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PATENTE
DE

INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE C
THS", a favor de la firma suiza, J.R. GEIGY.- A.G., de Basilea

(Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

El presente invento se refiere a la preparacién de nue

vos colorantes, cuyas coloraciones celuldsicas directas presen
tan, en luz ultravioleta, segun la composiciéon de la misma, una
fluorescencia mas o menos intensiva. A esta propiedad deben un
tono de color de una luminosidad, en la luz natural, no lograda
hasta el presente.

Se ha encontrado que, por copulacion de |,4-di-(4'-amino
estiril)-benzolcompuestos tetrazotados con aminocompuestos aromo
ticos que copulan en posicidn-o con respecto a un grupo amino, se
puede preparar colorantes dis-o-aminoazoicos, que pueden ser oxi
dados segun meétodos, de suyo conocidos, en los correspondientes
I,4-di-¢4'-(arilo-1,2,3-triazolil-2)-estiri37-benzolcompuestos

de la férmula general



10.

15.

20.

25.

30

207445 E

En esta, formula significa A un radical aromético enlaza
do en atomos de carbono vecinos con los atomos de nitrégeno del
anillo de 1,2,3-triazol. Todos los radicales aromaticos de estos r
triazolcompuestos pueden estar adn potestativamente substituidosir
ulteriormente, por ejemplo, por halégeno, grupos alquilo, -alco™ j
xi, -amino, -acilamino, -carboxilo, y grupos de acido sulfénico.j

Estos nuevos |,4-di-(4'-arilotriazolil-estiril)-benzol
compuestos representan, en tanto que no contienen cromoéforos ul i
teriores, cono por ejemplo, grupos arilazo, colorantes amarillos,-I
cuyas coloraciones en luz ultravioleta segun la composicion de
la misma y segun el substrato, presentan una fluorescencia més o ;
menos intensiva, presentando, a consecuencia de Ollo, tambian en
la. luz natusil, tonos de color de luminiscencia pura, no alcanza
da hasta el presente. Esto es valido, particularmente, con res i
pacto a las coloraciones celuldsicas directas.

Para la preparacion de colorantes textiles segun el pro™
cedimiento conforme al invento, resulta apropiado, ante todo, el i
l,4-di-(4'-amino-2-*-acido sulfénico-estiril)-benzolcompuesto, ob !
tenible segun la Memoria de patente ns 273.394 (Caso 670), por
condensacion de tereftalaldehido con asteres arilicos de &cido N
5-nitro-2-metilbenzol-l-sulfénico, saponificacién de los asteres ?
arilicos de acido sulfénico -y reduccién- de los grupos nitro
en grupos amino. Puede ser facilmente tetrazotado segun el método
indirecto en solucidon acuosa de sus sales alcalinas con nitrito
sédico y acido mineraiyconvertido por copulacién en medio neutro j
hasta ligeramente acido con aminocompuestos aromaticos que copu j
lan en posicién-o con respecto al grupo amino, en el dis-o-ami
noazocolorante.

Como aminocompuestos aromaticos que copulan en posicién-o
con respecto a un grupo amino, entran en consideraciéon, en el po™»

