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Se ha encontrado que llege = la obtencién de valiosos

‘nuevos trisazocolorantes, si se copula un diazocompuesto de

une amina de la férmula general

By -N =N - By - NHp

£ d

en la cusl R, significa un Tedicel de benzol, libre de
grupos sulffécidos, gque contiene un grupo hidroxilo, y-en

_ posicibénmorto con respecto a &ste un grupe carboxilo, ¥y "Rp

un redicel de benzol, libre de grupos: sulfécidos, en el cual
el grupo azo'i el grupo emino diazotable estén en posicién-l,4
uno oon respecto al otro, y que presenta en posicién-oxrto |
respecto al grupo amino diazotable un grupo alcoxi conle 3
gtomos de carbono, © un grupo carboxi-alcoxi con 2 & '3 Atomos

de carbono, en medio alcaelino, con un monoazocolorante de la

f6rmula generel
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en la cusl By significa un radicel de benzol, libre de
grupos sulfécidos que en posicién-orto respecto al grupo azo
contiene un grupoc cgrboxlilo, o un grupo carboxi-aleoxi con
2 e 3 4tomos de carbono y, ademés, un grupo nitro.

Por grupos carboxi-alcoxli con 2 a 3 ftomos de carbono, han
de entenderse agqui loas grupos de la composicién generai
-0- (chﬁén)-coaﬁ, e cuyo efecto n significa 1 6 2.

Las aminas que en el presente procedimiento sirven:ccmo

materiss de partida, correspondientes a la férmula anterior

Bl'ﬂgn—ﬁzfmﬂg, pueden prepararse, por ejemplo, por copulacién

. del,éiazocompuesto de un &cido amino-oxibenzol-o-carboxilico

con un 1-aminobeniol que copula en posicién-4, el cuel contiene
en posicién-2 un grupo alooxi con 1 & 3 Atomos de cgrbono. o un
grupo carboxi-elcoxi con 2 a 3 Atomos de cerbono. Al efecto,
tanto-el fcido emino-oxibenzol-o-carboxilico, como 1gualmente
el l-smino-2-carboxialcoxibenzol puede llevar éﬁn‘otios subs~-
tituyéntes—m&sa Como tales entren en consideracién, con los
‘acidos aminc—oxibenzol—o-carboxilieosy vg. grupos alquilo,
eomo metilo; grupos alcoxi, como metoxl; &tomos de halbgeno,
como bromo y. particulsrmente, cloro; grupos nitro, grupos de
sulfonamides, th. Asi, se puede partir, ve. de écido 8~-gmino-
-4-h1tro-1-6x1bénzol?z-carboxilico. En algunos casos se muestre
ventajoso el empleo de &cido 4-amino-l-oxibenzol-2-carboxilico
o de sus derivedos que en poéicién—ﬁ-contienen,uno de los
citados substituyentea; como ejemplos de tales combinacliones

gse ¢itan: &cido 6-metil-, 8~cloro-, ¥ 6-n1tro-4-am1no-1-ox1bén-
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zol-2-carboxilico. ' 1 85 9 1 O
Entre los l?amino-z-alcoxibenzoles,con posicién-4 libre,

que en la preperacién mencionada de las aminas de la férmuls

31-n=N-32-N32 silrven de~componente3'de eopulacibn, entfan en

57, . cuenta en primers linea los 2~-etoxi- y 2-metoxi-l-aminobenzoles
que llevan en pos;cibnrﬁ un substituyente~qu§ fomenta la copu-
lacibén, como por ejemplo un grupo alquilo, especia;mente un
grupo metilo, un grupo alcoxi, comé un grupo etoxi, 6 -metoxi.

