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MEMORIA DESCRIPTIVA

'La‘presente invencifn se refiere a un procedimiento

Pare la preparacibn de friaazocqlorantea.

8e ha encontrado que se llega a nuevos, valiosos itria

zocolorantes, si se copula diazodisazocompuestos de aminas de

lg f£6rmula genersal

R, ~N=N~R,-N=N-R,-NH,

en lg cusl signitican

Rl_
R

2

el radical de un &cldo 6xibenzol-o-carboxilico,

el radical de un componente intermedio de la serie

de los benzoles o de las naftalinas, de preferencia
de uno éue contiene en posicibén vecins al grupo azo
que enlaza R, con Ry, un grupo que esth epto para to
mar parte en la formacidn de complejos methlicos, y -
el rédical, enlezado en posicibn-6 al grupo azo,

de un &oido 5-oxineftalin-7-gulfénico, el cual esté

.
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t& enlazado en, por lo menos, una de las poakcionee

ly 2, directamente, o de preferencia, nediante un

eslabbn de puente, al grupo -NHy~-diazotable, con
azocomponentes que estén aptos, por si solos, para la forma
cibn de compuestos metélicos complejos. ’

Como magterias de partida de la férmula erribe indice
da, entran en consideracibn para el presente procedimiento,
aquellos aminodisazocolorantes que pueden prepararse, de mo
do que se copula un &ecido amino—oxibenzol—o—car50x11;cos
(RléNHZ) diazotado con un componente intermedio de la compgo
éicibn'H~R2-NH2, diazotando ulteriormente el aminomonoazocolo
rante obtenido y copulando, en medio alcalino con un gompuég
%0 de la fbrmula H-R,~NH, (Ry; By, y 13'tianen el significado
indicedo en el parrafo anteriér).

Como &cidos amino-oxibenzol-o-cerboxilicos entran en

cuenta, particularmente, &cidos 4-gmino~l-oxibenzol-2-carboxi

1licos,como por ejemplo el &cido 6-cloro- o 6-metil-4-amino-l-

-oxibeniol—2-carquilico, el &eido 4—amiho-1-oxibanzol-2—

-carboxilico-G—&cido-sulfénico, pero de preferencie el fcido-

,4~amino;l-oxibénzol-Q-carboxilico,_no subgtituido ulteriormen

te. _

las aminas de la fbrmule H~R,=NH, que en la constitu
cibn de los aminodisazocolorantes de ia fbrmgla ﬁenoionada al
Principio sirven de componente intermedio, pueden per‘tenecer,'
por ejemplo, a la serie de las'naftalinas; 0 de preferencia,
a la serie de 1los benzoles. El substituyeﬁﬁe que easth apto
Pare perticipar en la formacibn de cbmplejbs methlicos, puede
ser, por ejemplo, un grupo hidroxilo o, particulafmente, un
grupo alcoxij entre los grupos alcoii han de ponerse de relie

ve,-particularmente, el grupo etoxl y, ante todo, el grupo
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-metoxi. Como componentes intermedios entran en considera-
c¢ibn, por consiguiente, por ejemplo, los compuestos siguien
tes:

Amihobenzol,

l-gmino=3-metilbenzol,

l-gminonaftalina,

l=-gmino~2-metoxinaftalina,

é4cido l-amino-2-metoxinaftalin-6- 0 ~7-sulfbnico,
l-amino-2-metoxi~ 0 =2-stoxibenzol,

l~gmino-2-met oxi- 0 =2-etoxi-~5-metilbenzol,
l-amino-2,5~dimetoxi~ 0 -2,5-dietoxibenzol,
l-amino~2-etoxi~5-metoxibenzol,
l-gmino=2~-metoxi-5~etoxihenzol,
l-amino-2-propiloxi-5-metoxibenzol,
l-amino-2~oxi~5~-metilbenzol,

l-gcetilamino-2-oxibenzol (a cuyo efecto es disociado después
de efectuada la copulacibn, el grupo acetilo).