-
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cedimiento segun el invento, de preferencia, tales de las series i
de los benzoles y de las naftalinas, por ejemplo, el 1,3-diamino !
benzol, el I,3-diamino-4-metil- o -4-clorobenzol, el &4cido 1,3- F
-diaminobenzol-4-sulfénico, la 5-cloro-l-aminonaftalina, el aci
do l-amino-naftalin-4- o -5-sulfénico, la 2-aminonaftalina, la
2-amino-6-metoxi-naftalina, el &acido 2-aminonaftalina, la 2-amino-
-6-metoxi-naftalina, el acido 2-aminonaftalin-5-, -6- o -7-mono  j
sulfénico, los &cidos 2-aminonaftalin-3,6- o -5y7~-disulfénico, etd
Pero resultan atiles, asi&ismo, aminocompuestos aromaticos, hete ~
rociclicos, que copulan en posioi6n-o con respecto a un grupo ami
no, por ejemplo, el 2-fenil-5-amino-1,2,3-benztriazol, y compues ;
tos similares. }
La transformacién por oxidaciéon de los colorantes dis-o- t
aminoazoicos en los correspondientes arilo-1,2,3-triazolilcompuesj
tos, tiene lugar segun métodos conocidos, por ejemplo, en solu-
cién acuosa o0 suspensidén, o en disolventes organicos resistentes
a la oxidacién. Medios oxidantes usuales son, por ejemplo, las i
sales cupritetramminicas y las sales del &acido hipocloroso. Ane
nudo resulta conveniente, someter los productos de oxidacién aun
a una reduccion posterior, por ejemplo, a la accion de hidrosulfi
to sédico, para convertir compuestos de 6xido 1,2,3-triazolico,
eventualmente presentes, en 1,2,3-triazolcompuestos. Ademas, pue
den modificarse aun, posteriormente, grupos funcionales, eventual j
mente presentes en los productos finales, por ejemplo, grupos ami !

no, mediante acilacién, en tanto gue esto resulta deseable y ven
Fokk

-

i
tajos o. <

Cono ya se ha subrayado, resulta favorable para finalida
des textiles, utilizar el &cido 1,4-di—(4*amino—estiril)-benzol—
-2',2'-disulfénico, cuyo tetrazocompuesto es ventajosamente copu

lado con azocomponentes de la indole que contienen grupos acidos
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de poder hidrosolvente, conmo grupos carboxilo o grupos de acido !
sulfénico. Azocomponentes particularmente favorables para la
preparacion de colorantes hidrosolubles, afines para la celulo
sa, segun el invento, son los acidos aminonaftalinsulféonicos

que copulan en posicién-o con respecto al grupo amino, entre
allos, particularmente, el,acido 2-aminonaftalin-5,7-disulféni
co, porque suministran los colorantes méas puros, segun el inven ,
to. n

Los nuevos |,4-di~T4'-(arilo-1,2,3-triazolil-2)-esti
ri“-benzolcompuestos, representan polvos .amarillos y -en tan 2
to que contienen grupos acidos de poder hidrodisolvente- resul
tan,en forma de sus sales alcalinas en agua, solubles, con color ™
amarillo. Segun su composicidon presentan afinidad mas o menos
marcada para la celulosa. !

Los siguientes ejemplos ilustran el invento, sin limi
tarlo. Las partes, en tanto que no se observa otra cosa, han de :
entenderse cono partes en peso y las temperaturas estdn indica
das en grados centigrados. Las partes en peso estan con las par j
tes en volumen en la misma proporcion que el kilogramo al litro.!

EJEMPLO 1.

47,2 partes de acido |,4-di-(4'-aminoestiril)-benzol-2",
2'-disulfénico son disueltos de modo neutro con hidréoxido sodi :
co en 1.400 partes de agua caliente, adicionandose una soluciéon <
acuosa de 13,8 partes de nitrito soédico y tetrazotando con 50
partes de &acido clorhidrico cono, indirectamente a 10-12°. "e
agita aun 1 hora, incorporando seguidamente la suspensiéon del !
tetrazocompuesto a 10-12°, en una disolucién de 44*6 partes de
acido 2-amino-naftalin-6-sulféonico que ha sido disuelto con 8,2 i
partes de hidréxido sédico y 50 partes de acetato sdodico crista

lizado en 500 partes da agua. Después de terminada la copulacion!:
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el colorante es completamente precipitado por adicién de sal
comin y separado por filtracién. EIl colorante humedo es segui
damente disuelto claramente en agua, bajo adicién de 40 partes
de amoniaco al 25 por ciento a 92-97°, y adicionada la solucién ;
a base de 120 partes de sulfato de cobre cristalizado en 480 par’

