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MEMOKXIA DESCRIPTIVA \

El presente procedi.miento. se refiere a la preparacidn
de poliazdoolorantes gue 88 @gistinguen por su buensg aptitud
pPara desarrollarse en las fibras celulbsicas, eminentes soll
deces @ humedad de las coloraciones celulbsicas posteriormen
te cupriricadas, producidas con los mismos, y.por my bueng
solidez a la accidn de la luz. '

3¢ ha encontrado gue se obtienen, por copulacibdn de

un mol de un digzocompuesto de la fbérmula general I

E=N

A-F =% -Q'“H - 9 <<,J .

en la cual significa A el radical ae un &cido o-o:ibenzol-
carboxilico copulado en posicibn~-p con respecto al grupo hi-
droxilo, y ds un mol del diazocompuesto nitrado del §cido

l-gnino=-2~-ozxinaftalin-4-sulfbnico, en cualgquier sucesibn
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sucesivamente con un mol de lg ures de uns 1-(4'-amiﬁofenil)-
-5-pirazolona de la £brmule general IT
CH, = CO_ 0c - oH,

| Mmoo (@

v X-C =5} N=¢=-2X
en la cual X significa un grupo alquilo, inferior o -fenilo,
vallosos trisazocolorantes de 1g fHrmulas general IIXI

HO OH
OH ¢, Ho (Im

ﬂo3s-¢é-n= ¥ - g// j\g = e ~NHCONH= =X =i -N=n-\<:§

> ¥ =t -x CO=FH...

- <:::>-N¢Naf

en lacual 4 y X tilenen el significado arriba indicado y
los radicales aromfticos A ¥y B afin pueden contener Bubstitung§
tes sencillos, usuales en azocolorantes, no pudiendo en cambio
contener ningunos ulteriorss grupos &cidos de efecto hidroso
luble.

dos diazocompuestos de la fdrmula 1, seghn el invento,
son obtenidos, por ejempio, por benzoilizado de 3-~ 0 4-gmino-
=3'~carboxi-~4'-oxi~1l,1l'-gzobenzolcompuestos que pueden conts-
ner afin ultériorea substituyentes usuales en azocolorantes, :
como halbdgeno o grupos metilo, com cloruro de 4-oxi- o 4~acilo .
xi-3-nitro-benzbilo, reducclén del grupo nitro-eventuslmente
bajo simulténea saponificacibdn del grupo aciloxi bajo suaves §

condiciones~ en el grupo smino primario, y diazotado del mis

no segfin métodos usuales. k1l benzoilizado se lleve a cabo, al
efecto, convenientemente a temperatura aumentada en un disol
vente inerte, orghnico, por ejemplo, en clorobenzol, xilol,
0 nitrobehzol. Lg reduccibdn del grupo nitro en los nitroben
zoilcompuestos tienen lugar, convenientemente, con sulfuros

alcalinos y el diazotedo del grupo amino en los aminobenzoil
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de las sales alcalinss Juntemente con la necesaris cantidad

de nitrito sbdico scbre Hecido mineral en exceso a baja tempa
ratura. Se puede obtener los diazocompuestos seghn el 1nven£o
de la fbérmula I, asimismo, por benzoilado de m~ y p-nitroani
linas, que pueden contener substituyentes sencillos, usualés
en azocolorantes, como grupos metilo, -metoxiy -etoxli, o clorg
con cloruro de 4~oxi-, o respectivamenfe, aciloxi=3=-nitro-ben
zoilo, reduccidn de los grupos nitro -eventuglmente bajo trang
posicién mediante saponificacién anterior, simulténes, © pos-~
terior del grupo aciloxi bajJo susves condiciones en el grupo
hidroxilo- en grupos amino primaerios, tetrazotado de la dlami
na de 4-oxi-3-aminobenzoil-m-, © p-fenileno, y copulacibn con
1 mol de un &cldo o-oxicarboxilico de la serie de los benzoles
gue copula en posicibn-p con respecto gl grupo hidroxilo en
medio alcalino. Como componentes de copulacibn entran al efeg
t0 en consideracibn, por ejemplo:s &cido 2-oxibenzoico y acido
4=, © B-metil-z—oxibenzoico, ' B
Ia constitucibén de los trisazocolorantes segfin el in