_ Como ejemplos de tales combinaciones se citan: l-emino-2-

10. -metoxi-5-metilbenzol, l-emino-2,5-dimetoxibenzol, l-amino-
-2,5-dietoxibenzol, l-amino-2-proplonoxi-5-metoxibenzol. De
desearse emplear l-smino-2-alcoxibenzoles que estén 11bres de
otros substituyentes més, como el l-amino-z-metoxi-. o fespec-
tivamente, l-amino-2-etoxi-benzol, entonces conviene utiiizar

15. tales compuestos en formépe su asi llamado écido w-metansul-
fénico. A titulo de ejemplo de un l-amino-2-cerboxialsoxiben-
zol se ménoiona el l—amino-z-carboximetoxi—5-met11bénzol de

1a férmulsa

N

20. <:::F7fNHZ
‘o—cHZ-GOOH
- .
' La copulacién del 4cido amino-oxibenzol-o-carboxilico
diazotado con el l-amino-2-alcoxi-, 6 -2-carboxielcoxibenzol
25- que copuls en posicién-4 con las materies de partida, a emplear

segfn €l invento, de la férmuls Bl—NéN-Rz-Nﬁz » mencionada al
prineipio, puede tener lugar del modo usual, de suyo conoecido,
en medio édecido, preferentemente acético. |

Un nﬂﬁero de las eminas de la férmula R, -N=N-R, » que en

1
30, . el presente procedimiento sirven como materies de partida, puedt
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" po nitro-, o© respecfivamente. aeil-amiﬁo. en elkgrupe ~-NH

prepararse esimismo por copulacién de un l-amino-3-alcoxi-,

" 6 S-carboxieleoxibenzol diazotedo que contiene en posicién-4

un grupo tranaformable en el grupo -NHZ-- vg. un grupc nitro-,
0 acil-amino, con un Acido oxibenzol-o-carboxilico coéulable,

transformendo en el azocolcrante.obteﬁéido de este modo, el gru-
P
Con arreglo a egte método se puede preparsr, por ejlemplo, la .
glgulente amina que entra en consideracién como meteria de
partida para el presente procedimiento: fcido 4-amino-I-metoxi-
-4'~0xi-5'-metil-1,1"'-azobenzol-3"'~carboxilico.

Los monocolorantes que en el preSente procedimiento sirven

igualmente como substancias de partida, de le f6rmula general

Hoss-@-mz » 185910

en la cual BS tliene la significacién arriba indicada, pueden
ser obtenidos;, por ejemﬁlo, por copulaecién de un l-aminobenzol
diazotado, libre de grupos sulfécidos, que contliene en posicion-
-2 un grupo carboxilo, o un grupo carboxialcoxi, en une cuel-

quiers, sunque de preferencia, en posieibn~4, un grupo nitro

| y» eventuelmente, todavia otros substitu&entes mAs, con #écido

z-amino-5-oxinafta11n-7—su1fbnico. en medio fcldo, de preferen-

cia, &4cido minersl. Como ejemplos de taleé'aminas. se pueden

citer entre otras: o
1-emino-2-carboximetoxi~4~nitro-5-metilbenzol. Por regla

general, se obtlienen resultados particularmente buenos; econ

fcido l-emino-4-nitrobenzol-2-cerboxilico. |

La digzotacidén de las aminas a emplear como materiaé de

-

partids en el presénte procedimiento, de la férmula general
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By -N=N-By-NH,, y de las eminas de le férmula HgN-R; que

- puedén empleerse pare la preparacién de las materlas de partida

de la f6rmula .
HO3S- ~NH, 1 8 5 9 l O
HO

puede efectuarse, vg., con arreglo el asi llemaedo método indi-
recto, es decir, de modo que se copula una soluciébn gue contiene
una sel elcaline de une amina de este indole, esl como la nece-
seria c&ntidad de nitrito, con una disolucién écida dilulda,
que contiene um exceso, més allé de la centided tebricemente
requérida de &cido, especlalmente &fcido clorhidrico.

