsulfuro benzoilemino)-5-
-oxineftelin-i-
. =sulfénico
b T.) « 4,4'-diagminodi- écido l-benzolil- violeta
fenilamine emino-8-oxinafte- -
- . lin-4-sulfénieco

Como es natural, queda sobreentendido que la proteceidn que

se recsba para la invencitn, no queda limitad& a los ejemplos de-

ejecucién,practica indicados en la descripeién, pues la preteccion :

se extiende a todas aquellas rormas equivalemtea de ejecueibn

basedas en la solucién lograde por- el invento.
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Hecha 1la deseripeiotn del presente,invento. se hacévconstar que

esta solicitud se acoge a los derechos de pfioridad.de la patente

‘N2 26714, depositade en SUIZA en fecha 15 Septiembre 1947, y se

declaren como nuevas y de propia invencién, las siguientes reivindi-
caciones: '
12.- Procedimiento para la preparacién de dis- y poliazocoloran-

tes cuprificables, caracterizado por el hecho de copular 1 mol de

une diemine tetrazotada de la férmula genereal

YN . Y i .
BO-& = €0 = NE == X - D= M - €0 -{ > -on

en la cuel x; significe el engarce directo de carbono, o un eslabén

‘bivalente de puente de la fé6rmula -S-, -S0-, -8025. -C0-, -NH-,

-NH-CO-, -NH-CO-NH-; y en la cual 1l0s anillos bencénicos pueden
contener gfin dubstituyentes no-ionoidea.‘usuales en azocolorantes,
ocon 2 moles de un écido naftolsulfénico gque copula en posicibn-ortb

con respecto el grupo hidroxilo, gue puede contener todavia otros

‘substituyentes més, usueles en componentes de copulacién y, asimismo,

gruﬁos azoicos. ’ A
28 .- Procedimiento para la preparacién de dis- y poliazocoloran-
tes cuprifiéablesa | X | o
Segtin se deseribe y reivindica en la presente memoria éeacripé'
ﬁiia,‘queicbnsta de once hojas, rbliadaa y escritas a méquinh p314 
Madrid, e 14 de Septiembre de 1948,
J.R. GEIGY A.G.

DPe8e ;aiiE ISERN MIBALLES
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