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PATENTE
DE
ILNVENCION

por "PROCEDI::IENTO PARA 14 PREPARACION DE DIS- Y POLIAZOCOLO-
RANTES Y DE SUS COMPUESTOS METLLICOS COMPLEJOSY, a favor de
CIBA, Société Anonyme, de nacionalidad suiza, domiciliada en

BASILEA, (Suiza).

MELIORIA DESCRIPTLVA

*
Lla presente solicitud se refiere a nuevos dis- y polis
zocolorantes de lea naturaleza del colorante gque responde & la

formula

~S0,H HO,S- : 'NH‘CHz‘Soéﬁ

o bien de sus compuestos metédlicos complejos, por ejemplo com-

puestos de cobre complejos de la naturaleza de la formula
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H2N- ~-S0_H HO_S- -NH-CHe-SOjH

3 : 3
-N=N- > - <<::F> -N=N-
(2)
o——Cuy~——0 0—=Cu 0

Estos colorantes corresponden a la férmula general

]
HO5S- '
NH-alcoileno-SO3H
oH

. e

vl

——N=N-R

{

{3)

en la cual el grupo -NH-alcoilen—SOBH se encuentra en una po-
sicidén beta, en la que el grupo -N=N-R- esté enlazado en una
de las posiciones ortoc con respecto al grupo -Nﬂ-alcoilen-soaﬁ-

5 o al grupo -0H-, en la cual ademis -N=N-R simboliza el radical
de un diazocompuesto con un grupo gque forma complejo, preferefi
temente en posicidn o con respecto al grupo diagzo y, en la
cual la molécula de colofante aun presenta a lo menos un grupo
azo ulterior,

10. Tales colorantes pueden ser preparados segun métodos
conocidos, a cuyo efecto como diazocomponentes a lo mencs una
vez debe utilizarse un &cido l-oxinaftalin-3-sulfdnico que lle-
va en una posicidn beta del anillo que no contiene el grupo o-
xi, un grupo de acido -N-alcoilensulfénico, y a cuyo efecto se

15, tiene que utilizar a lp menos un diagzo- o dilazoazocompuesto
que pressnta un grupo que forma complejos.,

Los derivados de naftalina, a utilizar segun la inven-
cidn como azocomponentes, corresponden a la formula general:
HOIS-

)
-alcoileno-SO3H

OH (%)
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en la cual el grupo -NH-alcoilen-SOBH se encuentra en ung posi-
c¢idn beta del anillo de naftalina. De particular ventaja son pa-
ra el presente procedimisnto aquellos derivados, en los cuales
entre los grupos ~NH- ¥y -SO5H se encuentra solamente un stomo
de carbono del radical alcoileno y, particularmente, aguellos

en los cuales el radical alcoileno consiste del todo solamente
en un grupo CHQ. Tales derivados son facilisimamente obteni-
bles, partiendo de los respectivos acidos aminooxinaftalinsul-
fénicos, mediante reaccidn del compuesto adicional de formal-
dehido con un bisulfito alcalino.

Como diaszocompuestos que eventualmente puede ya conte-
ner uno o varios grupos azo, y que en el caso mencionado en ul-
timo lugar, por copulacidn con los azocomponentes, antes men-
cionados, dan directamente dis- o poliazocolorantes, han de u-
tilizarse segin el presente proceaimiento aquéllos que ya pre-
sentan un grupo que forma complejos, por ejemplo una agrupa-
cidén o-oxi-o-carboxi (gﬁupo de acido saliciiico)y, preferente-
mente, aquellos que tienen en posicidn orto con respecto al
grupo diazo que copula, un grupo apto para la formacién de com-
plejos, particularmente un grupo oxi, un grupo carboxilo, un
grupo OCH2000H, 0 bien un grupo alcoxi, de preferencia, con un

radical alcoilo de bajo peso molecular, que en caso deseado

puede suministrar bajo disociacion del radical alcoileno con la

metalizacidn, por ejemplo agrupaciones o,o0'-dioxiazoicas en es-
tado metalizado. Como ejemplo de-tales diazocompuestos pueden
entrar en consideracion colorantes de cadena que son obteni-
dos por copulacidén de acido aminosalicilico o &cido dehidro-
tiotoluidinsulfénico con un componente intermedio, por ejem-
plo cresidina o acido antranflico, y diazotacidn ulterior del

aminoazocolorante obtenido, ademas diazoazocompuestos a base
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de tetrazobencidinas y 1 mol de dcido salic{lico.

En conexidn con la presente solicitud se muestran como
particularmente valiosos los tetrazocompuestos de la serie de
las bencidinas que presentan en posicidn 3 y 3' sendos grupos
que forman complejos metalicos, por ejemplo un grupo carboxilo,
un grupo OCHchOH, o particularmente un grupo metoxi, o un gru-
po hidroxilo., La preparacidn de disazocolorantes resulta =-par-
tiendo de tsles tetraszocompuestos- particularmente sencillo, de
modo que estos tetrazocompuestos pueden ser copulados con dos a-
zocomponentes correspondiente a la férmula (4), iguales o dis-

tintos, o bien asimismo coan cualquier azocomponente que copula,

‘de preferencia, en posicidn orto con respecto a un grupo hidro-

xilo, por ejemplo de la serie de las naftalinas, asi como coj un
azocomponente de la férmula anterior (4).

