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por "PROCEDIMIENTO PARA IA PREPARACION DE DISAZOCOLORANTES 
QUE CONTIENEN COBRE", a favo r de CIBA SOCIETE ANONYME, de 
nac io n a lid ad  su iz a , dom iciliada en BASILEA, (S u iza ).
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MEMORIA DESCRIPTIVA

La p resen te  invención se r e f i e r e  a nuevos disazoco- 
lo ra n te s  que con tienen  cobre que, como por ejemplo e l  co lo ­
ra n te  de fórm ula
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en l a  cu a l Y s ig n i f ic a  un grupo a lc o x i ,  preferen tem ente de 
peso m olecular in f e r io r ,  eventualm ente, u lte r io rm e n te  subs­
t i t u id o .

Se l le g a  a e s to s  productos nueves, s i  se t r a t a  d iea- 
z oc d o ra n te s  de fórm ula
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en la  cu a l s ig n if ic a n
X un grupo oxi o un su b s titu y a n te  que puede s e r  transform a­
do en un t a l  grupo, e
Y un grupo a lc o x i , p referen tem ente de peso m olecular b a jo , 
eventualm ente, u lte r io rm e n te  s u b s t i tu id o , con medios que ce­
den cobre de t a l  modo que se forman lo s  complejos de cobre 
b is - ( o ,o '- d io x ia z o ic o s ) ,  eventualm ente con transform ación  de 
lo s  su b s titu y e n te s  X en grupos o x i.

loe d isazo co lo ran tes  de fórm ula (3) que en e l  p resen  
te  procedim iento s irv e n  de m aterias  de p a r t id a ,  pueden s e r  
preparados copulando una diamina te tra z o ta d a  co rrespondien te  
a la  fórm ula
(4) HgN

JL A

po r ambos lad o s, con azocomponentes de la  composición

(5) HO Y

-SOgH
(en la s  fórm ulas (4) y (5) X e Y tie n e n  la  s ig n if ic a c ió n  in ­
dicada a l  p r in c ip ie ) .

Como diaminas de la  fórm ula (4) se u t i l i z a  4 ,4 * -d ia -
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m inodifenileom puostos que p resen tan  en la s  po sic io n es  3 y 3*. 
ya sea e l  mencionado grupo o x i, o un su b s titu y a n te  t r a n s fo r ­
mable en é l ,  como un átomo de halógeno, po r ejemplo c lo ro , o 
un grupo a lco x i de peso m olecular b a jo , de p re fe re n c ia  un 
grupo m etoxi. Por lo  ta n to , han de m encionarse como diam inas, 
por ejem plo, 3 ,3 '-d io x i-4 ,4 '-d la m in o d lfe n i lo ,  3 ,3 '- d lc lo r o -  
-4 ,4 * -d iam in o d ifen ilo , 3 , 3 '- d ie to x i - 4 ,4 ' -d iam in o d ifen ilo , y 
p a rtic u la rm e n te , 3 ,3 * -d im etox i- 4 ,4 '-d iam in o d ifen ilo .

E l grupo a lc o x i Y en lo s  azocomponentes correspon­
d ien tes  a la  fórm ula (5) puede s e r  uno que tenga e l  ra d ic a l  
h id rocarbu ro  a l i f á t i c o  sa tu rado  o no sa tu rad o . Los ra d ic a le s  
h id rocarburo  pueden co n ten er, asimismo, aun su b s titu y e n te s , 
como por ejemplo grupos c ian o , o x i, o a lc o x i ,  o b ien  ra d ic a ­
le s  a r i l o .  En g en era l se  m uestra como convenien te , u t i l i z a r  
azocomponentes de fórm ula (5) con ta le s  grupos a lc o x i , cuyos 
ra d ic a le s  a le o ilo  contienen  só lo  pocos átomos de carbono, 
por ejemplo 1 a  4 . Se lo g ra  v a lio so s  re s u l ta d o s , por ejem plo, 
con azocomponentes de l a  n a tu ra le z a  in d icad a , cuyos grupos 
a lco x i e s tán  s u b s titu id o s  en lo s  ra d ic a le s  a le o i lo  por 1 a 2 
grupos o x i. T ales ra d ic a le s  a le o ilo  pueden p re s e n ta r ,  ven ta­
josam ente, la  composición
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a cuyo e fec to  n s ig n i f ic a  1 o 2 .
Como ejem plos de azocomponentes apropiados se mencio­