tes de agua, mezclada con 240 partes de amoniaco al 25 por cien j

_—

to. Se mantiene varias horas a una temperatura de 92-97°, hasta
que el azocolorante ha desaparecido por completo, se deja segui
damente enfriar y se precipita totalmente el ditriazolilcompuejs
to, por adiciéon de sal comun. El producto bruto es disuelto en
presencia de un exceso de sulfuro soédico en agua caliente, el ’\
sulfuro de cobre que se ha formado es separado por filtracién, j
el compuesto de sulfuro alcalino en exceso es disociado por

acido clorhidrico y el producto es ulteriormente purificado por j
redisoluciéon de agua bajo adicion de un poco de hidrosulfito

sédico y carbon animal. La sal sdédica del acido 1,4-di¢?'-(naftc-
-1",2":4,5-1,2,3-triazoIiI-2-)-estirilz*-benzoI-2_*,2*,6",6"-te .f

trasulfonico de la formula

HSO

es obtenida como substancia amarilla pardusca

Tefido sobre fibras celuldsicas da este compuesto en luz j
natural, un tono amarillo de una luminiscencia no alcanzada hasta
el presente. En Luz ultravioleta presentan las fibras tefiidas =
con el mismo, una radiante luminiscencia amarilla. Las solideces ?

de la coloracién celulésica son buenas. También lana y seda son

teflidas en bafo ligeramente acido; las coloraciones obtenidas N
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presentan matices puros y en luz ultravioleta una fluorescencia'
muy intensa. j

Si se substituye, en el ejemplo anterior, el acido 2- j
-amino-naftalin-6-sulfénico, se obtiene la sal sdédica del acidoj
1,4-di-¢4'-(nafto-1",2":4,5-1,2,3-triazolil-2) -estiri™~-benzol-;
-2',2',5" 5™ -tetrasulfénico como polvo amarillo pardusco. La i
coloracion celulésica de este coipuesto presenta un tono amari [
lio que tira aun mas al verde, presentando propiedades de un in'
terés semejante cono el producto anteriormente descrito.

EJEMPLO 2.

La suspensidon detrazoica preparada con arreglo al Ejem »
-pio 1, a base de 47,2 partes de acido I|,4-di-(4'-amino-estiril;
-benzol-2',2"-disulfénico, es copulada con una solucién de 60,6j
partes de acido 2-amino-naftalin-5,7-disulfénico, 16,4 partes
de hidroxido sédico y 50 partes de acetato soédico cristalizado i
en 400 parteB de agua a una temperatura de 10-12°. Despu6s de ;
terminada la copulacion es precipitado el colorante por adicion ™
de sal comin y separado por filtracién. Seguidamente el coloran
te humedo es claramente disuelto en agua caliente bajo adicidn
de 40 partes de amoniaco al 25 por ciento y convertido por oxi
dacién con una mezcla de 120 partes de sulfato de cobre crista j
lizado en 480 partes de agua y 240 partes de amoniaco al 25 i
por ciento, a una temperatura de 92-97°, en el ditriazolilcom [
puesto. El producto es descuprificado y purificado tal como se j
describe en el ejemplo 1, mediante sulfuro soédico, en cuya ope j
raciébn se obtiene la sal sdédica del acido I,4-di-;7'-(nafto-1", [
2":4,5-1,2,3-triazolil-2-)-estiril)-benzol-2",2",5",5",7",7"-he j
xasulfénico de la formula

SO™H ?
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como polvo amarillo pardusco. 331 compuesto es facilmente solubi
ble en agua; sus soluciones presentan una coloracion amarilla j
pura. Tefido sobre fibras celuldsicas se obtiene un tono amarii
lio verdoso de extraordinaria pureza y luminiscencia en la luz
natural. Las coloraciones celulésicas presentan buenas solide

ces. En la luz ultravioleta presentan una luminiscencia de un

)

amarillo verdoso radiante. ElI compuesto puede tefiirse, asimis
no de bafo sdédico sobre lana y seda, a cuyo efecto da colora }
clones purisimas de un amarillo verdoso.
EJEMPLO 3. i