Los azocompunentes de la fbrmula H-R3—NH2 son deriva
dos de la naftalina que contienen en posicibn-5 un grupo hi
droxilo, en posicibn-7 un grupo de &acido sulfbnico y, 0 en una
de lass posiciones 1 y 2, inmediftamente en el nficleo naftall
nico o, por lo menos, en una de las posiciones 1 y 2, enlaza
do con éste por un eslabbn puente, el grupo ~NH,~diazo0table.
Como compuestos de esta indole que contienen el grupo -IiII-Iz-
directamente en el nficleo naftalinico, han de mencionarse por
ejemplos &cido l-amino-S-oxinaftalin-7-sulfénico, &cido 2-gmi
no-5-oxinaftalin-7-sulfénico, &cido 2-amino-5-oxinaftalin-l,%
-disulfénico, y &cido l-cloro-2-amino~5-oxinaftalin~7-sulféni
COe

Como compuestos de la composicibn H-R3HNH2- qQue contig
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nen el grupo-NHz- en posicibn-2 externa, es decir, engarzado
por un eslabbn de puente, se han de indicar, por ejemplo, los
siguientes derivados del &cido l- y 2-gmino-5-oxinaftalin-7-
~sulfbnico;

acido l-(45-aminofenil)—amino-5-oxinartalin-7,3'-disu1fbnico,
&cido 2-(4teminofenil )=amino-5-oxinaftalin-T7-sulfbnico,

acido 2-(4taninofenil)-amino~5-oxinaftalin-7~-sulbnico,

acido 2-(3taminobenzoil)-amino-5-oxinaftalin-7~sulfénico,
écido 2-(4'-gminobenzoiljyaemino~5~oxinaftalin-7-sulfbnico,

el derivado de urea asimbtrico de ls férmula

HO 58~y Yy ~NH~C~E~ > =i,

ademés, asimismo, aquellos compuestos que se derivan del
acido 2-amino=5-oxingttalin-7-sulfénico que, ademés de en
lg pogicibn-2 esthn enlazados, asimismo, en la posicibn-l

del nficleo de naftalina, 0 sea, por un asnillo condensado con

‘el nfielé0 naftalinico, con el grupo-Ni,-diazotable, como por

ejemplo, los compuestos de les fbrmulas

: s--o- Qm2 ==c-<:?

H : HO
gomo particularmente valioso se muesira el &cido 2-(44

—aminofenil )~amino~5-oxinaftalin~7,3'~disulfbébnico de la fbdbrmu

la -
HD3S- -NH~<::i>-NHé
H

En la preparscibn de los aminodigmzocolorantes de la
£brmula Rl-néﬂ—R2+H=N—B3HHH2 con arreglo al mbtodo arribe

descrito, tiene lugar la copulacibn de diazocompuestos de
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las aminas de la fb6rmuls Rl-Nﬂz, en general, conveniénteﬁénfa,
en medio ligeramente &cido, por ejemplo, &acido mcético. Si

los componentes intermedios H-R,-NH, presentan sblo ung redu
cida aptitud de copulacibn, entonces, en general, son ventajo
pamente copulados en forma de sus acidos omsga-metansulfbdnicos
siendo posteriormente disociado otras vez el grupo de acido
omega~metansulfbénico. E1 diazotado de los amiﬁomonoazocoloran

tes de la campoeicibn‘Rl-K=N—BzdﬂH puede efectuarse conforme

2
e métodos usuales, de suyo conocidos, por ejemplo, con ayude
de acido clorhidrico y nitrito sbdico, Los diazomonoszocompues
to0s, asil obtenibles, son copulados Seguiaamente en medio sl
celino, por ejemplo, &lcalicarbonato alcalino, con los azocom
ponentes de lz composicibn H—R3—NH2.

