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PATENTE
" DE
INVENGION

por "PROCEDIMIENTO PAKA LA PREPARACION DE POLIAZOCOLORANTES
CUPKRIFICABLES", a favor de la firma suiza J.R. GEIGY A.-G,
domiciliede en Basilea {Suize).

- MEMORIA DESCHIPTIVA

El objeto del presente'invento se refiere a un procedimiento
‘para la preparacién de disazocolorantes cuprificables que, sobre
laﬁ,fibraa celuiosieas. proporeioﬁan coloraciones de muy buenas
solideces.

*S. Los poliazocolorantes cuprificables gozan de gran popularidad
debido a la sencillez del método de su splicacibén, a su muy huéna'
s0lidez a ia luz, y a su buena solidez a la humedad, generalmente
notable. Paxticularmenté desde que, en tiempo reciente, se hea
logrado la'preparacién de poliazocolorantes, cuyas coloraciones

lD: ; »eelulbsieéa cuprificedas piesenfan, incluso con un lavado repetido
con Jabén, solideces suficientes, su importancia ha ido incrementan-
do aln considerablemente a medidg de resultar m&a amplie la posi-
bilidad de su empleo. Los colorantes gue pueden obtenersefseg&n el
presente invento, presentan un suplemento4valieso del gzrupo de los
415{ poliazoéolorantes cuprificables, eminentemente 8611403 a la humedgd

¥ & la luz. El nuevo procedimiento permite la preparacién de Gisazo~
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colorantes de un emerillo a pardo emarillento, que satisfacen e
las altas exigenciaes con respecto e las solideces a la humedad con
repetidos lavados con Jebbn.

Conforme el nuevo procedimiento se obtienen valiosoﬁ disazocolo-
;anies;cﬁprificables, si .se copula 1 mol de uns emina tetrazotads,

de la foérmule generesl I

HOOC

N,
Hzﬁé} - W - co <:§ @

. _ g l
en la cual significa R hidrégeno, halégeno, ﬁnrgrupo metilo, 6
~aleoxi, por una parte, éon 1l mol de un derivado copulable de un
6cido betg-cetocarboxilico y, por la otra, con 1 mol de un derivado
1déntico, o distinto, de un &cido heta-cetocarbbxilico.

Segln l1la determinacién de los componentes de copulacién se
obtienen colorantes smarillos haste pardo-smerillentos, cuyes colo-
raciones celulésicas cuprificafias se distinguen por muj buens:
solidez con un repetido lavado con jabém. En la determinacién de 1os

‘componentes de copuleci6n se debe temer en cuenta la solubilided

en agua del producto final; los colorantes que solsmente oontienen
un grupo sulfécido, en genersl ham de breferirse a 108 repetidas
veces sulronadba. |

Las diaminas de la f6rmula generel (I) se obtienenm con arreglo

a metodog en si conocidos (véase por ejemﬁlo la patente alemana

nd 536.653), transformando vg. halogenuros de &cido 3-nitro-4-

-aciloxibenzoico, con &cido 1,S5-dieminobenzoico, unilateralmente,
en el S-nitro-4-acilaxibenzoilamino-aminocompueato. redueiendo
seguidamente, conforme a métodos ususles, al diaminocompuesto,

0 acilsndo fcido 2-nitro-S-eminobenzolco con los benzoilhslogenuros
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regefiados, convirtiendo'segﬁn;métodoa,usuales. por reduocién,‘en
el diaminocogpuesto. Luego son obtenidas, por sgponificacion
parcial de los grupos aciloxi, las diaminas respectivas de la.
tbrmula I. IlLa benzoilaéibn.puede llevarse a cabo en agus, en
disolventes orgénices, acuosos o0 anhidros, siendo conveniente al
efecto la adicién de agentes fijJadores de écidos, como por ejemplo
acetato soédico, cérbonato 86dico, 6xido de magnésio, bases tercia-
riss, como piridina, o dimetilenilina. La disociacién del radical
oxfigeno~acilo, tiene lugar seg@in la estabilided del aclloxicompues-
t0s o0 segtn él méto&o operatorio, & menudo, ya durante la resccién
de benzoikaecién, o rédueeion. pudiendo el rsdical acllo, eventual-
mente, separarse asimismo antes o deppués de la reduceibn en el
producto intermedio, o bien sclemente en el complejo colorante,
mediente sgponificacidn atenuada. En vez de 1los cloruros de nitro-
-aciloxibenzoilo, empleados en la patente alemana n2 536.653,
pueden asimismo emplearse los cloruros de nitro-oiibenzoilo. que
pueden prepararse a base de los gorrespondientes &cidos nitro-
-oxibenzoicos con cloruro de tionilo, por ejemplo, el cloruro
de 3-nitro-i-oxibenzoilo. |