vento pueden tener lugar en sucesidn cuslguiera, copulando
sucesivamente en medio ligeramente alcalino, por ejémplo, en
presencia de carbonato sbddico, 1 mol de la urea de ung l-(4'-
vaninofenil)=~5-pirezolona de la f8rmula II con 1 mol del diazo
compuesto nitrado del heido l-amino-2~-oxinaftalin-4-sulfbdbnico
¥y 1 mol de un diaszocompuesto de la férmila I, utilizable segfin
el invento. iquel grupo entre los trisazocolorsntes seghn el
invento que se derivs de diazocompusstos de la fbrmulz 1 con
grupo benzoilamino en posicidn-p con respecto al grupo azo,

se distingue por su particulermente buena afinidad para la fi
bra celulbsioca. Debido g la fhoil accesibilidad son preferi&&s,

i AR AP AR T
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1-(4'-gminofenil)-3-metil-5-pirazolona.

Los trisazocolorantes seghn el invento representan,
en forms de sus sales alcalinas, polvos bien solubles en agusa,
de un color pardo anaranjado que se disuelven en el agua con
color pardo anaranjado y en fcido sulffirico concentrado com un
color gnaranjado. Tifiefi las fibras celulbsicas de bafio tintbdreo
conteniendo sal de Glauber en matices anaranjados mbs o menos
Pardos, que por ouprificado se convierten en matices anaranja
dos parduscos. Las coloraciones celulbsicas cuprificadas son
de eminente solidez e humedad y muy sblidas a la accidn de la
luz. '

ia ocuprificaciébn de laa coloraciones celulbsicas di-
rectas puede tener lugar en el bafio tintbreo, o en bafio fresco
con las usuales sales de cobre, como sulfato de cobre o aceta
to de cobre en solucién neutra o débilmente fcida, acuosa. "

Eventualmente pusden utilizarse, asimismo, compuestos de cobre

‘resistentes & los &lcalis, como son obtenidos, por ejemplo,

en lg transposicibn de sulfato de cobre con tartrato sbdico en
bafio alcelino de sosa.

Los sigulentes ejemplos ilustran el invento, sin limi
tarlo. Las partes son, siempre que no se observa otra coda, i
partes en peso, y las temperaturas centigrados.

EJEMPLO 1 ]

39,2 partes de 3-(3"-amiﬁa-4";bii-benzoilamino)-4'-011-3'-
-oarboxi—l,l'-azobeﬁzol son disueltas en frio en 400 partes
de agug con 8 partes de lejia de soasa, mezcladas con 6,9 par
tes de nitrito sbdico y vertidas por gotas en el frio bajo
agitacibn sobre 35 partes de &cido clorhidrico concentrado y
80 partes de agua; Para completar la diazotacibn se continfia

PO
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te se neutralize el &cido mineral en exceso, con sosa, virtieg
do el digzocompuesto paulatinamente en una solucidn alcalina,
enfriasda, a base de 69,9 partes‘de monogzocolorante, obtenido
por copulacibn unilaxerél de 29,5 partes de dimzocompussto ni
trado del &cido l-amino-2-oxi-naftslin-4-sulfébnico con 40,4
partes de la urea de la 1l-(4'-aminofenil )-3-metil-~5~-pirazolo-
na, en 1200 partes de agua y 30 partes de sosa. La copulacibn
se produce inmedi&tamente y, al cabo de una agitacibén de verim
horas a temperatura ambiente esth completa la formacibn de co

lorante. El trisazocolorante obtenidea, de la f6rmula

OH OH -
|
N=i- C = C_ C = G —N=N-g -80,H
v ¥HCO<S-0R } N ¢S —NHCONH- v i
N=N-C} ¢ = : KN = HOZ

‘Lﬁa be

es precipitado a temperastura aumentada con sal comhn, separe
do por filtraoibn, lavado con selmusra, y secado. Representa
un polvo oscuro que se disuelve en el agua con un color anarap
Jado pardusco y en &cido sulfhrico concentrado con color ana-‘
renjado, y que tifie £ibras de celulosa natursl o refenerada,
posteriormente cuprificado, en matices anarunjados muy sblidos
¥y de muy buena solidez a la luz. Si se utiliza, en vez de 39,2
partes de 3~(3"-amino-4"-oxi-benzoilamino)-—4'-oxi=3'-carboxi-
~1l,1'~azobenzol, 40,6 partes de 3-(3"-amino~-4®-oxi-benzoilemi