Seghn el presente procedimiento son copulados los dia
zodisazocompuestos de la fHrmula indicada al principio, con
azocamponentes tales que egsthn gptos, por si solos, para la
formecibn de compuestos methlicos complejos. Al efecto entran
en consideracibn, por ejemplo, compusestos gue contienen una

agrupacibn &cido salicilica, siempre que estén afin copulsbles

con los diazodisazocompuestos respectivos. EL &cido l-oxibenzdl-

~2=carboxilico mismo y sus productos de substitucibn, de suyo
todavie copulasbles, como &cido 6-metil-l-oxibenzol-2-carboxi
lico, pueden copularse molamente con uns paite de los diazo
disszocompuestos que entran en cuenta con el presente procedi
niento, de preferencis, con aguellos que, en posicidn vecina
al grupo amino diazotado, estin libres de substituyentes que
dificultan la copulscibn, como grupos de &ecido sulfbnico.
Aqui se muestran como szocomponentes, psrticularmente
valiosos, 8-oxiquinolinas, como por ejemplo, el &cido 8-oxi=-

quinolin-7-sulfbnico y, ante todo, la 8-oxiguinolina misma.
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Los aminodisazocolorantes son dlazotados, ventsgjosa-
nente, seglhn el asi llamagdo método indirecto, de modo que se
copula por ejemplo, una solucibn o0 suspensidn que contiene el
aninodisazocolorante en forma de una sal alcalina y, convenien
temente, aln un pequeiio exceso de &lecgli libre, asi como la
necesaria cantidad de nitrito, con un exceso de &cido clorhi
drico diluido.

La copulacibn del aminodisazocompuesto con el azocom
ponente de la inddle indicada tiene lugar, con ventaja, en
medio alcalino, por ejemplo, alcalicarbonato- o alcalino-t§
rreo-nidrbdxido-alcalino eventualmente bajo adicibén de mate~
rias gue fomenten la copulacibn, como piridina.

En general, es recomendable, determinar las materias
de partids de modo guse, en los trisazocolorantes exisien en
sumg dos grupos de &eido sulfbnico.

Los nuevos triaazocdlorantés, obtenibles conforme al
presente procedimiento, corresponden a la fbormula general

Rl-NdeHZ-N=N-33-N=N-R4 ’

en ig cual significan

Ry ol redical de un &cido l-oxibenzol-2-carboxilico,

Ry el radicel de‘un componente intermedio de la serie
de los benzoles ¢ de las naftelinas, de preferencis
de uno que contiens, en posicibn vecina al grupo azo
que une Ra con.R3, un grupo que esth apto para tomar
parte en la formecidn de complejos methlicos.

33 el radical, enlazado en posicibn~6 al grupo azo

que une K, con Ry, de un fecido S5-oxinaftalin-7-
-gulfbnico, qﬁe en por lo menos una de las posi~
ciones 1 y 2 esth enlazado, directamente, o de prefe_

rencia, por un eslabbn de puente con el grupo azo que
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R4 el radical de un grupo azo, apto por si solo para lg

une R3 con R4, ¥y

formecibn de complejos meté&licos.
Estos colorantes resultan apropiedos pars tefiir las
materiales mhs diversos, por ejemplo, #ibras animales, como

lana, 8eda y cuero, pero particulsrmente para tefior y estam-

par mgteriales conteniendo celulosa, como algodbén, lienzo, se

da ertificial y lana celulbgica a base de celulosa regensrada.
Ios colorantes pueden ser tratados, ventgjosamente, sobre la
fibra y, en parte, enr el bafio tintbreo con medios que ceden
netal segln los procedimientos universslmente conocidos, Con
ventaja se puede aplicar, por ejemplo, el procedimiento con-
forme de la patente frencesa n? 809,893, seglin el cual se
tifie, primero, en el nigmo baﬁb, efectuando seguidamente
el tratemiento con los medios que ceden metal. Como medios
gue ceden metal entran en consideracibn, aqui,.de preferen-—
cia, aguellos que son resistentes frente a soluciones alcali
nas, como tartratos de cobre complejos, y otros m&s. '
En algunos casos pueden obtenerse coloraciones par-
ticularmente valiosas, si se trabaja seghn el procedimiento,
de acuerdo con el cual son tratades posteriormente las colora
ciones 0 estempaciones obtenidas con los colorantes exentos
de metal, con tgles soluciones acuosas que contienen produc
tos de condensacibn de formgldehido béslco, a base de com-
puestos que presentan, & lo menos, una vez la agrupacibn atd
nmica ) ~ ‘
-1§=c/ ~
Nrn<”
\
en lg moléoula, por ejemplo, diclandiamida y diclandiamidina,

