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PATENDTE

D E
208 64811'TVEHCION

por "PROCEDIMISNIO PARA TA PREPARACION DI DERIVADOS DE LA

UREA ASTHECRICOS D& IEOHOAZOCOLORA}}‘TZ“G"“gaga&)%e_ ls firma
suiza, CIBA, Société Anonime, de g&s 1oz (Suiza).

IELORIA DESCRIPTIVA

£l presente invenioc se refiere a nuevos derivados de
urea asinétricos de monoazocolorantes que, como por ejemplo,

el derivado de la ures de la composicibn

HO3S CH; )
(1) HO~ =N=li— —IIH-G-HIE—C?—NS“I- ~0H
HOOC HaC 0 a1 Co0H

contiensn un solo grupo sulfheico y cue corresponden a la

érmula general

HOS
(2) Ho- b ~N=H{-R, ~NH~C~ 1N~ Q ~H~-R,
HOOG . © c1

en la cual Ry significa un radical bencénico, en el que los
grupos -N=N- y -NH~ estén en posicibn~p uno con respecto al
otro, representando R, un radical de un fcido l-oxibenzol-2-

-carboxilico enlazado en posicibn-4 con el grupo ézo.
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Los derivados de urea de la fbérmula (2) pueden ser
obtemidos, de modo Que se Srata dos monoazocolorantes que

corresponden a las férmulas

HO5S
(3)  HO= Ty -N=NvR)-NH,

HOOC . o
(4) HZH-Q-NsN-RZ

c1
en la cual R, y R, tienen el signiiicado indicado, con £és
geno, a cuyo éfecto se determinan las'materiaa de paftida de
manera gue ol derivado de la urea asimbtrico que se va forman
do contiene un solo grupo sulfhcido.
Log monoazocolorantes de la fbrmula (3) pueden prepg

rerse por copulzcibn de %Heido 4-amino-l-oxibenzole2-carboxili

co~6-fcido~gulfbnico diazctado, con una amina de la serie de

los henzoles (H—Rl—NHZ) que copula en posicibn-p con respecto

’al grupo amiho, como por ejenplo, sminobenzol, l-amino-2~ ¢

~3-metilbenzol, l-smino-2,Y—-dimetilbenzol, l—amino~3,5-dime
tilbenzol, l-amino-E? 0 =3-netoxibenzol, l-amino—-2,5~dimetoxi-
o —~dietoxiboenzol, l-zmino-‘—etoxi-5-metoxibenzol, l—amino-2-
-propiloxi-s—metoxi-beézol, l-amino=-2Z-petoxi-5~metilbenzol.

La éopulaCién del feido 4-zmino~l-oxibenzol-2-carbvoxi
lico-6-acido-sulfonico diazotado con las aminas de la fbrﬁg'
ils H=-Ry-NH,, tlene lugar del modo, de suyo conocido,.en medio
ligeramente &cido, por ejemplo, acbtico. Aminas diriciles de
copular, como por ejemplo, aminobenzoi, son copuladas, venta
josamente, en forma de los llamados Hcidos omega~metansulfbni -
cos y el grupo omegu-metansulfhcido es postsriormente otra
vez disociado. |

Los monoazocoloruntes de la £brmula (4) que en el pre
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sento procedimienﬁo girven, asimicwo, como mateiias dé §;£@;
da, paeden oblenerse, de modo gque se copule l-amino-é-éloro—
—4-nitro-benzol-diazotudo, 0 l=auino-~2~cloro~i-geatilamino-
benzol diazotado, con fcido, o l-anino-2-cloro-4~acetilamino
benzol diézotado, conl feido l—oxibenzol-2~carboiilico 0, even
bualmente, con uno de sus productos de substitucibn, apto pgA
re la copulacibn, convirtiendo, en el monoazbcolorante asi
obtenido, el grupo nitroc o ~gcilamino que se encuentra en
posicibu-p con respecto gl grupo‘azo, en el grupo-NHa-.

) Coﬁ referencia o la preparacibn de los monoazocoloran
tes de la férnula (4) afin se menciona yue las copulaciones
con los 4cidos oxicarboxilicos tienen lugar, convenientemepn
te, on medio ulcalino, por ajemplo; ~alcalino;-alcalinotérfeo;
0 —alcalino hidrbxido magnbésico. La conversiba por reduécibn
dé:los nitromanoazocolorantes en los aminomonoazocolorantes,
tiene gue llevarse a cabo, desde luego, bajo tales condicig
nees, que no es atacado el grupo azo, por ejemplo, mediantqw
sulfuro o hidrosulfuro ambnico o alcslino e temperaturas mods
radaments aumeﬁtéda. Lo saponificacibn de colorantes que con
tienen grupos ecilamino puede tener lugar, por ejemplo, por
calentamiento en solucibn de hidréxido glealino diluide o en
gcido minerél diluido.