Nno)=6-metil=4'=oxi~3"'=carboxi-1,1'~-azobenzol como diazocompo

~nente, entonces se Obtiene un colorante de propiedades simiig

YO8
Tos dos dilazocomponentes mencionados son preparados,

de modo gue se hace reaccionar, por ejemplo, 20,15 partes de
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olora de &cido 3-nitro-4-oxi-benzoico én clorobenzol hirviendo
con 25,7 bartea de 3-amino-4!-oxi-3Lkcarboxi-l,l'-azobenzol, o
respectivemente, 27,1 partes de J-amino-6-metil-4'-oxi~3*-
~carboxi-l,1t- azobenzol y que se reduce los productos nitro
mediante sulfuro sbdico en solucibn acuoss a temperaturs an-
mentada en las aminas respectivas.

EJEMPLO 2
24,3 partes de 1-(3'-aﬁiﬁ6-4';oxi-benzoilamino)-4—am1nobenzol
son tetrazotades en el frio en solucibn fcido clorhidrica con
13,8 partes de nitrito sbdico, el &cido mineral en exceso es
neutralizado con sosa y.copulado con una soluoidn acuosa aleca
ling de sosa de 15,2 partes de &cido 2-oxi-3-metil-benzol-le
~carboxilico a temperstura ambiente en producto intermedio .
Despubs de 24 horas esth terminada la formgoibn de producto
intermedio. Este producto intermedio se introduce entonces
en una solucibn slecalina de sosa, enfriada, de 69,9 partes
de monoazocolorante, obtenido por copulagcibn unilatersl de
29,5 partes de diszocompuesgto nitredo del &cido l-emino-2-
-oxinaftalin-4-gulfbdnico con 40,4 partes de la urea de la
1-(4!'gninofenil )-3-metil-5-pirazolona. ILa copulacibn queda
terminaede despubs de una sgitecibn de varias horas a tempers

tura embiente y el trisamzocolorante obtenido de la fbrmulg

(‘m 10 4 OH
N=NK-C=0 = o-N=x
~N=H~{""»-NHOO~">~0H L N~ -NHCONH~{ _»-X . [ o,
=C
C = /
CH
b, ,

es precipitedo a temperaturs aumentada con sal comfin, sepa-
redo por aspirecibn, lavado con salmuers, y secado, Represen

ta un polvo cecuro que se disuselve en agus con color pardo
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enersnjado y en &cido sulffirico concentrado con color snaran

-

Jadoe. Algodbn y lana celulbsica son tefildos en matioces gna-
ranjados que tiran &l pardo, los cusles se convierten, cuprifi
cados posteriormente, en un gnaranjado muy sblido. Si se emplé;
en lugar de 15, 2 parfes de &£cido 2-0xi-3-metil-~benzol-l-carbo
x4lico, 15,2 partes de 4cido 2~oxi-4-metil-benzol-l-carboxili
co, 13,8 partes de hecido smlicilico o 17,25 partes de Aocido .
2-0xi-3-cloro-benzol-l-carboxilico, se llega a colorantes ang
ranjados aimilares con les mismas buenas propledades.

