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PATENTE
D E
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS AZOCOLORAN-
TES INSOLUBLES EN AGUA", a favor de CIBA Société Anonyme, de

nacionalidad suiza, domiciliada en BASILEA, (Suiza).
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MEWORIA DESCRIPTIVA

La presente patente de invencidn se refiere a un
procedimiento para la preparacién de nuevos azocolorantes
insolubles en agua.

Se ha encontrado que se llega a valiosos nuevos azo-

5. colorantes insolubles en agua, si se copula un tetrazocompues-
to de un 3,3'-dialcoxi~4,4'~-diaminodifenilo, de preferencia
del 3,3'~dimetoxi-4,4'-diaminodifenilo, tanto con un acil-
acetilaminocompuesto, como asimismo con una 2-oxinaftalin-3-
~carboxilarilamida, utilizando al efecto materias de partida

10. exentas de grupos de poder hidrodisolvente.
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Ademés del 3,3'-dimetoxi-4,4'-diaminodifenilo tetra-
zotado, ya mencionado, se puede utilizar también otros te-
trazocompuestos de la naturaleza indicada, con grupos alcoxi
de peso molecular inferior, asi{ por ejemplo 3,3'-dietoxi-
-4, 4t=-digminodifenilo. |

Los acilacetilaminoarilcompuestos indicados en pri-
mer lugar como azocomponentes, pueden ser por ejemplo ben-
zollacetilaminobencenos, o particularmente, acetoacetilemi-
nobencenos. Los niicleos bencénicos de estos compuestos, en-
lazados con los grupos ~NH- pueden estar exentos de ulterio-
res substituyentes, o contener uno, o bien méds de un substi-
tuyente ulterior. Como tales entran en consideracidn, por
ejemplo grupos alcoilo o alcoxi de peso molecular inferior,
como grupos metilo, etilo, metoxi o etoxi, &tomos de haldge-
no, como bromo o cloro, grupos acetilamino o benzoilamino.
Como ejemplos se menciona los siguientes compuestos:
Benzoilacetilaminobenceno,
acetoacetilaminobenceno,
l-acetoacetilamino-2-clorobenceno,
l-acetoeacetilamino-2-metoxibenceno,
l-acetoacetilamino-4-metoxibenceno,
l-acetoacetilamino-2-metoxi-S-metilbenceno,
l-acetoacetilamino-2,4~-dimetilbenceno,
l-acetoacetilamino~2,5-dimetoxibenceno,
l-acetoacetilamino-2-metoxi-4-cloro-5-metilbenceno,
l-acetoacetilamino-2-etoxi-4#-cloro-5-metilbenceno,
l-acetoacetilamino-2-metoxi-4-bromo-5-metilbenceno,
l-acetoacetilamino-2-etoxi-4-bromo-5-metilbenceno,
l-acetoacetilamino-2-metoxi-4-acetilamino-5-clorobenceno,

l-acetoacetilamino-2,5-dimetoxi~-4-benzoilaminobenceno.
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Las 2-oxinaftalin-3-carboxilarilamidas a utilizar en
el presente procedimiento como ulteriores azocompuestos,
pueden contener como radical arilamido, por ejemplo un radi-
cal naftilamido o, de preferencia, un radical fenileamido mo-
nociclico, eventualmente, aun substitufdo ulteriormente. Co-
mo substituyentes entran en consideracion, también aqui, los
ya mencionados grupos alcoilo o alcoxi, de peso molecular
inferior, as{ como atomos de cloro. Se obtiene buenos resul-
fados, por ejemplo con los siguientes azocomponentes:
2-oxinaftalin-3~-carboxilfenilamida,
2-oxinaftalin-3-carboxilico-2'-metoxifenilamida,
2-oxinaftalin-3-carboxilico-4'-metoxifenilamida,
2-oxinaftalin-3-carboxilico-2!'-etoxifenilamida,
2-oxinaftalin-3-carboxilico-4'-etoxifenilamida,
2-oxinaftalin-3-carbox{lico-2'-metilfenilamida,
2-oxinaftalin-3-carboxf{lico-2',4'-dimetoxifenilamida,
2-oxinaftalin-3-carboxilico-2',5'-dimetoxifenilamida,
2-oxinaftalin-3-carbox{lico-2',4'-dimetoxi-5'-clorofenilamida,
2-oxinaftalin-3-carbozilico-2',5'-dimetoxi-4'-clorofenilamida.