La copulacibn de los aminomonoazocolorantes-de las
fbrmulas (3) y (4) en el derivado de urea asimétricq mediante
fbggeno, se efect&a convenientenents en medio acuoso, g 6uyo
efecto resultarventAjoso, utilizar los colorantes en forma de
sus sales alcalinas y adiclouner a lz nmszcla de fosgeﬁacibn
agentes fijadores de &cidos, comec por ejeﬁplo; un carbonato
alealino, acetato alcalino, o un orfo- o pirofosfato. alcaling

con la finalidad de ¢uedar, en virtud de la accibn tamxpbn de
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dichas adiciones, dentro de la zona=-pll particularmente Lavo

rable pera la Tosgeanceibn, situads sproximadsamente entre 9;5
Y 595« |

Los nuevos coloruntes, obtenibles con arreglo al pre
sente procedimiento, correspondientes a la fbérmula (2), expli
cada al principio, resultan spropiodos, onte todo, para el
tefildo y estampado do maierisales que contienen celulosa, como
algodbn, lino, sedg arﬁificial o lana celulbsica a base de
celulosa regencradsae. Las coloracionss obtenibles con los nug
vos colorwiites sobre estos materisles Tfibrosos, conforme a
los ususles mbtodos de Yintura dirtcta, por ejeuplo, bajo
adicibn de sulfato sbdico y carbomato sbdico, se distinguen
Por sus buonas propicdudes de sclidey y muy buena aptitud pa
ra el mordentudo.

Pero coloraciones porticularmente valiosas cue se diz

tinguen por muy buena solidez & lavedo y a la accibn de la laz

gson obtenidas, si se trate los colorwites sobre’la fibra, o
en parte sobre la fibra, y parcislmente en el bafio tintﬁreo,
con medios gue ceden,metalea.'céﬁ venbaja pdede eplicarse por
ejemplo el procedimiento de la patente freancesa 809.893, sa
ghn el cual, en ol mismo bafio, primero, es tefiido, y,"segui@g
mente, efectusdo el tratamiento con medios que desprendsen
metales. Yomo medios que ceden metales entran aqui en consi
deracibn, de prefcrenciz, medios que ceden cobre y, particu
iarmente, aguellos que}resultan regigtenies frente a aolucin
nes alcalinas, como tarérstos de cobre Qomplejos. i

| uy wvaliosas coloradiones'son oﬁtenidas, agimismo, si
se trabaja sezln el procedimiento, de acuerdo con el cual co
loraciones o0 estaumpgcliones reslizades con colorantes exentos

de metales, son posteriormente tratadas con tales soluciones
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acuosas que conbtilenen productos de condensacibn-aldehido a
base de compuestos quc presenban, a 1o menos, una vez, la agrik

pacibn atbmica
N<

~li=C
> \W<

en lg molécula, o'que, como ciansmida, pueden brensponerse

fheilmente en compuestos de esta indole y que contienen com

puestos de cobre hidrosolubles. Tales proéedimientos esthn

descritos, por ejemplo, en la memoria de la pabente espaiiola
10. ne 174.110. .

En los siguientes ejeﬁplos significen las partes,
partes en peso; los por cientos, por cientos en peso, y las
temperaturas estfn indicadas en grados Celsius.

. BIEIPIO 1.
15. 17,25 partes>dé 1—&mino—2—cloro-4<nitrobenéol son
| diazotadas_del mnodo conocido y copuladas con713,8 Partes de
fcido l~oxibenzol-2-carboxilico en solucién ligeramente alea
lina; Seguidamenté se hace afluir una soluoién de 9;2 partes
de sulfhidrato sbdico en 50 partes de sguz, agitando a 6o~7oq
20. ' hasta gque queda terminads la reduccibn del grupo nitro. 29.1
partes del aminoszocolorunte segregado y secado, o.una corres
- pondiente cantidad de pﬁsta de filtracidn, son disueltas cén
35,1 partes de fcido 4-onino=2-metil—4'=oxi=l,l!~azobonzol-
~3!'=gulfbnico~5"'~4cido carboxilico, baﬁo adicibn de carbonato
25, 8bdico, hasta la reaccibn perceptible marcadeamente alcalina,
en 2,000 partes de agua, siendo tratadas a 35 -40° en pPresen
cia de acetato sbdico como agente fijamdor de Acido, banto tieg
Po con fbsgeno, hasta gue ya no pueds comprbbarse ninglin gru
Po amino. Ei colorante totglmente segregado es filtrado y se-
30.H . cado.