na lo s  compuestos s ig u ie n te s :
ácido 1-m etoxi- o 1 - e to x i-8 -o x in a fta l in -3 ,6 -d is u l f ó n ic o ,  á c i­
do l-b e ta -o x ie to x i-8 -o x in a f ta l in -3 ,6 -d is u lfó n ic o , ácido 1 - iso -
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p r e p i lo x i -  o i s o b u t i lo x i - 8 - o x in a f t a l in - 3 ,6 - d i s u l f ó n ic e ,  á c i ­
do 1 -bete ,gam m a-di o x ip r o p i lo x i - 8 - o x in a f ta l in - 3 ,6 - d i s u lfó n ic o , 
ác id o  1 -b e ta -  o -gamma-o x ip r o p i lo x i - 8 - o x in a f ta l i n - 3 ,6 - d is u l -  
fó n ic o , ác id o  l - n - p r o p i lo x Í - 8 - o x in a f ta l in - 3 ,6 - d i s u l f ó n ic o ,  
á c id o  1 - a l i lo x i - 8 - o x in a f ta l in - 3 # 6 - d i s u l f ó n ic o ,  ác id o  1 -b e ta -  
- m e to x ie to x i - 8 - o x in a f ta l in - 3 ,6 - d is u l f  ó n ic o , á c id o  1 -b e n c ilo -  
x i - 8 - o x in a f t a l in - 3 ,6 - d i s u l f ó n ic o .

Los azocoaípenentes de fórm ula (5) pueden se r  ob ten i­
dos según métodos conocidos, por ejemplo por a lc o ila c ió n  del 
ác ido  l ,8 -d ie x in a f ta l in -3 ,6 -d is u lf ó n ic o .  Les ác idos 1 -o x ia l-  
eo x i-8 -o x in a fta l in -3 ,6 -d is u lfó n ic o s  pueden s e r  preparados 
p e r ejem plo, ventajosam ente por tra n sp o s ic ió n  del ácido 1 ,8 - 
-d io x in a f ta lin -3 y 6 -d isu lfó n ic o  con o x ia lco ilh a lo g en u ro s  u 
óxidos de a le o ile ñ o , como por ejemplo óxido de e t i le n e ,  con­
venientem ente en medio acuoso y en p re se n c ia  de medies que 
f i j a n  ác id o s .

La copulación de la s  aminas te tra z o ta d a s  que respon­
den a l a  fórm ula (4) con lo s  azocomponentes de fórm ula (5) 
puede l le v a r s e  a cabe, igualm ente, según métodos conocidos. 
Con v e n ta ja  se copula 3 ,3 *-d ihalógeno- o 3 * 3 '- d ia le o x i-4 ,4 '-  
-d iam inodifen ilcom puestea te tra z o ta d o s  en medio a lc a l in o , por 
ejem plo en medio a lc a l in o  que con tiene un carbonato  a lc a l in o , 
m ien tras  que p a ra  l a  copulación d e l 3 ,3 '-d io x i-4 ,4 '-d ia m in o -  
d ife n l lo  te tra s o ta d o  r e s u l ta  ind icado  un medio más in te n sa ­
mente a lc a l in o , por ejemplo un medio que co n tiene  un h id ró - 
xido a lc a l in o  o a lc a l in o tá r r e o ,  y /o  f a c i l i ta n d o  e s ta s  copu­
lac io n es  convenientem ente por apropiadas ad ic io n e s , como a l ­
cohol o p i r id in a .

También e l  tra tam ie n to  con le s  medios que ceden co­
b re , puede te n e r  lu g ar de modo conocido. De todos modos se
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deba l le v a r  a cabe da t a l  manera que ae formen lo s  complejos 
de cobre b is - (o ,o '-d io x ia z o ic o a ) ,  y es sabido que la s  condi­
ciones re a c c io n ó le s , por re g la  genera l han de s e r  e le g id a s , 
a l  e fe e to , más en é rg ica s , s i  e s tá  p re sen te  una agrupación 

5 . o - a lc o x i-o '-o i i - a z o ic a ,  o in c lu so  una agrupación o-halógeno-
-o '-o x ia z o ie a , que s i  ya e s tá  p resen te  una agrupación o ,o '-  
-d io x ia z o ie a . M ientras que también una m eta lizac ió n  en medio 
ligeram ente ác id o , por ejemplo con s u lfa to  de cobre con ad i­
ción de a c e ta to  sód ico , en g en era l p re s ta  buenos s e rv ic ie s  

10 + con lo s  grupos o ,o '-d io x ia z o ie o s , en lo s  demás casos se r e ­
comienda l le v a r  a cabo la  m e ta lizac ió n  con compuestos eomple 
jo s  de ammina de eobre , p e r ejemplo compuestos de tetrammina 
de cobre a base de amoníaco, p i r id in a ,  a lee ilam in as  o, p a r ­
tic u la rm en te , o x ie tila m in a s .

