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203648 D E
I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE DERIVADOS DE LA 
UREA ASIMETRICOS DE HONOAZOCOLORANTI^'Q la firma
su.iza, CIBA, Sociótá Anonime, da (suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

El presante invento se refiere a nuevos derivados de 
urea asimétricos de monoazocolorantea que, como por ejemplo, 
el derivado de la urea de la composición

HO^S
(1) -N=N- -KH-C-UN- - N = N - < ^ >  -OH

HOOO H^O O Cl COOH
contienen un solo grupo sulfácico y que corresponden a la 
fórmula general

CH3

-C-HN 
0

-N-N-R,

HO^S
(2 ) HO- -N=N-Rj_-NH- (

HOOO ^ 01
en la cual R-̂  significa un radical bencónico, en el que los 
grupos -N=N- y -NH- están en posición-p uno con respecto al 
otro, representando Rg un radical de un ácido l-oxibenzol-2- 
-oarboxilico enlazado en posición- 4 con el grupo azo.
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Los derivados de urea de la fórmula (2) pueden ser 

obtenidos, de modo que se trata dos monOasocolorantes que 
corresponden a las fórmulas

(3)

(4)

110- -MTvRi-NHg
noce

H g H - ^ S - N ^ N - R ^
01

y

15 <

en la cual y Rg tienen el significado indiea&o, con f6s 
geno, a cuyo efecto se determinan las materias de partida de 
manera que el derivado de la urea asimétrico que se va forman 
do contiene un solo grupo sulfáoido.

Loa monoazooolorantes de la fórmula (3) pueden prepa 
rarse por copulación de ácido 4-amino-l-oxibenzolv2-carboxili 
co-6-ácido-sulfónico diazotado, con una amina de la serie de
los benzoles (H-R^-NHg) que copula en posición—p con respecto 
al grupo amino, como por ejemplo, aminóbenzol, I-omino-2- o 
-3-metilbenzol, l-amino-2,5-dimetilbenzol, l-amino-3,5-dime_ 
tilbenzol, l-aniino-2- o -3-metoxibenzol, l-amino-2,5-dimetoxi- 

20. o -dietoxibenzol, l-¿unino-2-etoxi-5-metoxibenzol, l-amino-2-
-propiloxi-5-metoxi-benzol, l-amino-2-met oxi-5-met ilbenz ol.

La copulación del ácido 4-amino-l-oxibenzol-2-carboxl 
lico-6-ácido-sulfónico diazotado con las aminas de la fórmu 
la H-R^-NHg, tiene lugar del modo, de suyo conocido,.en medio 

25* ligeramente ácido, por ejemplo, acético. Aminas difíciles de
copular, como por ejemplo, aminobenzol, son copuladas, venta 
josamente, en forma de los llamados ácidos ornega-metansulfóni 
eos y el grupo omega-metansulfácido es posteriormente otra 
vez disociado.

30* Los monoazocolorantes de la fórmula (4) que en el pre
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sente procedimiento sirven, asimismo, como materias de partí 
da, pueden obtenerse, de modo que se copula l-amino-2-cloro- 
- 4 -n i t r o - b e nz o 1 - di a z o t a d o , o l-amino-2-oloro-4-acetilamino- 
benzol diazotado, oon ácido,, o l-amino-2-cloro-4-acetilamino 
benzol diazotado, con ácido l-oxibenzol-2-carboxilico o, even 
tualmente, con uno de sus productos de substitución, apto pa 
ra la copulación, convirtiendo, en el monoazocolorante asi 
obtenido, el grupo nitro o -acilamino que se encuentra en 
posición-p con respecto al grupo azo, en el grupo-NHg-.

Con referencia a la preparación de los monoazo colorag, 
tes de la fórmula (4) aún se menciona que las copulaciones 
con los ácidos oxicarboxilicos tienen lugar, convenientemea 
te, en medio alcalino, por ejemplo, -alcalino,-alcalinotérreo, 
o -alcalino hidróxido magnésico. La conversión por reducción 
de los nitrommnoazocolorantes en los aminomonoazocolorantes, 
tiene que llevarse a cabo, desde luego, bajo tales condicia 
nos? que no es atacado el grupo azo, por ejemplo, mediante 
sulfuro o hidrosulfuro amónico o alcalino a temperatura modja 
radamente aumentada. La saponificación de colorantes que con 
tienen grupos acüamino puede tener lugar*, por ejemplo, por 
calentamiento en solución de hidróxido alcalino diluida o en 
ácido mineral diluido.