La copulacién del diazocompuesto de la amina de la foérmule

generael Rl-N=K-R2-NH2 oon el disemocolorante de la férmuls

- general

 NN-Rg
HO3S- A -NHg

HO

tiene lugar en medlo alcalino; preferentemente en medio elcall-~-
no al carbonsto slcalino, eventdalmente con adicién de agentes
adecuados que fomenten la reaceiédn de copulacién. o respectiva-
mente medibsqfijadorea de &cidos, como piridina, etenoleminas,
ete. ' *

Los trisazocolorentes obtenibles segln el presente ﬁrocedi—
miento, son nuevos y correéponden. ecmb écidos libres, & la

fi6rmula general N=N-Ry
HOzS- '-Nﬁé
Bl‘ﬁﬁ"ﬁz"n""'n. _
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glgnifica uh redical de benzol, libre de grupos -

en la cual By
sulfécidos, qué contiene un grupo hidroxilo, ¥y envpesicién?orto
con;respecto a éste, un grupo cdrboxile. R, un radicalfde
benzol, libre de grupos sulfécidos, en el aual ambos grupos

azo. se encuentiran en pbsiciénrpara,uQO‘con respecto al otro,

. ¥ que presenta en posicién-orto con respedto al grupo ezo,

engarzedo gl nteleo de nafteline, un grupo alcoxi eon 1 & 3
Atomos de caerbono, o un grupo carboXi-alcoxi'eon 2 e 3 &tomos
de carbono, y Rs' un radicel benzol, libré de grupos sﬁlféci—
dos, que contiene, en posipiénrortogrespecto el grﬁpo_azo.vuﬁ
giupd carboxilo o un grupo carboxialcoxi con 2 a 3 Atomos de
carbono, y ademés un grupo nitro.

Estos colorantes se prestan para tefiir los materiales mé&s

- variedos, vg., fibras animeles como la lene, seda, y cuero,

pero especielmente para #® fiir y estampar materiales celulésicos,
com§ el algodbn; lino, seda artirioiél. ¥y lena célulbsica.a
base de celuloss regenerada. Los colorantes pueden transformarse
en substancia, en el bafio tintéreo, y sobre la fibra, en com~
plejos compuestos metdlicos, vg., compuestos de cobre, eromo,
hierro, niquel, o cébglﬁo. La conversién en tales compuestos
météiieos complé;os tiene lugar econ arreglo a métodos conocidos,
en medio écido, neutro, o alcalino. en abierto o bajo presién,
oon o sin adiciones, como sales de fcidos inorgﬁnioos.u orgéni-~
cos, como fc¢ido tartlrico, agentes fijadores de acidos.o que fo-
mentan la formecién de complejos, eomo la piridins. Puesto qué
los colorantes obtenibles segn el presente procedimiento,
poseen solamente pocos grupoé disolventes, scusando en estedo

libre de metales una éuriciente o0 buena eptitud para desarrdllar-

. se sobre la fibra celulésica, pueden ser_tratadOS‘ventajoéamente

sobre la fibra, o respectivemente en parte sobre la fibrae y en
parte en’el.baﬁo tintbéreo, con medios que cedan metales, con

arreglo a 10s procedimientos universslmente conocidos. Por ejem-
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p;o, se puede gplicar con ventaja el piocedim%entd‘de‘la
patente frencesa No. 809.893, el cusal estableeé. primerq; tefiir
en el mismo baflo, efectuéndose seguldamente el traﬁgmientq
eon los'medios que desprenden metalés. Como medios gue ceden
metales entran en consideracién aquil, de preferencia, los que
son estables a les soluciones alcalinas, eomo tartratos de
cobre complejos, y otras més. E

En algunos casos pueden obtenerse coloraciones particilar-
mente veliosas, sk se opera conforme sl procedimiento segfn el
cual son posteriormente tratadas las coloraciones o impresiones
producidas con los colorantes, libres de metales, con las
soluciones acuosas que contienen productos de condensacién—-