~ EJEMPIO 3. '
_ 39,2 partes ééA4;2354am1no-4"-0xi-benzoilamino)-4'-Oxi-‘

~3'=carboxi~l,l'-gzobenzol gon diaszotados, como se ha indicado

en el ejemplo 1, de modo indirecto, ¥y el diazocompuesto obie

nido es convertido por copulacibn en solucién glecelins de S0~

sa, acuosa, con 69,9 partes de monoazocolorante, obtenido por
copulacibn unilateral de 29,5 partes de diaszocompuesto nitrg
do del &cido l-amino~-2-oxi-naftalin-4~gulfébnico con 40,4 parte
de la urea de la 1-(4'=agmino-fenil)=3-metil=-5-pirazolona, en &

trisaszocolorsnte de la £brmule

oH 1 ox i

N=X¥-0-= t!:\ /c=c-n=1§8-so§1 :

R D TAC T THOLS=08 (W < -NHOONEC - w0,
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C =X n=? i
Esté cclorante, un polvo oscuro, se disuelve en agus con co-
lor pardo anaranjedo y en &cido sulffirico cancentrado con co
lor narenja, y tifie las fibres de celulosa natursl o regene-
rada, posteriormente cuprificado, en matices anaranjados sbi;

dos a humedad y luz. Si se utiliza, en vez de las 69,9 parteé
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del monoazocolorante arriha indicado, 82,3 partes de monoazo-
colorante, obtenido por copulaoibn unitateral de diazocompueg
to nitrado del &cido l-amino-2-oxinaftalin-4-sulfbnico con
la urea de la 1-(4'~gminofenil)=3-fenil-5-pirazolona, pare
le copulacibn, es obtenido un oolor narenja de las mismas bus
has propledades.

El 4~(3"-amino-4"voxi~benzoilamino)=4!=0xi~3~!-carboxi-
-1,1'-azobenzolAanterior; puede ser preparado, como mencionado
en el ejemplo 1, por transposicibn mediante oondsnsaoibn de
20,15 paites de cloruro de &cido 3-nitro-4-oxi-benzoico en clo
robenzol hirviendo, con 25,7 partes de 4—amino-4'-0xi-3'-oarb§
xi-l,1'~azobenzol, en el nitrooxibenzoilderivedo, y reduccibn
del mismo mediante sulfuro sbdico en la amina respectiva.

EJENPLO 4

42,2 partes de i;EB"Qéﬁiﬁ6-4"-Oxi-benzoilamino)-G-mg
toxi-4'~oxi-3Lcarboxi-1,1!~azobenzol son indirectamente diazo
tadas, como se indica en el ejemplo 1, y convertidas por copu
lacibén con 40,4 partes de urea de la 1l-(4'~aminofenil )=3-metil-
=5~-plrazolona con enfrismiento por hielo en presencia de un ex
oces0 de sosa en el producto intermedio unilstersl. Al cabo de
unas cuantas horass esté terminmda la formacibn de este produc
to intermedio, y se hace slfuir g temperatura ambiente 29,5
partes del diazocompuesto nitrmdo del &cido l-amino-@-oxi-
~-naftalin-4-sulfbnico, terminando la copulacibn por agitacibn
durente varias horas & temperatura embiente.

El trisazocolorante de la fbrmula
OH . OH oH

| !

Nf=0 = p=0 -N=K8-SO3H
on-bkn-;) ~NHCO~ \~OH } /N-C‘;.—Kﬂcom—(:)—n\ l NO,,

30.

C =X = ?
!
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obtenido, es precipitado con sal comiin, separado por aspira
cibn y secado. Representa un polvo oscuro gque se disuelve en
el sgua con color pardoenaranjado y en fcido sulffirico oon-
centrado con color naranja. Flbras de celulosa natural o re
generads son teflides en matices pardoanaranjedos que se con_
vierté por cuprificacibn posterior en un color naranja de ex
celentes solideces totales.
BJEMPIO 5. ;
En un bafio tintérec se disuelven 2 partes del coloran |
te obtenido segln el Ejemplo 3 en 3000 partes de agua y 2
partes de sosa. Se introducen a 40-50° 100 partes de algodén,
se calienta dextro de 30 minutos a 90-95°, se adiciona 30

partes de sulfato sbdico y se tifie a esta temperatura durante

45 minutos. Despubs de este lapso, la mercaderis tefiida es
aclarada y posteriormente tratada em bafio fresco con 2 partes
de sulfato de cobrs cristalizado en 2000 partes de agua y 2
partes de fHoido acdtico el 3G por clento, a 70°, durante 30
minntos. Se aclara y sece del modo ususl. El algodbdn quede
tefiido en matices anaranjados de emlnentes solideces.