Como primero y segundo'componente de copulecién, entran en con-

sideracién 168 derivados, aptos pars copuler, de unr &cido beta--

-cetocarboxflico, por cuya expresitén se entienden, en primera linea,

las arilidas de &cido acetoacético y S-pirazolonas, las cuales

por lo demés pueden contener los demés substituyentes, usuales en

estas combinaciones. Se citan: anilida de &cldo acetoacético,
aniliég de &oldo Z-metoxiacetoacético, anilida de 4-etoxiacetoacético
enilida de &cido 4-amino-acetoacético, anilidad de fcido 2-metoxi- ‘
-4—§mino-acetoacético. enilidas de los &cidos 2-, 3-, 6 4-cloro-

acetoacético, enilidas de los geidos 2-, 3-, 6 4-metiiacetoacet1co,'

&pido‘2~metoxiaoetoaeet1co-&cido enilidamonosulfénico, 3-metil-5-
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pirezolona, l-renil-s-metil-5-pirazolona.'l-(4ﬁ-aminofenil)-3-
-metil-5~-pirezolonsa, 1-(4'—aminpren11)-S-renil-5-p1razoloné. 1-(4'-
y 3'=, 6 2'-clorofenilj-3-metil-5-pirazolona, l-(4'-metilfenil)-

'és-metil-s-pirazolona.Hl-(4'-. 3t=- 6 2’—sulforenilrﬁbmetil-5-pira—

zolona, l-(4'-metil-2'-sulfofenil)-3-metil-5-pirazolona, 1-(2'-,
6 3'-eloro-4!-sulforenil)-3-met11;5-pirazolona. 1-(4'-amino-3'-

-sulrorenil)-3-met11-5;pirazolona.

Las pirézolonas empleadas en lugar de las anilidas acetoacéticas
como componentes de copulacién en colorantes de consﬁituéibn, por
lo demfs, enfloze propoicionan. en la mayorie de los casos, colora-
ciones ceiulésicgs'cﬁprifieadas. algo més sélidas:a lq luz, Scidos
o éleﬁlié. Un componente de copulacién que inrluye de un modo
particularmente favorsble en el poder de desarrollarse sobre las
fibres celulésiceaes, es la 1~-(4'-aminofenil)~-3-metil-S-pirazolona.

Los disazocolorantes cuprificables, segtn el invento, forman
ségﬁn ecomposicién, polvos de uphmarillo al paido rojizo, que se
disuelven en el agus y tifien lés fibras, a base de celulosg naturel
o regenerads, procedentes de batic tigtéreo conteniendo sal Glaubex,
en matices emarillos ﬁasta pardo-amarillentos, que se hﬁcen sdlidos
a la luz ¥y al lavado por cuprificacion.

La cuprificacibn;de los disgzocolorantes segin el invento, puede
téner lugar en el baffo tintbébreo, o en bafio fresco con las usuales
seles de cobre, por ejemplo con sulfato de cobre o acetato de qéhre.
en medios neutro, o débilmente &cido. Se pueden emplear, eventual-
mente, asimismo los compuestos de cobre alcalirresistentea, como
son obtenidos vg. en la transformacién de‘sulfato de cobre con
tartrato sadico en bafic alcalino a la sosa.

Los kjJemplos siguientes reproducen algunas formas de'ejecucibﬁ
del procedimiento, aﬁnque.sin limitarlo en modo alguno. Donde no se

indica lo contrario, las partes son partes en peso, y laﬁ temperatures
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centf{grados. La relscién entre partes en'beao ¥ partes en volumen,
es lg proporeibén entre kilogrsmo y litro. |