15 . Los co lo ra n tes  que contienen  eobre a s i  o b ten ib le s ,
corresponden a l a  ya comentada fórm ula (2 ) .  E s ta  fórm ula, 
a s í  como la  fórm ula ( 1 ) reproducen indudablemente l a  c o rre c ­
t a  can tid ad  es teq u iem étrica  de cobre y la  c o rre c ta  p o sic ió n  
de l átomo de cobre en e l  com plejo, en cambio la  d is tr ib u c ió n  

20+ de v a le n c ia s  p r in c ip a le s  y secundarias en e l  en lace complejo
de l cobre con e l  c o lo ra n te , hoy d ía  aun no co n sta  de una ma­
n e ra  inequívoca.

Los nuevos co lo ra n tes  que con tienen  cobre, de fórmu­
l a  (2 ) ,  r e s u l ta n  apropiados p a ra  t e ñ i r  y estam par lo s  mate- 

25+ r í a l e s  más d iv e rso s , p a rticu la rm en te  la s  f ib r a s  c e lu ló s ic a s ,
como algodón, l in o ,  seda a r t i f i c i a l ,  o lana  c e lu ló s ic a  a ba­
se de c e lu lo sa  regenerada. Los t in t e s  se d is tin g u en  por bue­
na so lid ez  a la  luz  y , en g e n e ra l, asimismo por buenas p ro ­
piedades de so lid ez  u l t e r io r e s ,  como por ejemplo una r e l a t i -  

30+ vamente buena so lid e z  a lo s  ácidos y a l  sudor. Los nuevos
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c o lo ra n te s  se m uestran como v a lio so s , p a rtic u la rm e n te , tam­
b ién  porque p e r re g la  g enera l dan tonos azu les ex trao rd in a ­
riam ente pu ro s, cuya producción no ha sido  p o s ib le  con los 
co lo ra n te s  de l mismo t ip o  conocidos h a s ta  e l  p re s e n te . Los 
tonos quedan b ien  conservados, asimismo en la  luz  a r t i f i c i a l .  
La seda a r t i f i c i a l  de v isco sa , que se t iñ e  con b a rrad o s , con 
le s  nuevos c o lo ra n te s  es te ñ id a  de modo uniform e.

En lo s  s ig u ie n te s  ejemplos en ta n to  que no se in d i­
que o tra  cesa , la s  p a r te s  s ig n if ic a n  p a r te s  en peso; los 
p o rc en ta je s  ta n to  por c ie n to  en peso , y la s  tem peraturas e s ­
tén  ind icadas en grados C e ls iu s .
E J E M P L O  1.

24.4  p a r te s  de 3 t3 '-d im e to x i-4 ,4 '-d ia m in o d ife n ilo  
son ta tra z o ta d a s  d e l modo u su a l, y e l  tetrazocom puesto  es 
incorporado ba jo  en friam ien to  con h ie lo  en una so lució n  a l ­
c a l in a  a l  carbonato sód ico , de 74 p a r te s  de ácido  1 -b e ta - 
-o x ie to x i-8 -o x in a f ta l in -3 ,6 -d is u lfó n ic o . Por ad ic ió n  de p i -  
r id in a  o de p ie o l in a ,  es ace le rad a  la  co pu lac ión . Después de 
term inada la  copu lación , se c a l le n ta  l a  so luc ió n  a 70^, y e l  
d isazo co lo ran te  es segregado por ad ic ió n  de c lo ru ro  sódico , 
y f i l t r a d o .  Se d isue lv e  en agua con c o lo r azu l y t iñ e  e l  a l ­
godón en tonoB a z u le s .

P ara l a  transform ación  en e l  complejo de cobre, la  
p a s ta  de co lo ra n te  es d is u e l ta  en 1500 p a r te s  de agua y mez­
c lad a  con 5o p a r te s  de monoetanolamina. Seguidamente se a d i­
ciona una so lución  a base de 55 p a r te s  de s u lfa to  de cobre 
c r is ta l iz a d o ,  80 p a r te s  de amoníaco a l  25% y 100 p a rte s  de 
agua y se c a l ie n ta  durante 24 horas ba jo  a g ita c ió n  y e n f r ia ­
m iento a l  r e f lu jo  en baño m aría h i r v ie n te .  E l complejo de co­
b re  formado, es p re c ip ita d o , seguidamente por ad ic ió n  de e le -
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ru ro  sódico , f i l t r a d o ,  y secado. E l co lo ra n te  es un polvo 
oscuro que se d isu e lv e  en agua dando c o lo r  az u l y que t iñ e  
e l  algodón en c la re s  tonos de un az u l verdoso.

