Case 52§7

PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA 1A PREPARACICON DE DISAZOCOLORANTES
QUE CONTIENEN COBRE", a favor de CIBA SOCIETE ANONYME, de
nacionalidad suiza, domiciliade en BASILEA, (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

7 La presente invencién se refiere a nuevos disazoco~
lorentes gue contienen cobre que, como por ejemplo el c¢olo-

rante de férmula

Hglpm0 0—Cu—o0 O——Cu—0 0-CHs
(1) -nuv——b - Ly —N=N-
HO,S- ~S05H HO,S - -S0,H

corresponden a la férmula general

Y 0—Cu—0 0—Cu—0 Y
—=X-

(2) CD-m—b-cb m
HO;S- -803H HOBS- -SO5H
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en la cual Y significa un grupo alcoxi, preferentemente de

Peso molecular inferior, eventualmente, ulteriormente subs-
titufdo.
Se llega a estos productos nueves, si se trata disa- -

gocolorantes de férmula

) -M-b onr- M
HO S- -SO HOBS- -SOjH

en la cual significan
X un grupo oxl o un substituyente que puede ser transforma-
do en un tal grupo, e *
Y wun grupo alcoxi, preferentemente de peso molecular bajo,
eventualmente, ulteriormente substitufdo, con medios gue ce-
den cobre de tal modo que se forman los complejos de cobre
bis-(0,0'-dioxiazoicos), eventualmente éon transformacidn de
los substituyentes X en grupos oxi.

Los disazocolorantes de férmula (3) que en el presen-
te procedimiento sirven de materias de partida, pueden ser

preparados copulando una diamina tetragzotada correspondiente

e la férmule

X X
(4) H2N_<é::>_<::£>_nﬂ

por amboe lados, con azocomponentes de la composicién

HO Y
(5} '

HOBS- -803H

(en las férmulas (4) y (5) X ¢ Y tienen la significacién in-
dicada al prineipio).
Como diaminas de lea formula (&) se utiliza 4,4'-dia-
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minodifenilcompuestos que presentan en las posiciones 3 y 3¢,
ya sea el mencionado grupo oxi, o un substituyente transfor-
mable en é1, como un &tomo de haldgeno, por ejemplo cloro, o
un grupo alcoxi de peso molecular dbajo, de preferencia un
grupo metoxi, Por 16 tanto, han de mencionarse como diaminas,
por ejemplo, 3,3*-dioxi-~4,4'-diaminodifenilo, 3,3*-dicloro-
-4,4'~diaminodifenilo, 3,3'Qdietoxi-4,#'-diaminodifenilo, Yy
particularmente, 3,3'-dimetoxi-4,4'-diaminodifenilo,

El grupo alcoxi Y en los azocomponentes correspon-
dientes a la férmula (5) puede ser uno que tenga el radical
hidrocarburo alifatico saturado o no saturado. Los radicales
hidrocarburo pueden contener, asimismo, aun substituyentes,
como por ejemplo grupos ciano, oxi, o alcoxi, o bien radica-
les arilo. En general se muestra como conveniente, utilizar
azocomponentes de férmula {(5) con tales grupos alcoxi, cuyos
radicales alcoilo contienen sélo pocos atomos de carbono,
por ejemplo 1 a &, Se logra valiosos iesultados, por ejemplo,
con agocomponentes de la naturaleta indicada, cuyos grupos
alcoxi estdn substituf{dos en los radicales alcofle por 1 a 2
grupos oxi. Tales radicales alcoflo pueden presentar, venta-

josamente, la composicién

5
-CH —}— c': |1

CH
n

a cuyo efecto n significa 1 o 2.

Como ejemplos de azocomponentes apropiados se mencio-
na los compuestos siguientes:
dcido l-metoxi- o l-etoxi-B-oxinaftalin¥3,S-disulf6nico, dei-

do l-beta-oxietoxi-B8-oxinaftalin-3,6-disulfdnico, acido l-iso-

et o e
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propiloxi- o isobutiloxi-8-oxinaftalin-3,6-disulfonico, eci-
do l-befa,gamma—dioxipropiloxi-8~ox1naftalin-5,é-disulfénico,
acido l-beta- o -gamma-oxipropiloxi-8-oxinaftalin-3,6-disul-
ténico, dcido l-n-propiloxi-8-oxinaftalin-3,6-disulfénico,
édcido l-aliloxi-8-oxinaftalin-3,6-disulfénico, acide l-beta-
-metoxietoxi-8-oxinaftalin-3,6-disulfénico, acido l-beneilo-
xi-B8-oxinaftalin-3,6-disulfdnico.