La proporeidn cuantitativa en que se encuentran, el
uno con respecto al otro, los dos azocomponentes gque se ne-
cesitan en el presente procedimiento, puede oscilar dentro
de amplios limites. Es indicado utiligar en suma tales can-
tidades de ambos azocomponentes, gue no exista ningin exceso
de tetrazocompuesto, sino un exceso de azocomponentes, o
bien, a lo menos la cantidad de azocomponentes necesaria
tedricamente para la formacidén completa de disazocolorantes.
En cambio no hace falta, de manera alguna, utilizar cantida-
des equimoleculares de ambos azocomponentes. De todos modos,

las cantidades de ambos azocomponentes deberan ser del mismo
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orden de magnitud. As{, la proporcidén cuantitativa molecular
de acilacetilaminocarilcompuesto a 2-oxinaftalin-3-carboxil-
arllamida puede importar por ejemplo 2:8 a 9:1 y, ventajosa-
mente, 2:8 a 8:2.

En el presente procedimiento la copulacidn del tetra-
gocompuesto tiene luger, ya sea, primero con el uno y segui-
damente con el otro azocomponente, ya sea, ventajosamente,
al mismo tiempo con ambos agocomponentes. La copulacion pue-
de efectuarse, ademas, ya en substancia o bien sobre un
substrato. Por copulacidn en substancia se obtiene pigmentos.
Como particularmente valiosa, no obstante, aqui{ se muestra
la copulacidén sobre un substrato, particularmente sobre fi-
bras que contienen celulosa, como algoddn, lino, seda arti-
ficial o lana celuldsica de celulosa regenerada. Al efecto,
esta copulacidn puede llevarse a cabo segin los metodos co-
nocidos, usuales para la preparacidn de cqlorantes hielo.

As{, por ejemplo se puede impregnar fibras celulédsi-
cas con una solucidn de ambos agocomponentes y tratar segui-
damente, las fibras as{ preparadas con el tetrazocompuesto, :
ya sea por reaccidén de um solucidn tetrazoica con el con-
junto del material prsparado, ya sea por estampacidn de un
tejido asi preparado, con una pasta de estampacidn gque con-
tiene el tetrazocompuesto,*es decir mediante la llamada estam-
pacion bésica.

Particularmente convenientes son aguellos métodos,
en los cuales el tetrazocompuesto es utilizado en forma es-
tabllizada, por ejemplo como bis-antidiazotato, o como bis-
~-diazoaminocompuesto. Al efecto la preparaciédn y la aplica-
cion de estos tetrazocompuestos estabilizados puede tener

lugar de modc¢ conocido.
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Para las citadas finalidades de empleo sse puede pre-
parar valiosas preparaciones estables, por ejemplo tales gue
contienen tanto un acilacetilaminoarilcompuesto exento de
grupos de poder hidrodisolvente, como asimismo 2-oxinaftalin-
~3-carboxilarilamida exenta de grupos de poder hidrodisol-
venfe. Se obtiene preparaciones particularmente apropiadas
para el empleo en la estampacidn textil, si se adiciona aun
el tetrazocompuesto en forma estabilizada.

Con estas preparaciones se puede obtener, sin ulte-
riores adiciones necesarias para la formacién de colorante
propiamente dicha, y unicamente con los usuales espesativos
y medios auxiliares de estampacidn, por ejemplo medios hi-
drétropos, mojantes o dispersantes, antiespumantes, de mane-
ra sencilla, igual que sl se tratase de una monogzocopula-
c¢ién unitaria, colorantes de estampacidén que dan, segun los
usuales métodos de estampacidn, muestras valiosas e intensas,

por regla general de un negro pardusco & un negro azulado.