La copulación de los aminomonoazocolorantes de las 
fórmulas (3) y (4) en el derivado de urea asimétrico mediante 
fósgeno, se efectúa convenientemente en medio acuoso, a cuyo 
efecto resulta ventajoso, utilizar los colorantes en forma de 
sus sales alcalinas y adicionar a la mezcla de fosgenación 
agentes fijadores de ácidos, como por ejemplo, un carbonato 
alcalino, acetato alcalino, o un orto- o pirofosfato.alcalina
con la. finalidad de quedar, en virtud de la -acción tampón de
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dichas adiciones, dentro de la zona-pll Particularmente favo 
rabie para la fosgenaciÓn, situada aproximadamente entre 9,5 
y 5,5*

Los nuevos colorantes, obtenibles con arreglo al pre_ 
sente procedimiento, correspondientes a la fórmula (2), expl¿ 
cada al principio, resultan apropiados, ante todo, para el 
teñido y estampado do materiales que contienen celulosa, como 
algodón, lino, sedQ artificial o lana celulósica a base de 
celulosa regenerada. Las coloraciones obtenibles con los nue. 
vos colorantes sobre estos materiales fibrosos, conforme a 
los usuales mótodos de tintura directa, por ejemplo, bajo 
adición de sulfato sódico y carbonato sódico,; se distinguen 
por sus buenas propiedades de solides y muy buena aptitud pa 
ra el mordentado.

Faro coloraciones particularmente valiosas que se dis. 
tinguen por muy buena solidez a lavado y a la acción de la luz 
son obtenidas, ai se trata los colorantes sobre la fibra, o 
en parte sobre la fibra, y parcialmente en el baño tintóreo, 
con medios que ceden metales. Con ventaja puede aplicarse por 
ejemplo el procedimiento de la patente francesa 809.893, sa 
g&n el cual, en el mismo baño, primero, es teñido, y, seguida 
mente, efectuado el tratmaianto con medios que desprenden 
metales. Oomo medios que ceden metales entran aquí en consi 
deración, de_preferencia, medios que ceden cobre y, particu 
larmente, aquellos que resultan resistentes frente a solucia 
nes alcalinas, como tartratos de cobre complejos.

Muy valiosas coloraciones son obtenidas, asimismo, si 
se trabaja seg&n el procedimiento, de acuerdo con el cual co 
loraciones o estampaciones realizadas con colorantes exentos 
de metales, son posteriormente tratadas con tales soluciones
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acuosas que contienen productos de condensación-aldehido a 
base de compuestos que presentan, a lo menos, una vez, la agru 
pación atómica

-N-C

30.

/  \
en la molécula, o que, como cianamida, pueden transponerse 
fácilmente en compuestos de esta índole y que contienen com 
puestos de cobre hidroeolubles. Tales procedimientos estén 
descritos, por ejemplo, en la memoria de la patente española 
na 174.110.

En los siguientes ejemplos significan las Partes, 
partes en peso; los por cientos, por cientos en peso, y las 
temperaturas están indicadas en grados Celsius.

EJEMPLO 1.
17*25 Partes de l-anino-2-cloro-4-*nitrobenzol son 

diazotadas del modo conocido y copuladas con 13,8 partes de 
ácido l-oxibenzol-2-carboxllico en solución ligeramente alca 
lina. Seguidamente se hace afluir una solución de 9,2 partes 
de sulfhidrato sódico en 50 partes de agua, agitando a 60-70° 
hasta que queda terminada la reducción del grupo nitro. 29.1 
Partes del aminoazocolorante segregado y secado, o una corres 
pondiente cantidad de pasta de filtración, son disueltas con 
35,1 partes de ácido 4-amino-2-metil-*4'-oxi-l.l'-azobenzol- 
-3'-sulfónico-5'-ácido carboxilico, bajo adición de carbonato 
sódico,.hasta la reacción perceptible marcadamente alcalina, 
en 2.000 partes de agua, siendo tratadas a 35 -40° en presan 
cia de acetato sódico como agente fijador de ácido, tanto tiem 
po con fósgeno, hasta que ya no puede comprobarse ning&n gru 
po amino. El colorante totalmente segregado es filtrado y se­
cado.
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Forma un polvo pardo amarillento que se disuelve 

