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INVELNCION
por "PROCEDIMIENTO PARA LA PRUPARACION DB DISAZOCOLORANTES MuLA
LIZABLESY, a favor de la firma suiza, CIBA, Socifté anonyme, de

Dasilsa {(Suizsa).

IMMORIA DESCRIPIIVA

%l presente invento se refiere a un procedimiento para le
preparacién de nuevos disazocolorantes que, como por ejemplo, el

colorante de la férmula

m-o-o2 0-50,~0Na
5.
-L =N~ =N~
(1) Q-zm'— ~5050a Na05- TH-L>

corresponden a la férmula general
H LO—Ozs—O o-soz-ox HO
. —i=I] ___b-d-km—-————
(2) arilo=Hi- ~505% X055~ —iH-arilo

10. en la cual cada X significa un catidn.
Estos colorantes son preparados segin el invento, de mo
do gue se transpone, partiendo de J,3'-dioxi-4,4'-diaminodifeni
lo y en cualguier sucesidn, los dos grupos oxl que se encuentran

en posicidn-3 y -3'~ del radical difenilo, en grupos dcidos de

15. éster splidrico y que se diazotan los dos grupos amino que se
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encuentran en posicidn-4 y —4'=- del radical difenilo, copulando-

los con dcidos 2-arilanino-5-oxinaftalin-7-sulfénicos.

Tor lo tabto, se puede, con la finalidad de preparar

‘colorantes de la férmmla (2), ya sea copular bilateralmente &s-

ter 3,3'-dioxi-4,4'-dienino~difenil-disulfurico tetrazotado con
deidos 2-arilamino-5-oxinaftalin-7-sulfdénicos, ya sea transponer,
en disazocolorantss que son obtonidos por copulacidn bilateral
de 3,3'-dioxi-4y4'-dianinodifenilo tetrazotade con dcidos 2-aril
amino—ﬁ-oxinaftalin-?—sylfénicos, los grupos oxli que se encuen-
tran en poscicidn-3 y -%'— del radical difenilo, en agrupaciones
del dster sulfdrico.

Bl édster disulifrico, necesitado en la forma de realiza-
cibn de este procedimiento de preparacién, mencionghen primer
lugar, puede ser obtenido por transposicién de 3,%'-dioxi-4,4t-
—-3diaminodifenilo con dcido cldrosulfdnico en disPeréantes orgé@i
cos inertes. Como dispersantes han de mencionarse, por ejemplo,
dioxano o haldgeno-hidrocarburos como clorobenzoles, %tetracloru-
ro de carbono, cloroformo, o tetraclorocetano. Je necesita sola-
mente un reducido exceso en dcido clorosulfdnico, por ejemplo,
de un 10 & un 20 por ciento. Lz reaccidn transcurre bajo una wo-

derada generacidn de calor, mostrdndose como favorable una tem-

peratura de transposicidn que queda situada mis o menos, por en

cima de temperatura ambiente, por ejeuplo, de aproximadamente
40 a 60°.

Como quz el éster sulfdrico, asi obtenible, presenta sélo
wna reducida solubilidad en la mayoria de los dispersantes, pue-
de ser fdcilmente separado por filtracidn de la mezcla reaccio-
nal. Para la subsigulente tetrazotacién, se recomienda tranafor
mar el éster sulférico en una sal alcalina, por ejemplo, por

transposicidn con carbonatos alcalinos, de preferencia, carbonaic
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sédico en frfo. En caso deseado puede también secarse el éster
sulfirico, 0 sus sales alcalinas.

La tetrazotacidn del dster disulfiirico se efectda, ven-
tajosamehte, & baja temperatura. Resulta sorprendente que el dis
zbcompuesto asl obtenible, sigue presentando a baja temperstura,
es decir, por debajo de 0°, adn una estabilidad tan grande que
se puede llevar a cabo la copulacién con el 4cido 2-amarilamino-
-5-oxinaftalin-7-sulfdnico con buen éxito, sin necesidad de recu
rrir a medidas de precaucidn no usuales. No oBstante, €S recomen-
deble, en general, no dejar que la mezcla de tetrazotacién se hg
ga excesivemente £cida, o respectivamente, evitar un gran exceso
de écido mineral. Por esta razbn, se efectda la tetrazotacién con
nitrito alcalino, convenientemente, con &dicidén de un &dcido car-
boxflico, como por ejemplo, dcido acdtico, o dcido benzoico. Igual
mente results, desde luego, conveniente, asimismo, llevar a cabo
la elaboracidn ulterior del diazocompuesto, lo mds pronto posible

después de su prepszracidn.