47,2 partes de acido I,4-di-(4'-aminoestiril)-benzoI-Z'i
2'-disuliénico son diazotadas de nodo indirecto como se descrii
be en el Ejemplo 1 y el tetrazocompuesto es copulado con una j
solucién de 21,7 partes de 1,3-diaminobenzol y 20 partes de ?
acido clorhidrico cono, en 400 partes de agua. Auna temperatui
ra de 10-12° se adiciona paulatinamente a gotas una solucion
de 77 partes de acetato soédico cristalizado. Después de la
completa desaparicion del tetrazocompuesto es precipitado el
colorante mediante sal y separado por filtracién. El turtd de
prensado es disuelto bajo adiciéon de 40 partes de amo-niaco a lj
25 por ciento en agua caliente, y es oxidado a 92-97° con una T
mezcla de 120 partes de sulfato de cobre cristalizado en 480
partes de agua y 240 partes de amoniaco al 25 por ciento. El
ditriazolilcompuesto es descuprificado y purificado cono se cl::_e:S
cribe en el Ejemplo 1. Se obtiene la sal soédica del acido 1,4- ™
-di-¢4'-(5"-amino—benzol-1",2":4y5-1,2,3—triazolll-2)-estiril/"-
-benzol-2',2'-disuliénico de la féormula

NH2
-CH=CE--CH=CH-

QG3H S
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como polvo amarillo pardusco. Las soluciones acuosas de las
sales alcalinas presentan coloracion amarilla. Tefidas sobre j
fibras celuldésicas se obtiene una coloraciéon de un amarillo in[
tenso, que presenta en luz ultravioleta una intensa flUorescen j
cia amarilla.

Por acetilado del compuesto descrito en el ejemplo an
terior, se obtiene el &acido I,4-di-(;_7'-(5"-acetamino-benzo-l",’\é’
2":4,5-172,3-triazolil-2)-estiril7-benzd6l-2 *,2"'-disulfénico.
Este compuesto presenta, con propiedades por lo demas simila
res, sobre fibras celulésicas, un tono que tira algo més al
verde. i

EJEMPLO 4. i

A una solucién neutra de 37*6 partes de acido 1,3-di- [
-amino-benzol-4-sulfénico, 8,2 partes de hidréoxido sdédico, y i
50 partes de acetato sodico cristalizado en 500 partes de
agua, se adiciona a 10-12° una suspension del tetrazocompues
to, preparada a base de 47,2 partes de &cido l,4-di-(4'-amino-I
-estiril)-benzol-2',2'-disulfénico segun el ejemplo 1. Después
de terminada la copulacidon es precipitado el colorante mediante
sal y separado por filtracién. EI colorante humedo es disueltoj
bajo adicién de 40 partes de amoniaco al 24 por ciento en agua!
caliente, y oxidado a una temperatura de 92-970, con una mez |
cia de 120 partes de sulfato de cobre cristalizado en 430 par [
tes de agua y 240 partes de amoniaco al 25 por ciento, en el !
ditriazolilcompuesto. Se descupriuca con sulfuro de sodio, y i
se purifica el producto, como es descrito en el ejemplo 1, ob i
teniendo de este nodo la sal sdédica del acido 1,4-di-//T'-(5"-
-amino-benzo-1",2":4*5-1,2,3-triazolil-2)-estiril]y-benzol-2',2"

4**4"-tetrasulfénico de la formula
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como polvo amarillo pardusco. Las soluciones acuosas de las
sales alcalinas de este compuesto presentan una coloracién
amarilla pura. Sobre fibras celuldsicas se obtiene una colo

racion amarilla de matiz: puro. Las soluciones y coloraciones

de este producto presentan en luz ultravioleta una intensa lu i

miniecencia amarilla.
Si se acetila el compuesto descrito en el Ejemplo ante;
rior, se obtiene el acido l,4-di;™N*'-(5"—acetamino-benzo-1",2":

4,5-1,2,3-triazolil-2)-estirildJ7-benzol-2',2'-4" ,4"-tetrasulfO

nico. Este compuesto da sobre las fibras celuldsicas, con pro }

piedades por lo demés similares, coloraciones amarillas mas ver

dosas que las del producto no acetilado.