E l ácido l-b e ta -o x ie t i lo x i-8 -o x in a f ta l in -3 y 6 -d is u l-  
fó n ico  u t i l iz a d o  en e l  ejem plo, es obtenido por reacc ió n  de 
e t i le n c lo rh id r in a  (aproximadamente 1 .5  mol) con ácido  1 ,8 - 
-d io x in a f ta l in -3 ,6 -d is u lfó n ic e  (1 mol) en so lu c ió n  acuosa, y 
en p re se n c ia  de carbonate  c a lc ic o  a tem peratu ra de e b u llic ió n .

Se ob tiene un co lo ran te  de s im ila re s  p rop iedades, s i  
se su b s titu y e  e l  ác ido  l-b e ta -o x ie to x i-8 -o x in a f ta lin -3 y 6 -d i-  
su lfó n lco  por e l  ácido l-e to x i-8 -o x in a f ta l in -3 y 6 -d is u lfó n ic o . 
E J E M P L O  2 .

En un baño t in tó re o  que con tiene 0 .8  p a r te s  del co lo­
ra n te  que con tiene  cobre, según e l  ejemplo 1, 1* a 2* p á r ra ­
fo , en 3000 p a r te s  de agua, se in tro du ce  a 40° 100 p a r te s  de
algodón, se t iñ e  durante media hora ba jo  aumento de la  tem- %
p a ra tu ra  a  90°, se ad ic io n a  30 p a r te s  de s u lfa to  sódico c r i s ­
ta l iz a d o  y se t iñ e  o tra  media ho ra  más a 90-95**. Seguidamen­
te  e l  algodón es enjuagado y term inado d e l modo u su a l. Se 
ob tiene  un t i n t e  de un puro azu l verdoso, só lid o  a l a  lu z .

La invención , en su e se n c ia lid a d , puede se r  d esarro ­
l la d a  en o tra s  formas de re a l iz a c ió n  que d i f ie r a n  en d e ta lle  
de la s  ind icadas a t i t u l o  de ejem plo, a la s  cu ales  a lcanzará  
igualm ente la  p ro tec c ió n  que se recab a . Podrá, pues, l l e v a r ­
se a l a  p rá c tic a  con lo s  medios y ap ara to s  más adecuados, 
por quedar todo e l lo  comprendido en e l  e s p í r i tu  de la s  r e i ­
v in d icac io n es .
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D escrito  e l  ob je to  de le  invención , se dec la ra  nue­
vas la s  s ig u ie n te s  re iv in d ic a c io n e s , con p r io r id a d  su iza  n* 
6348 de l 31 de Mayo de 1954.

1. Procedim iento p a ra  l a  p rep arac ión  de disazoco- 
lo ra n te s  que contienen  eobre , c a ra c te r iz a d o  porque se t r a t a  
d isazo co lo ran tes  de fórm ula

en l a  cu a l s ig n if ic a n
I  un grupo o x i, o un su b s titu y a n te  que se puede t r a n s fo r ­

mar en aq u é l, e
Y un grupo a lc o x i , p re fe rib lem en te  de peso m olecular b a jo , 

eventualm ente, u lte r io rm e n te  s u b s titu id o , 
con medios que ceden cobre , de t a l  modo que se forma lo s  
complejos de cobre b is - (o ,o '-d io x ia z o ic e s ^  eventualm ente con 
transform ación  da lo s  su b s titu y e n te s  X en grupos o x i.

2 . P rocedim iento según l a  re iv in d ic a c ió n  1, c a ra c ­
te r iz a d o  porque la s  m aterias  de p a r t id a  son c o lo ra n te s  de la  
fórm ula in d icad a , en l a  cu al la s  dos X s ig n if ic a n  grupos me- 
to x i .

3 . Procedim iento según una de la s  re iv in d ica c io n es  
1 y 2 , c a ra c te riz a d o  porque se t r a t a  co lo ra n tes  de la  fórmu­
la  in d icad a , en la  cu a l la s  dos Y s ig n if ic a n  grupos ox la lco - 
x i de peso m olecular ba jo , de p re fe re n c ia  grupos o x ie to x i.
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4 . Procedim iento p a ra  la  p rep aración  de disazoeo- 
lo ra n te s  que co n tienen  cobre.

Según ee d escribe  y re iv in d ic a  en la  p re sen te  memo­
r i a  d e sc r ip t iv a , que consta  de nueve h o ja s , fo l ia d a s  y e s ­
c r i t a s  a máquina por una s o la  c a ra .

B arcelona, p a ra  M adrid, a 28 de Mayo de 1955. 
CIBA S o cie tà  Anonyme

t r : j p t  o/mp.
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