28,7 partes de fcido 1-(3'-amino-4'-oxibenzollamino)-4-amino-
Tbenzol-s-carhoxilico son disueltas en frfio en 400 partés de agua,
con 8 partes de lejia de sosa, mezdladas'con 13,8 partes de nitrito
s6dico, y verfiéaa a gotas, en frio, bajo agitacién, sobre 40 éartea
de acidb clorhidrico concentrado, y 80 partes de agﬁa. Después de
neutr;lizadq'el &cido mineral excedente, mediante sosa, se copulsa
el tetrmzoecompuestio con una solucibén alcalina de 37,8 partes de
1-(4'-gminofenil)-3-metil-5-pirazolona en 800 pertes de agua y
20 partes de sosé. La copulacién se produce en el_écto. ¥y al‘cabo
de varias horas de agitacién a temperaturs interior, ya no puedé

comprobarse diszorreaccitén alguna. El colorante obtenido de la

férmula ,
, COCH '
CHz-C - HCﬂ\T:N-‘b -NH-CO- -CH
ok | , <:::i
N C=0 N=N-CH - ¢C - CHy
s & 1|§
: | 7 Ny~
0 '
| - Q
NH _
. 2 |
NHy

es segregado con sal comfn, separado por filtracién y secado.
Constituye un polvo paido oscuro, gue se disgelve en el agua con

un color pardo-gmarillento, y en éeido sulflrieo concentredo con un
color smarillo y que tifie, posteriormente cuprificado, las fibres
de celulosa natural o?regenerada,'en matices de un.pardbfamarillentb

que presentan soclldeces excelentes.
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Se obtienen colorentes pardo-amarillentos similares, con
identicas propiedades de solidez, sl en vez de las 37,8 partes
de 1-(4'-aminofenil)-3-metil-5-pirazolone, 8¢ emplean 34,8 partes
dé 1-fenil-B-metil-5-pirezolona, 19,6 partes de 3-metil-5-pirazolonas
41,7 partes de 1-(2'-clorofenil)-3-metil-5-pirazolona, 41,7 pertes
de 1-(4'~¢1p§ofenil)-S-met11-5-§irazblona. 6 50,6 partes de
1-'r'eni_lé5-mé£11—5-p3.razolona—5'- 6 -4'-sulfacidemids , procediendo

por lo deméa_exactamente con arreglo a la prescripeién del Ejemplo.

EJEMPLO 2.
28,7 partes de &cido 1-(3'-amino-4'-oxibenzoilamino)-4-sminobem-

zol-3~carboxilico, son tetrézotadas. eomo se indica en él EjJemplo 1,
el exceso de &cido mineral es nejralizado con sosa, copuléndose con

28,7 partes de &cido monosulfénico de enilids de f&cido 2-metoxiace-

" toacético, disueltas en 200 partes de agua y 5 partes de sosa,

unilaterslmente, al.producto intermedio, y copulando, después
de terminada la copulaoién, con 19,2 partes de gnilide . de &cido
4-agminoacetoscético que ha sido disuelto econ 5 partes de sosa
en 200 partes de aguas, al disazocolorante.

EL colorante obtenido, de lé formula

/OCHS COCHz  COOH

-ttt -t ¢y -0t oo

S0, - s \N=N- ﬁ-co#-m-o-mz

E 3

es segregado con‘salbéomnn. separado por riltracibn, y secado. Cons-
tituye un polvo anaranjado, que se disuelve en agua ¥y en feido sul-
farico concentrado con un eolor emarillo, y que tifie las fibras

de glgodbn,y lana celﬁloaica. posteriormente cuprificado, en mati-
éea amarillios y con muy buenas solideces. Si se emplea, en luger

de las 19,2 partes de gnilida de &cido 4-smino-scetoscético, como
segundo componente de copulacién, 17,7 partes de anilide de &cido

-
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acetoacético, 6° 20,7 partes de anilida de cido 2-metoxiacetoscé-
tico, se obtienepzcolorantes emarillos semaiaﬁtes} con idénticas
buenas propiedades. |

o 3. -

9. E  En un bafio tintéreo son disueltas 1,5 partes del colorante
obtenido segtn el Ejemplo 1, en 3000 partes de agua, y 2 partes
de sosa;i Se introducen = 40-502, 100 partes de algodén, calentsndo
en el espacio de 30 minutos a 90-952, adicionando 30 partes de
aulfat6 sb6dico, y se tifie durante 45 minutos g esta temperature.