o los que, como pcr ejemplo, cianamida, pueden transponerse
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fécilmente en tales compuestos y que contlenen compuestos de
cobre, hidrosolubles, particularmente, complejos. Tales proce
dimientos estén descritos, por ejemplo, en la memoria de la
Patente espaiiola, n? 174.,110.

Los siguientes ejemplos sirven para dilucidar el in
vento, sin limitarlo de modo alguno. Al efecto, las partes
significan partes en peso, los por cientos, por clentos en
Peso; las temperaturas esthn indicadas en gsrados Celsius.

_ 30,1 partes de ébidéué;ﬁetil-4—amino-5-met0xi-4'-0xi§
zobenzol-34earboxilico son disueltas bajo adicibn de la cen-
tidad de solucibn de hidrbxido sbdico necesaria para el neu
tralizado, en 700 partes de sgua tibia, mezcladas con 7 par
tes de nitrito sbdico como solﬁcibn cuatro veces normal y
diazotadas, despubs del enfriammiento a 10-12°, por adicibn
precipitada de &cido clorhidrico diluido, gue consiste &n 35
partes de fcido clorhidrico al 30 por ciento y 100 partes
de agusa. Despubs de termingda la diszotacibn, se copuls a
0 ~ 5° con una solucibn alcalina de carbonato sbdico de 41
partes de &cido i=(4'-anminofenil)—amino-5-oxinaftaline7,3'=-
~disulfbénico., Se agita mec&nicamente unas cuanbtas horas, se
caliente a 50°, se neusraliza con &cido clorhidrico hasta qus
el papel amarillo brillante acusa indicacibn aproximasdamente
neutra, y se preoipita el colorante por adicibn de 20 partes
de cloruro sbdico sobre 100 partes en volumen. Despuds del en
friamiento, es separadc por filtracibn y lavado'con solucibn

de cloruro gbdico al 25 por ciento. El colorante es disuelto
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bajo adicibn de 12,5 partes de solucibn de hiﬁréxid§ ébdiéo 
al 30 por ciento en 1.500 partes de agua, mezclado con 7 |
partes de nitrito sbdico como solucibn cuatro veces normal,
y diazotado a 10—150, por adicibn precipitads de 60 partes
de &cido clorhidrico al 30 por ciento, que fueron diluidas
con 120 partes de agua. Se hace agitar mechnicamente unas
cuantas horas, se destruye el exceso de nitrito con &cido sul
faminico, se adiciona, primero, una solucibn ligeramente éci'
do clorhidrico de 14,5 partes de 8=oxiquinolina y, seguida-
mente, una solucldn de 60 partes de carbonato sbdico en 250
partes de agua. La temperatura es mantenida por adicibn de
hielo a 5 -108. bDespubs de terminada la copulacibn se calien
ta aproximadamente a 700, se gdicione 10 partes de cloruro
sbdico sobre 100 partes en volumen y se separa el colofante
por f£iltracibn. Represénta secadc un polvo negruzco, que
se disuelve en &cido sulffirico concentrado, con un azul sucio,
en agua, con un color violeta azulado, y cuya coloracibn cu
prificads representa sobre algoddn un azul merino verdoso,

de buena solidez a la luz y eminentemente sbdlida al lavado.

Se llege & un colorante que +tifie en un matiz afin més
verdoso, si el l-gmino-~-2-metoxi~5-metilbenzoles substituido
por l-gmino-2,5=-dimetoxibenzol. Pero, si se emplea en este
lugar el l-aminobenzol, no substituido, entonces se obtiene
un azul intensamente rojizo. Si se substituye el &cido 2-(4'-
-eminofenil)~amino-5-oxingftalin=7,3'-disulfbnico por el &ci
do 2-anino-5-oxingftalin-7~-sulfénico, se llega a un azul mai;
no negruzco.