EJEMPLO 5. )

10 partes de pafno de algodén son tratadas con un dos |

por ciento (referido al peso del tejido) de la sal sédica ob-

tenible segan el Ejemplo 2 del acido 1,4-di-¢4'-(nafto-1",2": |

:4,5-1,2,3-triazolil-2)-estiril)-benzol-2*,2",5",5",7",7"-he
xasulfénico en presencia de un 50 por ciento de sal de Clauber
y 1 por ciento de sosa (referido al peso de tejido) durante

60 minutos a 90™ en un bafio de proporciéon de bafio 1:40. Des

N

-

puas de enjuagar y secar, presenta la tela, en luz natural, Tri -

color amarillo verdoso luminiscente de una pureza no lograda
hasta el presente.

La invencion, dentro de su esencialidad, podréa llevar
se a la practica en otras variantes de realizacion que difie
ran en detalle de las indicadas a titulo de ejemplo, a las
cuales alcanzara igualmente la proteccién que se recaba. Podra,!
pues, realizarse con los medios, proporciones, tiempos y tempe
raturas mas convenientes, por quedar todo allo comprendido den

tro del espiritu de las reivindicaciones.

i
[
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Hecha la deecripcién del presente invento, se hace

constar que la presente solicitud se acoge a los derechos de
prioridad de la peticién de patente suiza n¢ 75.95%, de fecha

21 de enero de 1952, y se declaran como nuevas y de propia in

PSR S —————

vencién, las siguientes reivindicaciones:

- l8.~ Procedimiento para la preparacién de colorantes
fluorescentes, caracterizado porque se fetrazota 1,4~-41i-(4"-
-ami?oestiril)-benzolcompuestos, eventualmente substitufdos
ulteriormsnte, transponiéndolos por copulacién con aminocom

puestos aromdticos que copulan en posicién-o con respecto al

grupo amino, en colorantes dis—o-aminoazolcos que son trang
formedos por oxidacién segin métodos, de suyo conocidos, en bis

triazolcompuestos de la férmula general I

,/
|/m ..Q CH = CH 1 - n=cn-<~_-_>-1(|i (1)
en la cual A significa un radical enlazado en dtomos de carbo
no vecinos con los 4tomos de nitrégeno del anillo del 1,2,3-"
—triazol, & ouyo efecto los anillos aromfticos pueden estar
ain potestativamente substitufdos ulteriormente. :
22,~ Procedimien®d segin la reivindicacién 12, caracteri '
zado porque se utiliza decido 1,4-di-(4'-aminoeatiril)-benzol-z'é
2t -disulfénico tetrazotado. i
32.- Procedimiento segfin las reivindicaciones 12 y 28,
caracterizado porque se utiliza como componentes de copulacién EV

aminocompuestos de las series de los benzoles y de las naftall

St S e = e
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fias que copulan en posici—0 con respecto a un grupo amino.

43.- Procedimiento segun las reivindicaciones 13 a 3,
:Laracterizado porque se utiliza, como componentes de copulacidn,
acidos aminonaftalinsulfdnicos que copulan en posicidn-o con res
pecto al grupo amino.

5-.- Procedimiento segun las reivindicaciones 1& a 4-,
caracterizado porque se utiliza como componente de copulacidn
el 4cido 2-aminonaftalin-5,7-disulfdnico.

6&.- Procedimiento para la preparacidn de colorantes
fluorescentes.

Segun se describe y reivindica en la presente memoria
descriptiva, que consta de once hojas, Tfoliadas y escritas a
maquina por una sola cara.

Madrid, a 20 de enero de 1953*-

bl
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