-Las coloraciones o estampaciones, asi producidas, se mues-

tran como ventajosas, no sélo debido al buen rendimiento de
las nuevas combinaciones, sino asimismo por la razdn de que
aqui se puede obtener fécilmente, con ayuda de componentes

relativamente sencillos, tonos de un negro subido de buenas
propiedades de solidez, particularmente buenas solideces a

humedad y buena solidez a la luz.

Con el presente procedimiento, del azocomponente uti-
lizado en cantidad menor, tembien se copula con el tetrazo-
compuesto una porcidn a lo menos digna de mencionar, es de-
cir, convenientemente a lo menos unos cuantos por ciento,
con respecto a la cantidad del otro azocomponente. Suponien-

do que copulan en su mayor parte ambos grupos amino diazota-
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dos del tetrazocompuesto, como materiés finales se obtiene
disazocolorantes. Pero no se puede establecer sin més, cual
es le magnitud del contenido del colorante asimétrico y la
de los dos posiblés colorantes simétricos en el caso indivi-
dual. Del modo respectivo la composicidn de las materias £i-

nales puede ser definida por la férmula

N=N-R; N=N-R, NeN-R,
~-0-alcoilo -0-alcoflo -0-alcoilo
x + 3 3z
~0-alcoflo -0-alecoilo -0-alcoflo
N=N-Rl N=N-R2 =N-Rz

en la cual significan

R1 un radical exento de grupos de poder hidrodisolvente de
un acilacetilaminoarilcompuesto,

R2 un radical exento de grupos de poder hidrodisolvente de
ung 2-oxinaftalin-3-carboxilarilamide, y

X, Yy z son valores numeéricos potestativos o indetermina-
dos, eventualmente asimismo iguales & cero, con la li=-
mitacidn de que las dos sumas X+2 y y+z tienen que ser
del mismo orden de magnitud.

Como resulta visible de los demds datos, son de particular

interéds los productos correspondientes a este definicién, en

los cuales la proporcidn (2x+z) : (2y+s) adopta valores de

2:8 a 9:1, de preferencia tales de 2:8 a 8:2.

| En los siguientes ejemplos en tanto que no se indique

otra cosa, las partes significan partes en peso, los porcen-

tajes tantos por ciento en peso, y las temperaturas estén

indicadas en grados Celsius.
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EJEMPLO 1,

a) Se prepara une megcla a base de

190 partes del diazoaminocompuesto a base de 3,5'-dimetoxi-
“4,4'wdiaminodifenilo tetrazotado y metil-

taurina,
56 " de acetoacetilaminobenceno,
Se 76 ¢ "  2-oxinaftalin-3-carboxilico-o-etoxifenilamida,
6 " ¥  butilnaftalinsulfonato sddico,
592 " " cloruro sbdico o urea

1000 partes.
Con ayuda de este preparacidn se puede efectuar la estampa-
10, cidn de tejidos de fibras celulésicas, por ejemplo de la Bi~-
guiente manera: Se prepara una tinta de estampacidn a base de

120 partes de la preparacién de estampar,

50 t "  urea,
50 " " tiodietilenglicol,

15. 240 " " ggua ;
30 w " golucidén de hidréxido sddico al 30%, H
lo0 ¢ " un medio antiespumante,

500 M " espesativo de tragacanto-almiddén neutro

1000 partes.

20. Con esta tinta se estampa de modo usual un tejido de celulo-
sa native o regenerada, por ejemplo por estampacidn mediante
cilindro o pelicula. Seguidamente el material estampado es
secado, vaporizado en medio acido durante cinco minutos, por
ejemplo en presencia de dcido férmico y enjabonado en ebulli-

25. cidén de modo usual. Se obtiene muestras de estempacidén de un %
negro subido de buenas propiedades de solidez.