1N

Loz dsteres disulfudricos son copulados con dcidos 2-arila
mino-5-oxinaftalin-7-sulfdnicos, gqus pueden contener, aﬁnAsubsti-
tuyentes ulteriores, en el radical arilo, convenicnbtemente, tales
gque no surten efecto disolvente. Como ejemplos se citen dcido 2-
~(2'-netilfenilanine)-,2-(4'-metilfenilanino)-, 2-(4'-netoxifeni
lamino)-, 2-(4'-clorofenilamino)-, y 2-fenilamino-S-oxinaftalin-
~7~gulidnico. '

La copulacidn del édster 3,3'=dioxi-4,4'-dismincdéifenil-
—disulitrico tetrazotado con los dcidos 2-arilamino-S-oxinaitalin-
~7-sulfdnicos, puede tener lugar con arreslo & mnétodos usuzles,
de suyo conocidog, convenientemente en medio alcalino, por ejen-

plo, en un medio contzniendo un carbonato alcalino, hidrdxido al-

calino, o hidréxido alcalinotérreo alcalino, eventualmente bajo
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utilizacién de adiciones apropiadas, como alcoholes, acetona,
piridina , picolinas, o stanolaminas.

En la preparacidn de los colorantes conforme a la forma
de realizacidn indicada, al principio, en segundo lugar, se copu-
la 3,3'-dioxis4,4'=diaminodifenil +tstrazotado, primero bilateral
mente con un deido 2-arilamino-S-oxinattalin-7-sulidnico, conve-
nientenents wio de los azocomponcntes de esta Indole, ya indica-
do y, sezuldamente, sc trausponen los grupos oxi qgue se ancuen=—
tran en posicidn-3 y ~3'- delradical difenilo, en grupos de Ss-
ter sulfirico. Al efecto conviene ofcctuar la copulacidn =n ne-
dioc intenszmente alecalino, por ejemolo, 2x un nedio conteuniendo
wn hidrdxzido alealino, o un hidréxido zlcalinotérreo alcalino,

a cuyoc efecto entran en consideracidn, tambidn, adiciones que

=

favorecen la copulacida, cowmo piridins, picolinas, alcohol, ace
tona, o0 etanolaninass.

in los colorsntes asf obtenibles, se efectdia la esterifi
cacidn de ambos grupos oxi del radical difenilo, ventajosamente,
en uns base terciariaz, por ejemplo, una bass piridinica, comec la
propiz piridina, o una picoiina, a tomperatura moderadamonte au-
nentada. De la mezcla rsaccional puesde ser obtenido el colorante,

vaentajosamsnte, por separacidn de la base por destilacidn en el

vacfo y neutralizacidn del residuo mediente un carbonato alcalino.

Los colorantes, obtenibles se tn ¢l presente procedimien-
to, resultan bien sclubles en agus cuando sz presentan en forma
de sus sales alecalinas, pudisndo servir nara teflir y estampar los

o

materialss mdéds diversos, »nor ejemplc, de origen asnimsl, cono cuer

lana, o seda, psro particularmente de materiales contenicndo celu-

£

losa, como lino, algoddbn, seda artificial, o lana celuldsica a ba-
r d
o

se de celulosa regenerada, cdends, tambidn, de fibras artificiales

de superpoliamidas o superpoliurctanos.
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Pueden scr convertidos se in métodos de suyo conocidos,
on los compuesstos metdlicos complejos, por ejemplo, en 1los com-—
puestos complejos de hisrro, mansaneso, cromo, cobalio, nfgusl,

o cobre de los correspondientes colorantes o,o0'-dioxliazoicos. La
trensposicidn en los complejos metdlicos puede tener lugsr, de
modo counocldo, substancialmente, sobrs la Libra, parcial o bien
totalments en el bafio tintdreo.