en agua con color anaranjado y que tiíie algodón y celulosa 
regenerada en hermosos matices amarillos de buena solidez a 
la humedad y a la acción de la luz, y muy buena aptitud para 
el mordentado neutro y alcalino. Según el procedimiento de 
cuprificación posterior en uno o dos baños, son obtenidos con 
este colorante tonos de un matiz algo más rojizo de mpy buena
solidez a la humedad y a la luz.

Si se emplea, en vez de ácido 4-amino-2-metil-4*-oxi- 
-l,l'azobenzol-3'-sulfónico-5'-áeido carboxilico, el ácido 
4-amino-2-met oxi-4 *-oxi-1,1*-az ob enz ol-3'-3 ulf óni co-5'-ácido 
carboxilico para la preparación del derivado do urea asimátri 
co, entonces se obtiene un colorante con iguales buenas propjg 
dados que sobre algodón, de modo directo y cuprificado, da 
unos tonos de matiz algo más rojizo..

EJEMPLO 2.
11,64 partes del aminoazocolorantes que es obtenido 

según el Ejemplo 1, párrafo 1, por copulación de l-amino-2- 
-cloro-4-nitrobenzol diaz-tado con ácido l-oxíbenzol-2-carbo
xilico y subsiguiente reducción del grupo nitro, y 7^62 par­
tes del aminoazocolorante a base de ácido 4-amino-l-oxibenzo3? 
-2-carboxilico-6-ácido-sulfónico diazotado y l-amino-2-metoxá? 
-5-metilbenzol son disueltas en 1000 partes de agua, como sal 
sódica, anadiándose como substancia tampón 20 partes de piro, 
fosfato sódico cristalizado e incorporando en esta solución, 
bajo-agitación, a 30°, fósgano. Guando el valor -pH de la mez. 
cía reaccional haya bajado a 5,5, se pone, por adición de so 
lución de hidróxido sódico, otra ves a un valor-pH de 9^5 y 
se continúa incorporando íósgono, hasta que ya no puede com 
probarse ningún grupo amino.
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El nuevo colorante sepgírado por filtración de la 

mezcla reaccíonal, entonces acida, como precipitación gelati
no3a, verde. Es segregado de solución acuosa, ligeramente 
alcalina, como sal sódica o amónica por adición de cloruro 
sódico, separado por filtración, y secado. Forma un polvo de 
oolor pardo claro, que se disuelve en agua oon color amarillo 
y que tiñe algodón y fibras de celulosa regenerada en matices 
amarillos de buenas propiedades de solidez y buena aptitud
para el mordentado alcalino y neutro.

Si ce tiñe según el procedimiento de ouprificación 
posterior en uno o dos baños-, se obtienen igualmente matices 
amarillos bien aptos para el mordentado de muy buena solidez
a humedad y luz.
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29,1 Partes de ácido 4-amino-2-clorc-4'-oxi-l,l'-azj3
benzoL-3'-oarboxilioo, preparado con 
párrafo 18, y 36,5 partes de ácido 4 
-oxi-1,1'-azobenzol-3'-carboxilico-5

arreglo al Ejemplo 1, 
'amino-2,5-dimetil-4 
-ácido sulfónice son

tratadas con fósgeno, del modo descrito en el B, 1, has
to la desaparición de los grupos amino. El colorante segrega 
do y seoado, forma un polvo pardo que se disuelve en agua con 
color anaranjado, y que tiñe algodón y celulosa regenerada 
en hermosos matices amarillos de buena solidez a humedad y 
luz y muy buena aptitut para el mordentado. neutro y alcalino. 
Conforme al procedimiento do ouprificación posterior en Uno 
o dos baños, se obtienen tonos de un matiz algo más rojizo,
de muy buena solidez a la humedad y a la luz.