1o. " Al cabo d; este. lapso de tiempo. el material tefiido es aclara&o en
frio, y posteriormente tfatadd‘en bafio fresco, con 2 parteside
‘sulfato de cobre cristalizadb en 2000 partes de ague, ¥ é partes
de foido acético al 30 %, a 702 durante 30 minutos. Se aclara y
seca, como de costumbre. El algodén queda tefiido en métices pardo-~

15. emarilientos, de eminentes solideces. |

En el CUADHO siguiente, se cita un ntmero de Ejemplos, con
objeto de dilucider més empliamente el presente invento, a cuyo
efecto coincide el’proéedimiento de preparacién.con.los que van
descritos en los Ejemplos anteriores. En la primera eolﬁmna sé

20. ‘oita la diemina, en la segunda el primer componente de copulacidm,

Y en lg tercera se indica el segundo,componente de copqlaeibn.
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Digming segn ls f6rmula I

1% componente
de copulecién

2% componente i
de copulaciédn

Matliz de
le colora~-
¢ién cu-

sobre fi-
bras celu-

S.
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11
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"Acido 1-(3'-amino-4'-oxi-
benzoilsamino) -4-gminoben~
zol-3-carboxilieo

écido 1-(3'-amino-4'-oxi-
-§'-metoxibenzoilamino) -4~
-amincbengpl-S-earhoxilico

fcido 1-(3'-amino-4*-oxi-
-6'-clorobenzoilamino) -4~
-aminobenzolé3-cgrboxilico

&cido 1-(3'-amino~-4'-oxi-
~5'~-bromobenzoilamino) -4~
-aminobenzol-3-carboxilico

6cido 1-(3'-amino-4'-oxi-
-benzollamino)-4-aminoben-
zZol-3-caxrboxilico

]

} 4cido 1-(3'-amino-4'-~-oxi~

-5'-metilbenzoilamino) -4~

-aminobenzol-3~carboxilico
o

Anilida de &ci-
do 4-eminoacé-
toacético

."'

1-({4'-aminofe-
nil)-3-metil-
-5-pirazolona

”

anilida de fei-
do 4-aminoace- -
toacético

l-(4'~aminofe-
nil)-3-fenil-5-
-pirazolona

|
|

B

" 1-(4'-emino-fe-
-nil)-3-metil-
-5-pirezolonsa

”

|
|

I
Anilida de foi-

Anilida de fci+
doc 4-gminocace-
toacético

¥ |

l-(é'—aminofe-
nil)-S-metil-
-5-pirazolons

Anilida de gci-
do 4-aminocace~
toacético

l1-(4'~-aminofe-
nil)-3-metil-
-3-pirazolona

l-(4'-aminofe-
nil)-3-fenil~
-5-pirezolone-

- I
Anilide de fcit
do acetocacéti-|
co

: |
Anilide de &ci-|
do 2-metoxigce-
toacético -

do 2-metoxiace~
toacético-4cido
monosulfénico

l—(4'-amino-3'-|
sulfofenil)-3-
-metil-5-pira-
zolong

1-(3'-cloro-fe~
nil)~3-metil-5-
-pirezolona
alfa-neftelids
de fcido aceto-
acéticd

l6sicas

jmarillo

pardo-
~-gmari -
llento




S.

15,

20.

25.

1852 09

Como es natural, quede sobreentendido que la proteccién.que

' se recaba para la 1nvencién. no queda limitade a los ejemplos de

ejecucién préctice indicedos en la descripeidén, pues la proteceién

se extiende a todas squellas formas equivalentes de ejecucitén basadss

. .en la solucién lograds por el invento.

»

-

NOTA

Heeha la deseripcitdn del presente invento, se hace constar
que esta solicitud se acoge a 1os'dereehos de prioridgd de 1a

patente N2 26.715, depositada en SUIZA en fecha 15 de Septiembre

‘de 1947, y se declarsn como nuevas y d¢ propia invencién las si-

guientes reivindicaciones:

18 ,- Procedimiento pare la preperecién de poliazocolorentes
cuprificables, caracterizedo por -el hecho de copular 1 mol de
une diemina tetrazotada de la formule general 1
- HOOC

N
Hzn-b- NH - CO - < :>- OH (1)

en la cual R significe hidrégeno, hal6geno, un grupo metilo, o
alcoxi, por una parte, con 1l mol.de un' derivado, apto para copulacién,
de un &cido beta-cetocarboxilico y, Por la otra, cém 1 mol de un deri-
vado idéntico, o distinto, de un 4180 beta-cefocarboxilioco.

24 .- Procedimiento pars la p?eparécibn de poliazocolorantes
cuprificables.‘ |

Segn se deseribe y reivindica en la presenta memorfa, que consta
de nueve hojas, foliadas y eseritas & méquina por una solea cara.

Medrid, e 14 de Septiembre de 1948.

J.R. GEIGY' A.-G.
P-8e JninE SERN PMIRALLES

.5L5L=;____‘\_____<:ZT>
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