31 se utilizga los colorantes exentos de mcetal para el te
fiido de fibras conteniendo celulosa, entonces se los transpons,
ventajosamente sobre la fibra, por c¢jemplo, con arreglo s métodos
conocidos en los complejos de coballo, de niguel, o de preferen—
cia, en los complejos de cobre, de los colorantes o,0'-dioxiazci
cos, pudiendo, por ejemnlo, trarec los coloraciones en bailo fras-
¢co con sulfabto de cobre. Con ventaja pucde aplicarse, asimismo,
el proceiimiento descrito =2n la memoria de patente francesa minm.
809.89%, sesdn el cusl, on ¢l mismo bailo, se +tifie primero, efasc-
tuando scouldamente ¢l tratzmniento con los mwdios que ceden ma-
tal. Como medios que ccden metal entram agul en consideracibn, de
preferencia, medios que ceden cobre y, particularmente, agquzllos
que son resistentes o las soluclones alcalinas, como tartratos
de cobre complejos, o pirofosfato de cobre sddico.

Tanbién se obtiencn coloraciones muy valiosas, si se tra-
baja sezdn el procediumiento, conforme al cusl las coloraciones
0 estampaciones producidas con colorantes sxentos de metal, son
tratadas posteriormente con tales scluclones acuosas, que con-
tienen productos fde condensacidn de formuldehido bdsicos de cou-

puestos que presentan, a lo menos waa vesz, la agrupacidn atdmica,
g
C

il

—ri e

en la moldcula o qus, como cianamidaz, pueden pasar fdeilmente en
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bles. Tales procedimicentos estdn descritos, por ejemplo, on la

Con los disazocolorantes, obtenibles sesdn el presente
procediniento, pueden ser teifiidos, tambidn muy ventajosamonte,
nateriales conteniendo celuloss, si se ubtiliza balios tinidreos
neuwtres hasta alcalinow, pars cuye prgparacién son ompleados uns
amina, de preferencia alifdtica, que presenta, por lo menos, un
grupo amino separado del grupo CI por dos dtomos de carbono; un
compucsto de {dsforo que se deriva de wn dcido fosfdrico, de

L

af o1 1o aue "y 4 ’ Y
preferencis, uno que tenge lao composicidn Hm+q} O;m+l, on 1z

cuel n significa un ndmero entero, por sjemplo 2, un compuesto
dlcalirresistentec de un metal de wio de los ntmeros zidmicos

27 al 29, de prefercncia uno, c¢n el cuzl ol metal forma wi con-
ponznte del compucsto de L8sforo mencionado, y un colorante de

la férmule (2). Como medios que ceden metal, de le Indole indi-
cads, se determina g1 o~facte, convenientemente, un pircfosfato de
cobre alecslino, rindicendo pariicularmente buenos servicios o1 1,2.

—ai-(beta~oxictilanmino)-etanc como znmina 2 adicionar.

Pars llevar a cabo el procedimiento tintéreo, Cescrito
arriba, se utilizan con ventajs las preparaciones colorantes es-
tables, que se caracterizan norque contienen un piro-~ o polifosfa
to de cobre alcalino y el colorante. Para la prepzracidn de los
bafios tintéreos o de las soluciones madre que sirven pora la pre
perecibn de log baflos tintdbrece, cderds 43 lon prcp&raéiones ds
dicha composicidén, sdédlo hace falta ain disolver 1z amina mencio-—
nada en agua, a cuyo efecto, sl se trata de soluciones de concen-

tracidn supsrior (soluciones madre), con ventaja, se ovita wna

-

adicidn de elcctrolitos como cloruro =8dico o sulfato sddico.

T 4

Deoin los mitodos de telildo vy estampacidn, indicados arriba,
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tiens luger muy fdcilmente la cormecidn de los complejos metdli-

Py

cos o0,0'-dioxiazoicos sobre la Zibra bujo oo isidn de los grupos

de Sstor sulidrico, obtonidnfose por 2Ilo coloraciones que se
distinsuon por proploedades de solidez particulermnente busnas ¥
purcza de los tonos de color.

tn log sigsuiontes ojnunlos significan -2u funto no aze
advierte lo controrio-, las partes, pariss cn peco, los »nor

e

cientos; por cizntos on pooo, =2otanio indicadas las tempsratur

’
3]

o

en gradogc Celsius.
Ldulirnl 1.