Los azocomponentes de férmula {5) pueden ser obteni-
dos segin métodos conocidos, por ejemplo por alcoilacidn del
acido 1,8-diexinaftalin-3,6-disulfénico. Les &cides l-oxial-
coxi-8-oxinaftalin-3,6~disulfénicos pueden ser preparados
por ejemplo, ventajosamente por transposicidn del acido 1,8~
-dioxinaftalin-3,6-disulfénico con oxialcoilhalogenuros u
éxidos de alcoileno, como por ejemple Sxido de etilenc, con-
venientemente en medio acuoso y en presencia de medios que
fijan édcides,

la copulacidén de las aminas tetrazotadas que respon-
den a la férmula (4) con los azocomponentes de férmula (5)
puede llevarse a cabo, igualmente, segin métodos conocidos.
Con ventaja se copula 3,3*-dihalégeno- o 3,3'-dialcoxi-4,4'~
«diaminodifenilcompuestos tetrazotados en medio alcalino, por
ejemplo en medio alcaline gue contieme un carbonato alcalino,
mientras que para la copulacidn del 3,3'-dioxi-#,4'-diamino-
difenilo tetrarotado resulta indicado un medic mas intensa-
mente alcalino, por ejemplo un medio que contiene un hidrd-
xido alcalineo o alealinotéfreo, y/o facilitando estas copu-
laciones convenientemente por apropiadas adiciones, ccmo al-
cohol o piridina;

Tembién el tratamianfo con los medies que ceden co-

bre, puede tener lugar de modo conocido. De todos modos se
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debe llevar & ca&bo de tal manf%i que se formen los complejos
de cobre bis-(0,0'-dioxiagzoicos), y es sabido que las condi-
ciones reaccionales, por regla general han de ser elegidas,
al efecto, mas enérgicas, si esta presente una agrupacidn
o-alecoxi-o'-oxi-azoica, o incluso una agrupacidn o-haldgeno-
-o'-oxiazoica, que si ya esta presente una agrupacidén o,0'-
-dioxiazoica, Mientras que también una metalizacién en medio
ligeramente adcido, por ejemplo con sulfato de cobre con adi-
cidn de acetato sdédico, en general presta buenos servicies
con los grupos o,o'-dioxiagoicos, en los demas casos se re-
comienda llevar a cabo la metalizacidén con compuestos comple-
jos de ammina de cobre, por ejemplo compuestos de tetrammina
de cobre a base de amonfaco, piridina, alceilaminas o, par-
ticularmente, oxietilaminas. _

Los colorantes que contienen éobre asi obtenibles,
corresponden a la ya comentada férmula (2). Esta formula,
as{ como la férmula (1) reproducen indudablemente la correc-
ta cantidad estequiométrica de cobre y la correcta posicidn
del atcmo de cobre en el complejo, en cambio la distribucidn
de valencias principales y secundarias en el enlace complejo
del cobre con el colorante, hoy dfa aun no consta de una ma-
nera inequivoca, ,

Los nuevos colorantees que contienen cobre, de férmu-
la (2), resultan apropiados para tefiir y estampar los mate-
riales mas diversos, particularmente las fibras celuldsicas,
como algodén, lino, seda artificial, o lana celulésica a ba-
se de celulosa regenerada. Los tintes se distinguen por bue-
na sclidez a la lugz y, en general, asimismo por buenas pro-
piedades de solidez ulteriores, como por ejemplo una relati-

vamente buena solidez a los dcidos y al sudor. Los nuevos
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colorantes se muestran como valiosos, particularmente, tam-
bien porque por regla general dan tonos azules extraordina-
riamente puros, cuya produceidn no ha side posible con los
colorantes del mismeo tipo conocidos hasta el presente. los
tonos quedan bien conservados, asimismo en la lug artificial.
La seda artificial de viscosa, que se tifie con barrados, con
los nuevos colorantes es tefiida de modo uniforme.

En los siguientes ejemplos en tanto que no se indi-
que otra cosa, las partes significan partes en peso; los
porcentajes tanto por ciento en peso, y las temperaturas es-
tan indicadas en grados Celsius.