EJENPTO 2.
38,1 partes de &c1d0 2-metil-§-amino-5-meboxi-4'-oxi

azobenzol-3'~=carboxilico~acido~5t=sulfbnico son disueltas ba
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© jo adicibn de la cantidad de solucibdn de hidrbxido sbdic&
necesaria para la neutrelizacibn, en 700 partes de agua ti
bia, mezcladas con 7"§az¢es de nitrito sbdico como molucibn
4 veces normal, y dlazotadas despubs del enfriamiento a 1l0=-
5. f12° por precipitada adicibn de acido clorhidrico diluido
' que consiste en 35 parteé de Acido clorhidrico al 30 por
ciento y 100 partes de agua. Después de terminada la diazota
cibn, se copula a 0-5° con una solucibn carbonato sbaico al
celina de 33 partes de &cido 2-(4'=-aminofenil)-amino-5-oxinaf
10, taline7-sulfbénioco. Se agita mecinicamente unas cuantas horas,
gse calienta a 50°,nse neutraliza con fcido clorhidrico hasta
que papel amarillo brillante indica aproximadamente neutro y
gse precipita el colorante por adicibn de 20 partes de cloruro
sbdico sobre 100 partes en volumen. Despubs del enfriamiento
15 es Sseparado por filtracién ¥y lavado con solucibn de cloruro
sbaico al 25 por clento. &l colorante es disuelto bajo adl
cibn de 12,5 partes de solucibn de hidrbdxido sbdico al 30
por ciento en 1500 partes de agua, mezclado con 7 partes
de nitrito sbdico como solucibn 4 veces normal, y diazotado
20. a 10-150, por adicibn precipitada de 60 partes de &cido clor
hidrico al 30 por ciento, que fueron diluidas con 120 paries
de agua. Se agita mechnicamente durante unas horas, se des-
truye el exceso de nitrito con &cido sulf-aminico, se adicio
na, primero, una solucibn ligeramente &cido clorhidrica de
25, 14,5 partes de 8-oxiguinoling y, seguidamente, una solucibn
de 60 partes de carbonato sbdico en 250 partes de agua. La
temperatura es mentenida por adicibn de hielo a 5-10°. Leg
puds de terinada la copulacibn se caliente a mis o menos 70°,
se adiciona 10 partes de cloruro sbdice sobre 100 partes ex

30. volumen y se separa por filtracibn el colorante. Representa, -
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secado, un polvo ndgruzco que se disuelve en acido sulffirico
concentrado con color violeta sucio, en agua con aszul y que
tifie algoddn con arreglo al procedimiento de cuprificaocibn
vosterior en uno o dos bafios, en mgtices de un azul marino
verdoso.

EJEMPIO 3.

En un bafio tintbreo gue contiens 4.0G00 partes de
agua 1,5 partes del colorante, obtenible conforms al ejemplo
1, primer pérrafo, y 2 partes de carbonato sbdico enhidro, se
introduce a 5¢° 10C partes de algodbn, se hace sublr lg tem=
persatura en el cuero de 20 minubtos a 90-950, adicionando 40
pertes de sulfato sbdico cristalizado, y se tifie durante 30
minutos a 90 -100°. Seguidemente se deja enfriar a alrededor
de 70°, se gfiaden 3 partes de tartrato sbdico de cobre comple
jo, de reaccibn aproximadamente neufra, se cuprifica media ho
ra a mbs o menos 80°, aclarando seguidsmente la colocacibn
con agua fria. &n caso desesdo puede ser enjaebonada la colors
cibn por tratamiento posterior con una solucibn que contiene
5 partes de Jjabbn y 2 pertes de carbonato sbdico anhidro en
1000 partes en volumen de agia. Se obtiene una coloracibn de
un azul marino verdoso de muy buena solidez al lavado y buena’
solidez a la luz.