10,8 partes de 3,3 viox1—w,4’ isminodifenilo son bion
emasadas en 50 partes de cloroformo. .n esta suspansidn se inéor
poran a gotas, e 20 minutos a tsupersture smbionte, 14,2 partes
de deido clovosuliduico. 4l cabo de una hora de agitacidn a 50~
600, es separado por filtracidbn. Seguldamente se transpone la
pasta por incorporacidn en una mazcla de 60 partes de carboaato
sédico anhidro, 50 partes de asua y 50 partes de hielo, en la

sal disédica. Lz sal disddica soparads por aspiracidn y forma,

secada, una preparacidn ecstabls. La sal disddica del dster disul-
Sl . . -~ . .
furlco es un polvo casi incoloro gue se disusglve en agua sin re-
siduo.

'Y

Lo pastz, arriba obtoenids, o3 nesclads Intimansnte con
75 vartes de hieclo, B0 partes de una solucidn de clorure sddico
saturadz y 6,9 partes de nitrito sddiaw. Lueso se vierten 32 par
tes de dcido acdtico el 85 por cionto. Se continda asitando breve
tiempo por debajo de 0°, hasts la desaparicidn del deido nitroso.
tes de deido Q—fenilaminc—i-oleu;ﬁdlin—T—sulféqi
co son Cisusltas en 150 partes de agus y 20 partes de solucidn de

hidréxido sddico al 30 por clento, y otra vez preeipitadas con LCE

32 = 4

partes de una suspensidn de hidréxido cdlcico al 20 por clento.
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Seguidanente se enfris con 60 partos de hizlo a O ¥

de una vez, a la solucidn tetrazoica arriba indicads.

)

wie horz de azltacidn se acidifica con fdcido clorifdrico, se

N

separa 3l colorants por aspiracidn y se csuspends la pasta obteni-

5. da cn 500 partss de agua. e adiciona carbonzsto =8éico hasta lz
1Y 8

reaccidn alcslina, se separa nor precipitacidn neodisnts sal y so

filtra. 71 colorante, asi obtenido, formz un polvo oscuro que 2

disuelve en =sue, carbonato sddico y solucidn de hicdrdxido sd8dai-

SO
co dilulda, dando color asul y verde anzulado sl disolverlo on

'n

cido sulifdrico concentrado. Zifie al amhgoddn, sogdn =l procedi-

L

10.
miento de cuprificacidn ulterior en unoc o dos balos, en tonos
azules verdosos de muy bucsnas solideces a la humedad.

SJOlPLO 2.
In 60C partes de biridiha se incorporsu, & gotas, 65 par

15. tes de dcido clorosuiidnico, ca cuyz operazcibn sc maniione la tben
peraturea envre 20 y 300, mediante refrigeracidn exterior. Segui-
damente se introduce en ¢l itranscurso de 30 minﬁﬁos 86,8 partes
de colorante disazoico, obbenible por copulacidn de 3,3'-dioxi-4,4
~dizminodifenil tetrazotado con £cido Z-fonilemino-5-—oxinaftelin-

20. ~T7-sulfénico y se agita 5 a 6 horas a 60 a 65°. Ss separa la pi-
ridina por destilascidn on el vacio, nsutrglizando el resfduo
oleaginoso con solucién de carbonato sddico =l 10 por ciento. 31
colorsnte precipitado es separado por filtracidu y secado. Presen-
ta las mismas propiedadess como el disazocolorants obtenible sezdn

25, el ejemplo 1.

51 se egberilica los dlsazocolorantzs obtenibles a base

@

de 1 mol de 3,3'-Giloxi-4{,4'~Gilaminodifenilo Tetrazotado y 2 nmoles
de dcido 2-(2'-metilfonilanino)-,2-(4'-metilfeonilanino )-2~(4"'-
~clorofenilanino)-, o 2=(4'-m2toxifenilanino)-5-oxinafitalin-7-

2 obtiasnen

[0}

30. -cultrbunico, coaforme a las indicaclones anteriores,
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productos de propledades sikileres. 2 {\ 86 q4
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LJd L0 3.