Se obtiene ulteriores éstampaciones negras de igual-

mente buenas propiedades de solidez, si en lugar de la pre-

o o o o g

paracidén antes indicada se utiliza uno de los preparados gigﬁgn»é
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tes para la preparacidn de la tinta de estampacidén, de com~

posicidn por lo demés idéntica, estampando con esta tinta

tejidos de celulosa.

p) 190 partes del diazoaminocompuesto indicado en a),

54 "
176 "
6 "
574 ]

1000 partes

¢) 190 partes

54 "
188 "
6 "
562 "

1000 partes

d) 190 partes

90 "
156 "
10 n
554 "

1000 partes

de

1"

1t

l-acetoacetilamino-2-cloro-4-gcetilamino-5-
-metoxibenceno,

2-oxinaftalin-3-carbox{lico-o-etoxifenil-
amida,

butilnaftalinsulfonato sddico,

cloruro sddico o urea

del diazoaminocompuesto indicado en aj,

de

"

"

del diazoaminocompuesto indicado en a)

de

n

4]

l-acetoacetilamino-z-cloro-#-acetilémino-s-
-metoxibenceno,

2-oxinaftalin-3-carboxilico-2',5'-dimetoxi-
fenllamide,

butilnaftalinsulfonato sédico,

cloruro sddico o ures ?

l-acetoacetilamino-2,5~-dletoxi-4-benzoil-
aminobsenceno,

2-oxinaftalin-3-carbox{lico-o-etoxifenil-
anidsa,

butilnaftalinsulfonato sddico,

cloruro sédico o urea

EJEMPLO 2, !

Se prepara una mezcla a base de
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145 partes de bis-antidiazotatc de 3,3*-dimetoxi-4,4'-di-

aminodifenilo,

57 " " l-acetoacetilamino-2-cloro-4-acetilamino-5-
-metoxibenceno,

190 ¢ " 2-oxinaftalin-3-carboxflico-o-etoxifenil-
amida,

608 " ®*  cloruro sdodico o urea

1000 partes

Egsta preparacion puede ser utilizada exactamente de la misma
manera que en el ejemplo 1 pare la estampacion de tejidos
que contienen celulosa., También aqui{ se obtiene muestras ne-

gras de buenas propiedades de solldez.

EJEMPLO 3,

56 partes de l-acetoacetilamino-2-¢loro-4-acetilamino-5-

-metoxibenceno,
115 ¢ " 2_oxinaftalin-3-carboxf{lico-o-etoxifenil-
amide,
5 # " mu-heptadecil-N-benciibencimidazol—disulfo-

nato sédico, ¥y
/L ®*  cloruroc sddico
son mezcladas entre si.

Se prepara una solucidn acuosa que contiene 25 par-
tes de la preparacidn anterior, 20 partes de aceite rojo de
Turquia y 22 partes de solucién de hidrdxido sdédico al 30%,
por cada 1000 partes en volumen., Con esta solucidn se im-
pregna fibra celulésica nativa o regenerada. Un tejido tra-
tado de este modo, es secado y seguidamente estampado con
una pasta obtenida con arreglo a los siguientes datos:

20 partes de 3,3'-dimetoxi~4,4'-diaminodifenilo son
disueltas en 20 partes de agua, con adicién de 6 partes de
dietilaminoetilenoleilamida y 10 partes de acido férmico.
Por adicidén de 5 partes de nitrito sddico se tetrazota a

temperatura ambiente, elaborando segulildamente el conjunto

s
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hasta 1000 partes de pasta, con ayuda de 500 a éOO partes de
espesativo de tragacanto-almidén, y de la necesaria cantidad
de agua.

Después de la estampacion y del secado, el tejido es
tratado durante 5 minutos a temperatura de ebullicién en una
solucidn de hidrdxido sddico al 0.3%, aclarando seguidamente
con agua frfia. Luego se enjabona hirviendo, por ejemplo con g
una solucidén que contiene 3 partes de carbonato sdédico anhi- :
dro y 3 partes de mu-heptadecil-N-bencilbencimidazol-disul- %
fonato sddico en 1000 partes en volumen de agua. Entonces se
vuelve a-aclarar en frio y a secar.