Ia invencibn, dentro de su esenciglidad, podrk ser
llevada a le préoctica en otras veriantes de reslizacibn que

difieran en detelle de las indicadas a titulo de ejemplo, a

——

las cuales alcanzarf igualmente la proteccibdn gque se recaba.

Podrt, pues, realizarse, empleando 1los medios, proporciones
y temperatures mhs adecuados a cada caso: por quedar todo

§1lc comprendido dentro del espiritu de las reivindicacionss. !
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Heoha la descripeibn del presente invento, se hace
constar que, la presente solicitud, se acoge a los derechos
de prioridad de la patente suiza, de fecha 4 de junio de 1951,
¥ se declaran como nuevas y de propia 1n#éncibn, laes siguien~
5e tes reivindicaciones:
18 .- Procedimiento pera la preparacibn de poliazocolo
rantes cuprificables, caracterizado porque se copula 1 mol '

del dimzocompuesto nitrado del &oido l-aemino-Z-oxi-neftalin-d-

-sulfbnico, y 1 mol de un diazocampuesto de la fbrmula general
10. I N=N

—— |

| - v
‘A-N=%

en cualquier sucesibn, sucesivamente con 1 mol de un ébmponeg

te de copulacibn de la £6rmule general II

15, GH,G0_ ' 0.0t 1
| rgpm -0 -m -8 | T an
para formar trisaezocolorantes de le f6érmula III ;
HO, ou ”
OH 70N S HO (111)
no3siéggsian =N -0 N-& »-NHCONE- N C-F=8-3"%
(O X=-¢===X Ne==(¢g~X < o- f
~H=N-A |
en la cual eignifican
A el radical de un fcido o-oxi-benzolcarboxilico co-

25. pulado en posicilbn-p con respecto al grupo hidroxilo, y
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X un grupo alquilo inferior, o un grupo fenilo,
y que los radicales aromiticos 4 y B, pueden contener afin
ulteriores substituyentes usuales en azocolorantes, pero nin

gunos ulteriores grupos heidos de aceidn hidrosoluble.

28.- Procedimiento segfin la reivindicacibn 12, carsc
terizado porque se convierte por copulacibn en cuslquier suce
s16n, sucesivemente, 1 mol del diazocompuesto nitrado del
fcido l-amino-2-oxi-naftalin-4-sulfbénico, y 1 mol de un diaezo
componente de la férmule general I =

A-F=0X -Q-NHQGO-.(:?)-O}B
con 1 mol de la ures de lg l~(4'-gminofenil)-3-metil-5-pira
zolona, en el trisazocolorante de la fbrmula
HO ‘ OH
OH 4 HO

\
+0, — O \
N=N - C E—<i~;>-NHCONH-<:::,-N C~-N=1X -¢i~;?
¢ [ l k J 1 CO-HH-(' - -N—"N"ﬂ.
33-0 =X . =C - °H§ .o
en lg cual A signifioa el radical de un &e¢ido o-oxibenzolcar
boxilico copulado en posicibn-p con respecto al grupo hidroxi
lo, el cual puede contener afin substituyentes usuales en azg'
colorantes, pero ningunos ulteriores grupos acidos de accibdn
hidrosoluble.
38 ,~ Proocedimiento segfin las reivindicaciones 1 y 2,

caracterizado porque se utilizg como diazocomponente de la £bxr

mlg 1 el compuesto

HOOC E=X

HO-::::»- N=NX -<:::>- NH - &O -<::£>-L
48 .- Procedimiento para la preparacidn de poliazocolg
rantes cuprificables. _ #
Seghn se describe y reivindica en la presente memoria
descriptiva, que consta de once hojas, escritas por una carae.

Medrid, a 31 de mgyo de 1952,

Peae ©o RN MRRALwE

Ll A i
\——-—_.
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