5

10.

15,

20.

25,

30.

203643

Forma un polvo psrdo amarillento gue se disuelve

en aggus con color anaranjado y yue Hiile algodbn y celuiosa,
regenerzda eii herwosos natices amarilios de busna solidez a
lz humedad y a la accibdn de lu luz, y muy buena aptitud psra
el mordentado neuiro y alealino, Sogln el procedimiento de
cuprificacibn posterior an uno ¢ dos bvailog, son obbtenidos con
este colorante tonos de un matiz algo mhs rojizo de mpy buensa
golidez a la humedad y = la luz.

8i se empleu, en ves de f0ldo fegmino-Z-melil=4'—0xi-
-1,1’azobénzol-B’-sulfénico~5'—acido carboxilico, el éci&o
4-amino—i-met0xif4'-oxi-l,l'—azdbenzol—B’-sulfbnico-5'-écido
carboxilico pars la prepuracidn del derivedo de ures asindtri
co, entonces se obltienc un colorante con igualss buehas Props
dades gue sovre clgocbin, de modo’directo hs cuprificadd, da
unog tonos ds mebtliz algo mis rojizo. .

SdiEPLO 2.

f

11,64 partes del aninoazocolorantes gue es obtenldo
seghn el'Ejemplo‘l,'pérrafo i, por copulacibn de legmino=2-
-cldro-4-nitrobenzol dizz - tado coﬁ f#icido l-oxibenzol-2-carbo
xi1lico y subsizuiente reduccibn del gzupo nitro, y 7,62 par-
tes del aminoazocolorante sz base de hcido 4-aminb—l-oxibenzo}
-Z-Garboxilico-G-écidu-sulfénico diazotado y l-amino-2-metoxi-
-S-metilbenzol son disuslius en 1000 parbtes dé 88U, COmO sal‘
sbdica, aiadibndose como substancis taupbn 20 partes de piro
Fosfuto sbdico cristnlizuado e incorporando en esta solucién;‘
bajo-agitacibn, a 300, bsgonc. Cuando el valor =pH de la nez
cla reaccional hayu bajado a 5,5, se pone, por adici6n de s0
lucibn de hidrbxido sbdico, olra vez a un valorpH de 9,5 y

gse continfip incorporando fbsguno, hasta que ya no puede com

probarse ninglin grupo amino.
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Bl nuevo colorsznbe &g separado por filtracibn dé ia
mnezcla reaccional, entonces‘écida! como precipitacibn geiati
nosa, verde. Es gegragado de solucibnAacuosa, ligeranente
alcalina, cono sal sbdicu o sibnicus por adicibn de cloruwvo
gbdico, sepurudo pbr filtracibn, y secwdo. Forms un polvo de
color pardé cluro, gus se dibuelve en sgua con color amarillo
y gue tifie algoddn y fibrus de ceclulosa regenerada en matlces

amarillos de buen:s propisdudes de solidez y buena aptitud

‘para ol mordentado alcalino y neutro.

S1'so tilc soglnn 6l procedimiento de cuprivicacibn
posterior en uno o dos baioy, se obtienen igualmente mgtices
amgrillos bion aplos para ¢l mordeniado de muy buena solide:
a hudcdad y lus. ‘ '

BIIDLU 3.

29,1 partes de feido 4-anino-2-clorc-4'=oxi-l,1'-azo

benzol-3'-carboxilico, prepursde con erreglo al Ljemple 1,

4
£
+

pirraie 12, y 35,5 paries de fcldo 4=gmine-2,5-dimetil-4'-

~0xi-1l,1'=ss0benuol-3"'~carvoxilico~5"'=feido sulfbnico son

tratadas con rbsgeno, del modo describo en el Bjenmplo 1, hag

to la desuparicibn de log grupos wmino, Bl colorante Segrega

do y seowdt, Zoris un polve pardo yus e diguelve en agua con
color an&rmnj&do, y que tiile elgodbdn y ccelulosa régonerada

en lernosos Mutices umurillos de Euena solides & huuedad ¥
luz y muy busaa cptitut para el mordentuado neuivro y alcalino,
Conforme nl procedimicnto de oupri:icaciéh posterior en uno

0 dos befios, e obtienen tonos de uir matiz algo mhs rojizo,
de muy buena solidez & la husedud ¥y 2 la luz.