En lugar de efectuar de la manera indicada, la es-
tampacidn del material previamente tratado con la mezcla de
los dos azocomponentes, el mismo puede ser tratado posterior-
mente asimismo en una solucidn acuosa gue contiene el tetra-
zocompuesto a base de 20 partes de 3,3'~dimetoxi-4,4'~diami-
nodifenilo en 1000 partes en volumen, En este caso se puede
utilizar no sélo tejidos, sino también por ejemplo madejas.
Se obtiene coloraciones de un negro subido,.

La invencidn en su esencialidad puede ser desarro-
llada en otras formas de realizacidn, que difieran en deta-
lle de las indicadas a t{tulo de ejemplo, a las cuales al-
canzard igualmente la proteccidn gue se recaba. Podra, pues,
llevarse a la practica con los medios y aparatos mas adecua-
dos, por quedar todo ello comprendido en el espfritu de las

reivindicaciones.
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Descrito el objeto de la invenciodn, se declara nue-
vas las siguientes reivindicaciones, con priorided suiza n?
8805 del 4 de Agosto de 195%,

l. Procedimiento para la preparacién de nuevos
azocblorantes insolubles en agua, caracterigado porque se
copula un tetrazocompuesto de un 3,3'-dialcoxi-4,4t~-diamino~
difenilo, de preferencia del 3,3'-dimetoxi-4,4'-diaminodife-
nilo, tanto con un acilacetilaminocompuesto, como asimismo
con una 2~oxinaftalin-3-carboxilarilamida, utilizando al
efecto materias de partida exentas de grupos de poder hidro-
disolvente.

2. Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque se copula con acetoacetilaminoarilcompuestos
de la serie de los bencenos.

. Procedimiento seglin una de las reivindicaciones
ly 2, caracterizado porque se copula con 2-oxinaftalin-3-
-carboxilarilamidas, con radicales arilo monocfclicos, de la
serie de los bencenos.

4, Procedimiento segin una de las reivindicaciones
1 a 3, caracterizado porque la copulacidn del tetrazocompues-
to tiene lugar con ambos azocomponentes simultaneamente.

5. Procedimiento segin una de las reivindicaciones
1l a 4, caracterigzado porgue la proporcién/cuantitativa mole~
cular entre aci1acetilaminoariicompuesto y 2-oxinaftalin->-

-carboxilarilamida es de 2:8 a 9:1, de preferencia 2:8 a 8:2,
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6, Procedimiento segin una de las reivindicaciones
1l a 5, caracterizado porque la copulacidn tiene lugar sobre
un substrato, particularmente sobre fibras celuldsicas.

7 Procedimiento segin una de las reivindicaciones

5. 1l a 6, caracterizado porque se copula un tetrazocompuesto es-
tablilizado,.

8. ©Procedimiento segin la reivindicacidn 7, carac-
terizado porque se copula el bis-antidiazotato del tetrazo-
compuesto.

10. A 9. Procedimiento segin la reivindicacion 7, carac-
terizado porque se copula un bis-diazoaminocompuesto del 3,3'-
~dimetoxi-4,4'-diaminodifenilo.

10. ©Procedimiento segin una de las reivindicaciones
1 a 9, caracterizado porque se prepara los colorantes en la

15. estampacidn de tejidos.

11, Procedimiento para la preparacion de nuevos azo-
colorantes insoclubles en agua.

Segin se describe y reivindica en la presente memoria
descriptiva, que consta de doce hojas, foliadas y escritas a

20. miquina por una sola cara.

iladrid, & 3 de Agosto de 1955.

CIBA Société Anonyme.

P.8a.

JAIME ISERN MIRALLES
P. P

tr: jpt
o/mp.
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