Si se utiliza, en vez del ácido 4-amino-2,5—dimetil- 
-4'-oxi-1,1'-azobenzol-3'-carboxilico-5'-ácido sulfónico, el 
ácido 4-amino-2,5-dimetoxi-4'-oxí-l,l'-azobenzol-3t-carboxi
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lico—5***&cido sul^.6nico, Paya la preparación, del derivado de 
area asimótrrco, se obtiene un colorante con las miañas buenas 
propiedades que —direojo y cuprificado— suministra matices 
algo más rojos.

EJhhlLO A.
En un baño .tintóreo do 4.000 Partes de agua que con­

tiene 2 par*5es do cai*oo4.ias< o sódico anhidro y 0# 6 partes del 
colorante obtenible según el Ejemplo 3y se introduce a 30°, 
100 partes de algodón, se hace sabir, paulatinamente, la tem 
yeratura hasta ebullición, se adicionan 30 partes de sulfato 
sódico cristalizado y se tiñe 3 /4  de hora a, aproximadamente, 
95°* La coloración amarilla.verdosa, así obtenida, se distin 
gue por buena solidez a lavado y luz y, particularmente, por

15.

20.

25.

una muy buena aptitud Para el mordentado neutro y alcalino.
Una coloi ación amar-¡.lia, algo más rojiza, de solidez 

a lavado y luz mejorada, es obtenida, si se tiñe tal como se 
ha indicado anteriormente, cuprificando la coloración, seguí 
demente, en el mismo baño, del modo siguiente; Se deja enfriar 
a 70°, se adiciona 1 parte do tartrato sódico de cobre comple 
jo, tratando 1/2 hora a aproximadamente 80° y aclarando se 
guidamente al algodón con agua fría.

La invención, dentro de su esencialidad, podrá llevar 
:e a la práctica en otras variantes de realización que difie­
ran en detalle de la indicada á titulo de ejemplo, a las que 
ílcanzará igualmente la protección que se recaba? empleando 
.as proporciones, tiempos y temperaturas más adecuadas a cada 
¡aso; por quedar todo ello comprendido dentro del espíritu de 
.as reivindicaciones.
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Hecha la descripción del presente invento, se hace
constar que la presente solicitad se acoge a los derechos 
de prioridad do la patente suiza na 67.971, de,fecha 25 de 
mayo de 1951, y se declaran como nuevas y de propia inven­
ción, las siguientes reivindicaciones:

1 3 Procedimiento para la preparación de derivados 
de la urea asimétricos de mono aso colorant es, caracterizado
porque se trata con fósgeno dos monoazocolorantes que corres 
penden a las fórmulas

y

HgN- -N=N-Rg
- 01

en la cual significan
un radical benzol, en el cual los grupos -N=N- y 
-NHg están situados en posición-p de uno con res  ̂
pacto al otro, y

Rg un radical, engarzado condal grupo azo en posición-4
de un ácido l-oxibenzol-2-carboxilioo¿

a cuyo efecto son determinadas las materias de partida de tal
modo que el derivado de la urea asimétrico que se va formando 
contiene un solo grupo de ácido sulfónico.

23.- Procedimiento segán la reivindicación 13, carao 
terízado porque se utilizan como materias de partida, monoazo
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colorantes de las fórmalas 2  ^  ^  ̂  ̂

000H

HO^S 
no­
no oó

01
-N=N-^^>-0H

y

en las cuales R^ tiene la significación indicada*
3 ^.- Procedimiento par ¿i la preparación de derivados 

de la urea asimétricos de monoazoc dorantes.
Sog&n se describe y reivindica en la presente memoria

descriptiva, que consta de diez hojas, foliadas y escritas a 
máquina por una sola cara, acompañadas de una a.&mimentaoión 
reglamentaria.

Lladrid, a 23 de mayo de 1952. *
. OIDA, Socióté Anonyme. 

p.s.
ñau: tSEMMKMRALá-^ 

** P.
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