-formeldehido bésicos e base de compuestos que presentan, por

lc menosz, ung vez la agrupacidn atémica

_N_C/N< . | 1 8591 0

\N<
en la moléculae, o que pueden trensformerse fécilmente en combi-
nacioﬁes‘dé este Indole, como vg. la cianamida, y que contienen
compuestos de cobre hidrosoiubles. particulaiﬁente. eomplejos.
Teles procedimientos estén'déscritqs, vg{ en la patente fian-*
cese No. 929.599. Estos procedimientos tintbreos, ante todo,
pueden 1llévar | iesultados validsos en caso de que se hayan de

obtene:.a base de los colorantes obtenibles segn el presente

procedimiento, matices"oscﬁrGS) por ejemplo‘de un intenso azul

~merino.

Los sigulentes Ejemplos éirven para dilucidar el invento,
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_sin limiterlo de modo alguno. Al efecto, las partes significen

pertes en peso, y los por clentos son por cientosuén peso; las

- ‘ temperatures estén indicedaes en grados Celslus.
EJEMPLO 1. |
S. 18.2 partes de 4-nitro-l-amino-2-cerboxibenzol son llevadas
a solucidn;en‘soo partes de agua, con ayuda de 15 partes de
-amonfaco al 30 %, mezcladas con 6,9 partes de nitrito sédico
y enfriadss g 42 mediante hielo. Por adicién de 40 partes de
4cido clorhfdrico el 30 % se oﬁtieﬁe. el cabo de algln tiempo,
10, el diezocompuesto, que luego es mezcla&o con la suspensién
recién precipitade de 23,9 partes de &cido 2-amino-5-oxinafte~
lina-7-sulfénico en 200 partes de eagua. Le incipiente copulacién
puede mcelerarse por adieién de medios fijadores de &cidos
- ' } minersles, como acetato s6dico o formiato sédico. Al cabo de
15. aproximadamente 15 horés queda terminada la copulaciém. Se ce-
) lienfa la suspensién de colorante a 50-602, adieionando pere
la neutralizacién 10-15 pgrtes de carhbonato aédico. ﬁrecipifando
el colorante por adlicidén de clorﬁro s6dico, per completo, Sepa-
réndolo por filtracién. La pastas separada por filtraclén, es
20. - lavade con aproximademente 100 partes de ume solueién de cloruro
gbédico al 5 % , y llevada seguldamente con 500 partes~de ague
de 40-602, con edicién de 40 partes de carbonato sédico anhidro,
en solucidn, enfriando lﬁego la solucién con hieloc e o-zn;A
. 30,1 partes del monoazocolorante que es obtenido, si se
25. " combina el diezocompuesto a base.de 15,3 partes;dé goido 4-gmi-
no-l-oxibenzolé2-cgrboxilico. con 13,7 parteskde l-emino-2~-
-metoxi-5-metilbenzol .en medic &cldo, son suspendidass en 300
pertes de agua, llevadas a_disolﬁcién;por neutzalizaéién.cbn
lejia de sosm, ¥ aiazdtadgs en presencis . de 25 pattes'de dcido

~30e clorhidrieo el 30 % oon.6;9 partes de nitrito s6dico. Este
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diazoszocompuesto es copulado con la solucién alcaline del
monoezocolorante, obtenido segin las indicaciones anteriores.
El trisazocolorante que se va formando 1nstan£éneamente.lse va
precipitando en su meyor parte. Al cabo de alglin tiempo se
celienta & 602, adicionandoc 100 partes de cloruro s6dico, con
objJeto de obtener una forma del colorante_que se preste bien
para la filtrasecién, se filira y se seca. Se obtieﬁe un poivb

negro, que ge disuelve en agua y en solucion de carbonato'aédie'