En un beafio tinféreé; gque consisgte en 4.000 partes de
agua, 2 partes de cerbonato sdédico anhiaro y C,3 par
lorante, obtenible sesin ol ejomplo 1, pdrra;os primero a terce-
ro, o segin el ejemplo 2, pirrafo primero, se introducen 100 parte
de algoddn = 500, se hace subir la tomperatura en el traiscurso
de 20 minutos a 90-95°, se adiciona 30 partes de sulfato sddico
cristalizado, y se tifle durante 30 minutos = 90—1000. Seguldamen-
te se deja enfriasr a cproximadamente 70° y se procede posterior-
nante sexdin a), o b).

21 material tefildo es cnjusgado con agua fria y tratado
durante medis hora en un bgiio que conticne 4.000 partes de agua,

% partes de sulfato do cobre cristalizado, y % partes de dcido

acéticopg una temperatura de 60 a 70°, Seguidamente es enjuagado
y secado. Se obtiene una coloracidn azul de buena solidez a la
luz y muy buena solidez al lavado.

Se adiciona al bvalio tintdérso, enfriado a aproximadamente
70°%, 1,5 parte de tartrato de cobre sédico complejo de reaccién
a aproximadamente neutra, se cuprifica media hora a aproximada-
nente 80° v sc¢ cnjuaga ol material tefildo con aguc fria. un caso
deseado puede onjabonarse la coloracidn por trataniento posterior
durante ucdighora en un bafio que contisne 5 g de jabdn umarsellés
¥y 2 g. de carbonato sbdico anhidro por litro de agua. Se cbtiens
una coloracidn azul de buena solidez & la luz y muy buena solidez
al lavado.

Lz invencidn, dentro de su esenciaclidad, podréd llevarse
a la préctica en obtras variantes de rezslizacidn que difieran en
detalles de las indicadas a titulo de ejemplo, cmplsando los me-
dios, proporciones y temperaturas mds adecuados a cada caso, por

guedar todo &llo comprendido dentro del espiritu del invento.
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Ilecha la descripcidn del presente invento, sz declaran
como nuevas y de propia invencidn, las siguientes reivindicacio
nes:

l8.- Procedimiento para la preparacidn de disazocoloran
tes metalizables, carascterizado porgue sc trauaspons, partiendo
de 3,3'=dioxi-4,4'-dizminodifenilo y en cualgquier sucesidn, los
dos grﬁpos oxi que se encuentran cn posicidun-3 y -3' del radical
difenilo, =n grupos fcidos de 4dster sulfdrico, y que se diazota
los dos grupos emino gue se encuentran en posicibn-4 y -4'- del
radical difenilo, copuldndolos con dcidos Z-arilamino-5-oxinafts
lin=-7-sulfénicos.

22,.- Procedimicnto segin la reivindicacidn 12, caracte-
rizado porquz sc copula el éster 3,%'-dioxi-4,4'-diaminodifenil-
~disulfirico tetrazotado bilateralmente con dcidos 2-arilamino-
-5-0xinaftalin-7-sylidnicos.

38, Procedimionte sezdn la reivindicacidn 12, caracteri-
zade porgque se btranspone, en colorantes disazoicos que son ob-

-

tenidos por copulacidn bilateral de 3,3'-dioxi-4,4'-disminodifeni-
lo tetrazotado con dcidog Z-arilamino-5-—cxinaftalin-7-sulidnicos,
los grupos oxi gue se encuentran en posicidén-3 y =3' del radical

’

difenilo, e¢n agrupaciones de éster sulfdrico.

48 .= Procedimiento segin una de las reivindicaciones 12 2o
32, caracterizado porque se ubtiliza como azocomponentes, tales

dcidos 2-zrilamino-S-oxinaftalin-T7-sulidnicos que contienen como

radical arilo, un radical de la serie de los benzoles, libre
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de substituentes que surten ofecto disolvente.
42 .~ Procedinmientoc para la preparacidén de disazocoloran-
tes motalizables. | |
Segin se describe y reivindica en la presente memoria des-
5. criptiva, que consta de once hojas,'foliadas v escritas a mdiquina
por una sola cara.
ladrid, 2 9 de abril de 1953.-~

Petie
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