La invencibn, dentro de su esencialidad, puede ser
llevada & la prictica en otras variantes de realizacibdn que
se indican g titulo de ejemplo, pudiendo emplear las propor-
ciones, medios y temperaturas mhs adecusdos a cada caso: por
quedar todo 6l1llo comprendido dentro del espiritu de lae‘rei-

vindicaciones.
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Hecha lg descripcibn del presente invento, se hace
constar que lg presenis éolicitud se acoge a los derechos
de prioridad de la patente suiza n® 69.428, y se declaran
5 como nuevas y de propla invencibn,'las siguientes reivindi
caciones: 7 :
18,-Proopdimiento pars lu preperacibn de trisazoce
lorantes, caracterizado porque se copule diazodisazooompues

tos de aminas de la f6rmula generai

10. Ry-N=N-R,~F=N-R -ﬂﬂé
en la cual asignifican
By el radical de un &cido oxibenzol~-o-carboxilico,
Ra el raedical de un compomnente intermedio de la serie

de los benzoles, o de las naftalinas, de preferencia
15. de uno que contiene, en poéici&n vecina a8l grupo azo
que enlaza Rz con R3, un grupo que esté apto para par
ticiper en la formacibn de complejos metilicos, y
Ry el radical, enlazedo eh posicibn-6 al grupo azo, |
de un f#cido 5~oxi-naftalin~7-sulfbdbinico gue esti en i
20. : ~ garzado en, por lo menos, ung de las posiciones —1- y L
-2~ directamente, 0 de preferencia, por un eslabbn
de puente al grupo-ni,~diazotable, ' |
con gzocomponentes uue, por si solos, estan aptos parg 15 for
macidén de compuestos metélicos complejos.

25. 28 .~ Procedimiento segfin la reivindicacidn l¢, carac
terizado porque se copula diazodisazocompuestos de anmings de
lg férmile general

Ry ~N=N=R,~N=N-R5~NH,
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Ry el radical, enlazado en posicibn-4 al grupo azo,
de un &cido~ l-oxibenzol~Z-carboxilico,

R, - el radical de un componente infermedio de la serie
de los benzoles, o de las naftalinas, de preferencia
uno de la indole que en posicibn vecina al grmpo azo
que enlaza R, con Ry contlene un grupo que estd apto

Para participar en la formacibn de complejos metalicos, ¥y

R3 el radical, enlazado en posicibn-6 al grupo azo, de

un fecido S5-oxinaftalin-7-sulfbnico, que esté enlazado
en posicibn~2 directamente o, de preferencia, por un
eslabbn de puente, gl grupoqnﬂa-diazotable,

con gzocomponentes que por si solos son aptos paras la forma=-

cibn de compuestos metflicos complejos.
38.~ Procedimiento segtn la reivindicacibn 22, carac-

terizado porque se copula diazodisazocompuestos de aminas de

la f6rmula general

HO55~= ~NH- -1,
' H
en lag cusl significan
Ry el radical, enlazado en posicibn-4 al grupo azo, de

un &cido l-oxibenzol-2-carboxilico, y
R2 el rgdical de un componente intermedio de lg serie de
los benzoles que contiene en posicibn-m con respecto
al grupo azo que enlaza R, con Rz, un grapo alcoxi cwm
a lo sumo, dos htomos de carbono, con 8-oxiguinolina.
48 .~ Procedimiento seghn una de las reivindicaciones
ls p 38, caracterizado porgque se determina las materias de

Partida de tel modo que los trisazocolorantes que se van ori-
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ginando contienen 2 grupos de Lcido sulfbnico.

52.~ Procedimiento para la preparacibn de trisazoco
lorantes.

Seghn se describe y reivindica en la Presente memoria
descriptiva, que consta de catorce hojas, foliadas y escritas
a méquina por una sola caram acompafiedas de la documentacibn
reglamentaria.

Barcelona, para Madrid, a 3 de julio de 1952.~
CIBA, Socibté anongie,
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