EJEMPLO 1. |
24 .4 partes de 3,3'-dimetoxi-4,4'-diamincdifenilo

son tetrazotadas del modo usual, y el tetrazocompuesto es
incorporado bajo enfriamiento con hielo en una solucidn al-
calina al carbonato sddico, de 74 partes de acido l-beta-
-oxietoxi-8-oxinaftalin-3,6-disulfdénico. Por adicién de pi-
ridina o de picolina, es acalerada la eopulacién; Después de
terminada la copulacidn, se calienta la solucidn a 70°%, y el
disazocolorante es segregado por adicion de cloruro sédico,
y filtrado. Se disuelve en agua con color agul y tifie el al-
goddn en tonos azules.

Para la transformacidn en el complejo de cobre, la
pasta de colorante es disuelta en 1500 partes de agua y mes-
clada con 50 partes de monoetanolamina. Seguidamente se adi-
ciona una solucidén a base de 55 partes de sulfato de cobre
cristalizado, 80 partes de amonfaco al 25% y 100 partes de
agua y se calienta durante 24 horas bajo agitacién y enfria-
miento al reflujo en bafio mar{a hirviente. El complejo de co-

bre formado, es precipitado, seguidamente por adicidén de clo-
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ruro sédico, filtrado, y secado;rEl colorante es un polvo
oscuro gue se disuelve en agua dando color agul y que tifie
el algodén en claros tonos de un azul verdoso.

El 2cido l-beta-oxietiloxi-8-oxinaftalin-3,6-disul-
f£onico utiligado en el ejemplo, es obtenido por reaccidn de
etilenclorhidrina (aproximadamente 1.5 mol) con acido 1,8-
-dioxinaftalin-3,6-disulfénice (1 mol) en solucidn acuosa, y
en presencia de carbonato calcico a temperatura de ebulliciédn.

Se obtiene un colorante de similares propiedades, si
se substituye el acido l-beta-oxietoxi-8-oxinaftalin-3,6-di-
sulfénico por el &cido l-etoxi-8-oxinaftalin-3,6-disulfénico.

EJEMPLO 2.

En un bafio tintdreo que contiene 0.8 partes del colo-
rante que contiene cobre, sezin el ejemplo 1, 1t a 2° parra-
fo, en 3000 partes de agua, se introduce a 40° ioo partes de
alquén, se tifie durante media'horavbajo aunento de la tem-
peratura a 90°, se adiciona 30 partes de sulfato sddico cris-
talizado y se tifie otra media hora mas a 90-95°, Seguidamen-
te el algodén es enjuagado y terminado del modo usual. Se
obtiene un tinte de un puro azul verdoso, sélido a la lus.

La invencién, en su esenc}alidad, puede ser desarro-
llada en otras formas de realigacidén que difieran en detalle
de las indicadas a t{tulo de ejemplo, a las cuales alcangara
igualmente la proteccidn que se recaba. Podra, pues, llevar-
se a la préctica con los medios y aparatos mas adecuados,
por quedar todo ello comprendido en el espfritu de las rei-

vindicaciones,
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NOTA

Descrite el objeto de la invencidn, se declara nue-
vas las siguientes reivindicsciones, con prioridad suiza n®
6348 del 31 qe idayo de 1954.

l. Procedimiento para la preparacion de disagoco-
lorantes que contienen cobre, caracterizado porque se trata

disagocolorantes de férmula

HOY

I d b v
HQ S= —SO H05S— -SO;H

en la cual significan
X un grupo oxi, o un substituyente que se puede transfor-
mar en aguel, e
Y un grupo alcoxi, preferiblemente de peso molecular bajo,
eventualmente, ulteriormente sunstituido,
con medios que ceden cobre, de tal modo que se forma los ]
complejos de cobre bis-(o,o0'-dioxiazoicos) eventualmente con
transformacidén de los substituyentes X en grupos oxi.
2 Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque las materias de partida son colorantes de la

£érmula indicada, en la cual las dos X significan grupos me-

toxi.
3. Procedimiento segin una de las reivindicaciones

1 y 2, caracterizado porque se trata colorantes de la férmu-
la indicada, en la cual las dos Y significan grupes oxialco-

xi de peso molecular bajo, de preferencia grupos oxietoxi.
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4'. Procedimiento para la preparacidn de disazoco-
lorantes que contienen cobre.
Segin se describe y reivindica en la presente memo-
ria deseriptiva, gque consta de nueve hojas, foliadas y es-
5. eritas & maquina por una sola cara.
Barcelona, para iadrid, a 28 de Mayo de 1955.
CIBA Société Anonyme |
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