co dilufda, asf como en 4ecido sulfGrico concentrado, con un

color azul violeta. A

Las fibras vegetsles y celulosas regenerades son teﬁid&a.
proeedentés de bafio neutroc o ligeramente alcalino al carbonato
#6dico, conteniendo sulfato s6dico, en matices de un azul me-
rino, que se vuelven resistentes el lavedo y a le accign;de
lé luz, por tratamlento con medios que ceden meteles, especial-
mente con seles de cobre. Se obtienen maticés de un azul
merino, s6lidos al lavado y a la aceién de la luz, particular-
mente valiosos. 8l se tiﬁé algodén con este coldrante. con
érreglo & un procedimiento de tratémiento de duprrTicacibn
posterior en uno o dos baﬁoa) vg. s 8egln el prbcedimiento, con
erreglo al cual las coloraciones producidas oon el colorante,
libre de metales.-sonuposteriormente tradas con solucliones
gcuogas que contienen productos de oondensacién—rormaldehido
bésicos, a base de compuestos qﬁe. por lo menos, une vez pre-

sentan en la molécula la agrupacién atémica

<

<
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© que, como ejemplo la clanemida, pueden transfomerse fécilmen-

-te en tales'compueétos ¥y que contienen combinéciones de cobre

hidrosolubles.

De un modo andlogo se puede preparer, éonrorme aylas indi-
caciones de este Ejemplo, trisazocolorantes con propiedades
semejantes.-ei se copula un diazocompuesto de la amina, indica-
de en la columna I del Cuadro sigulente, con el componente

medio, indicedo en la cblumna II, diazotando ulteriormente .el

_aminoaszocolorante asi obtenido, copuléndolo en medio alcalino

- con el monogzocolorente que se ha obtenido por copulacién de

un diazocompuesto de la amina indicade en la columna III, con

&cido Z-amino-5—oxinaffalin-?—sulfénico'en medio &cido.

185910
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R En un bafio tintéreo que consiste de 400 partes de agua.,
& partes de carbonato sédico enhidro, ¥ 2 partes del colorante
obtenible segtn el Ejemplo 1, pérrafo 12, se introducen a 5082,
100 partes de algoddn, se hace subir la temperatura enm el
decurso de'zo-minutoé 8 90-952, se adicionan 30 partes de
sulfato so6dico eristalizado y se tifie durante 30 minutos &
90-1002. Seguidemente se hace enfriar a aproximedamente 702,

¥ se procede ulteriormente con arreglo a a);'b), 6. ¢).

a).- La coloracitn es eclarada ccn'asué fria, y'tiatada
en un bafio que contiene 4000 partes de agua, 3 partes de
sulfato de cﬁbre cristalizado, y 1~part§_de &cldo acético,
durante medie hora a 502. Seguidemente se sclara y se seca.

Se obtiene una coloreaclén de un azul marino, de buena solidez
a la luz y de muy buensass solideces a la humeﬁad.

b).~ Al bafio tintéreo, enfriado a alrededor de 702, se
adicionan 4 pﬁrtes de tartrato de cobre s6dico complejo de
reaccién mAs o menos ﬁeutra. cuprificando durente media hors
& eproximademente 802, lavando la coloracién con agus fria.

En caso deseado puede enjabonarse la coloracién;pon‘t:atamientb
posterior durante medie hora, en un bafio gue contiene’5,g de
Jabén de Maréella ¥y 2 g de carbonsgto éédico enhidro por litro
de sgua. Se obtiene una coloraclén de un azul marino, de bueng

solidez a la luz y de buenas solideces a la humedad.

¢)+.~ La coloracién es aelarada-con agua fria y seguida4

’ mente tratada posteriormente durante § hora e 202, en una

solucidén que se prepara por disolucibn de 4,5 partes del pro-

ducto de condensacién hidrosoluble a base de diciandiamiding

¥ formeldehido, 1,5 partes de acetatp de cobre, y 6 partes de

soluci6én de amonfaco acuosa concentrada en 3000 partes de
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agus, y por adicién de 2 partes de carbonato'$6d1;c‘anhidro'

a le soluoién conteniendo tetramina-cobre-II-acetato. Seguida-
mente se aclara y seca. Se obtilene una eoLOraciOn,de>un.azul
marino que se distingue por buena solidez a la luz, y muy
buenes solideces a le humeda&.