Si se uvilizs, c¢n vez dol fHeido d4~amino=2,5—dimetil-

=4'=oxi~-1,1'-uzobensol-~3"~cuarboxilico~51~fcido sulibnico, el

4 s - 2 ’
acido 4-anino~2, -dinetoxi=4'~oxi~l,1'~gs0benzol-3"-carboxi
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. lico-5'=fcido sulzbuico, Para la preparaceibn del derivado d
urea asimbirico, se obtiens un colorunte con las mismas bucha
propiedsdes yue —dirscto y cuprificado- suminisira matices

algo mhs rojos.

el .

5. BJuPI0 4,
M

En un baiio tintbdreo o 4,000 puries do wugus (ue COr-

tiens 2 paries do carviiuio sbddico umhidro y 0,6 paries del

colorante obienivle soeulu ol Bjemplo 3, se introduce a 500,

hd 4 - AV n s - - - -
100 partes de algodbn, se huce subir, paulgbinsmente, la ten
\ 10. ‘peraburs hastc ebullicibn, se wdicionin 30 partes de sulfato

cbdico cristelizado y se tiie 3/4 de hora a, aproximadznente,
95, L coloracibn waerills verdoesa, asi obtenida, se distin
gue por buens solidez a lavado y luz y, particulsrmente, por

una muy buena uptitud Pars el wordentedo neutro y elcalinc,

« 15, Una colorucibn anarilla, slgo ubhs rojiza, de solidez
y a lavado y luz mejorada, €3 obienidu, i se tiile tal como se

ha indlcado anberiormente, cuprificando ls coloraeibn, segul

damente, en ol mismo vallo, del modo siguientes Se deja enfria
o) - L : o el -

a 707, se adicionxz 1 parte de tartrato sbdico de cobre comple

20, J0, trabando ;/2 lora a eéproximademenie 80° y actlarando se

NE)

guidasnente al algodbn con sgus Lris. .
7 - L invencibn, deuntro de su esenciulidad, pbdré llevar
83 a le prhactica e otras variuites de reglizascibn que difie-
ran en detnlle de la indicada.a»titulo de ejemplo, a las qué

25, aleanuuart iguslmente la proveceidn que so recabg, empleando

e e

las proporciones, tiempos y temperciuras mbks adecuadas a cada

4808 por wuedar todo é€llo comprendido denbtro del egplritu de

las reivindicaciones.
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Hecha la descripcibn del presocute invento, se hace
constar que la presente solicitud se acoge a los dereohbs
de prioridad de lz patente suiza n¢ 67.971, de fecha 25 de
magyo de 1951, y se declaran como nuevas y de propla inven~-
cibn, las sigulentes reivindicaciones:

le,~ Procedimiehﬁo pora la preparscibn de derivados

de la urea asimbtricos de monoazocolorantss, carscterizado

‘porgue se trata con fbsgeno dos monoazocolorantes due corres

ponden a las Férmulas

HGBS
HO- ~I=ll-R, -1,
HOO y
HQN—<::?>~N=H~R2
e NR
en lg cual significan
Ry un redical benzol, en el cuul los grupos ~l=N- y

—WH, estén situados en posicibn~-p de uno con res
peoto al otro, ¥
RZ un radical, engerzado conwél grupo azo en poéicién—4
de un acido l-oxibenzole~2-carboxilico,
a cuyo oefecto son determinadas las materias'de partida de tal
modo que el derivado de la ares asimdtrico que se va:formandq
contiene un golo grupo de¢ fHcido sulfbnico.
4 22 ,~ Procedinmiento segln la reivindicacibn 1e, carac

terizado porque se utilizan como mgteriss de partida, monoazo
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‘colorantes de lag fbrmulas 2 0 3 6 4 3

1.
HO5S |
HO- ~N=R-Ry - NH,-
HOOC ' :
CO00H
: y
ﬁzzr-q-mz-d-oa

cl
en las cuales Ry tiene 1la significacién indicadas

38,=~ Procesdimiento para‘l& preparacibn de derivados
de la uresz asinbtricos de uonogzocolormntes,

Segﬁﬁ se describe y reivindica en la prosente memoris -
descriptiva, gue consis de'diex hojas, foliadag y escritas a
'méqaina por una sola cazres, acoumpailadas de uns dbmimentacibn
reglanentaric. -

Ladriu, & 23 de moyo de 1952,
CIBA, Socibtd Anonyuse.
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