Come es naturasl, que da sobreentendido que la proteceidn
que se reéaba para la invencitén, no queda limitada e kbs Ejem-
plos de ejecuclién préctica indicados en le descripciég; pues
l= proteceibn.se%xtiende a.todas aquellas formas eéuiialentes
de éjecuéién.basadas en la solncibn.logfa&a por el invento.

pora 185910

Hecha le descripelién del presente invento, se hace conétai
qﬁe este solicitud se acoge a los derechos de prhoridad,de la
patente No. 28630, depositeda emr SUIZE en fecha 19 de Noviem-
bre de 1947, y se declara como nuevas y de propies inveneién,
laé siguientes reivindicaciones:

1a,- 'Procedimiehto»paia la preparaeién de nuevos trisazo-

colorantes, caracterizado esencisglmente por el hecho de copular

un.diazocombuesto de una amina de la formule genersl

By -N =N - R, -Ng,

en la cual significan Ry un radical de benzol, libre de grupos

sulféclidos, que contlene un grupo hidroxiloe y, en posicibén-orto

. con respecto g ésie, un grupo carboxile, ¥y Ry un radicsl de

benzol, libre de grupos sulfécidos, en el cual el grupo azo
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¥y el grupo amino diazotable estén en posicién-l,4 unc con

.‘reapecto el otro, y que presenta en posicién-orto con respecto

al grupo emino diazotable un grupo alcoxl con 1 a 3 &tomos ’
de carbono, 0 un grupo carboxi-alcoxi con 2 & 3 ftomos de
carbono, en medio slcalino, con un monoazocolqranﬁe de lm

férmula general

HOzS- N=f:;2: l 85 9 10

en lg cual R, significe un radicel de benzol, libre de
grupos sulfécidos, quecontiene en posicién-orto con respecto
gl grupo 8zo un grupo carboxilo, o un grupo carboxi-aleoxi
con 2 & 3 é&tomos de carboﬁo vy, edemés, ﬁn grupo nitro.
2a,-~ Proeedimientd segln le reivindicscién 12, caracteri-
zado esenciaimente por el hecho de que se ellge como componente

de copuleeién el monoazocolorante de la férmula

| N==N ?}-Noz
- HOng- -NH,, ~ HOO

HO

32,- Procedimiento segln las reivindicéeciones 12 y 28,
caracterizado esencislmente por el hecho de gue se elige como

dlazocomponente una sminas de la f6rmula genersal

X
R, -N=N- J? NHg
Y .
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en la cual R, significa un radical de benzol, libre de

. 1 ,
grupos sulfécidos, que contiene un grupo hidroxilo, y en

posiéibn—o con respecto a éste, un grupo ca;box;lo; simboli~
zeando X hidrbgeno, elcoxi, o alquilo.'e Y un grupo alcoxi .
con 1 a 3 Atomos de ecarbono, o un grupo earbOxi-aleoxi con
2 a 3 &tomos de carbond. '

48 .- Procedimiento segin les reivindicaciones 12 g 38,
caracterizado esencialmepte pof el hechg de que se elige como

diszocomponente una emine de la férmula general .

‘x
T T

HOOé‘ &”

185910
en la cusl significa X hidrégeno, alcoxl o alqﬁilo; e Y un-
grupo alcoxl con 1 a 3 f&tomos Qe carbono, O un grupo carboxi-
-glcoxi con 2 g 3 &tomos de carbono. ‘ ‘

58,- Procedimiento para la preparacién de nuevos trisazo-
colorantes. - ' \ .

Segfin se desoribe y reivindica en la presente memoris
descriptiva, que consfa de quince hojes, foliedas y' escritas

8 méquina por una sols cars.

Madrid, & 13 de Noviembre de 1948.

CIBA Société& Anonyme.




	Bibliographic data
	Description
	Claims