Los dis~- y poliazocolorantes, obtenidos en el sentide
antericr, pueden ser transpuestos de modo usual, sobre la fibra,
en el bafio tintdéreo o, particularmente, en substancia, a los co-
rrespondientes complejos metalicos, por ejemplo complejos de cro
mo, de niquel, y particularmente de cobre. Al efecto es convenien
te, en el caso del empleo de un o-alcoxidiazocompuesto, aplicar
tales procedimientos gque conduzcan bajo disociacidn del grupo gl-
cofilo del diazocomponente, a agrupaciones o,o'-dioxiazoicas, por
ejemplo mediante calentamiento prolongadc con soluciones de sales
de cobre amoniacales, o bien bajo empleo del procedimiento segin
el cual el calentamiento con complejos de cobre tiene lugar en
metanolaminsg.

| En algunos casos, por ejemplo con el empleo de te-
trazocompuestos de 3,3'-dioxi—4,4'-diaminodifenilo, es conve-
niente adicionar a la mezcla de copilacidén un medioc que cede me-

tal, particularmente que cede cobre.
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Segin una modificacidn del presente procedimiento,
también pueden ser obtenidos los mismos colbrantes, tratan-
do colorantes que presentan, en vez de un grupo -NH-alcoi-
len-SO3H, un grupo amino, con tales medios gue causen la
trensformacion del grupo amino en un grupo de acido. -N-al-
coilensulfdnico. Como tales medios entran en consideracicn
por ejemplo acido beta-cloroetansulfdnico, pero particular-
mente los compuestos adicionales de aldehicos ya mencionados
antes, particularmente formaldehido, con bisulfitos.

lLos preseintes colorantes, o respectivamente sus com-
puestos metédlicos, particularmente compuestos de cobre com-
plejos, son apropiados para teflir los materiales més diver-
sos, por ejemplo fibras animales como lana y cuero, pero par-
ticularmente para el teflido y eétampado de materias fibrosas
a base de celulose natural o regenerada, como algodén, lino,
seda artificial y lana celuldsica a base de celulosa regene-
rada. Se obtiene con ellos tintes cirectos en gensral sélidos,
pafticularmente sdlidos a la luz, que pueden ser sometidos, e-
ventualmente, adn a un tratamiento posterior y que pueden ser
aun ulteribrmente mejorados en sus solideces. Como tratamien-
to posterior entra en cuenta un tratamiento de inarrugabili-
dad con resinas de urea-formaldehido, igualmente un tratamien-
to con productos de condensacidn de formaléehido y diciandia-
midina, y productos similares.

En los siguientes ejemplos, en tanto que no se observe
otra cosa, las partes significar partes en peso, los porcenta-
jes tantos por ciento en peso y las temperaturas estén indica-
das en grados Celsius,

EJEMPLO 1.

21.6 partes de 3,3'-dioxi-4,4'~diaminodifenilo son te-
trazotadas del modo usual. El tetrazccompuesto neutralizado y

Tiltrado es incorporado a 5 - 10° gn una mezcla de 66.6 partes
de Acido 2-(sulfometilamino)~5-oxinaftalin~-7-sulfénico, 80
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partes de carbonato sodico anhidro, 100 partes de piridina y
800 partes de agua. Se adiciona aun 50 partes de sulfato de
cobre en 200 partes de amoniaco concentrado. Al csbo de u-
nas cuantas horas ha quedado terminada la copulacidn y el
compuestc de cobre del disazocolorante es filtrado. Segulda-
mente, la piridina utiligada puede ser regenerada de modo co-
nocido,

El colorante seco es un polvo oscuro que se disuelve
en acido sulfirico concentrado, dando color verde azulado.
Tifie algoddn y celulosa regenerada en tonos azules puros de
muy buena solidez a luz y lavado.

Se llega al mismo colorante, s8i se transforma el disa-
zocolorante a base de 21.6 partes de 3,3'-dioxi-4#,4'-~-diamino-
difenilo tetragotado y 47,8 partes de acido 2-amino-5-oxinaf-
talin-7-sulfdnico, con formaldehido y bisulfito sdédico, en el
dcido omega-metansulfénico, produciendo seguidamente el com-
puesto de cobre. |

Un colorante que tifie alsodén y celulosa regenerada en
tonos grises, es obtenido segin las indicaciones del primer
pérrafo, si se elige como componente de copulacidn écido 2-
-(sulfometilamino)-8-oxinaftalin-6-sulfdaico.

EJEMPLO 2.

21.6 partes de 5,3'-dibxi-4,4'-diaminoéifenilo son te-
trazotadas del modo usual, y el tetrazocompuesto, neutraliza-
do y(filtrado, es incorporado a 10 - 15° en una suspensiodn de
66.5 partes de écido 2-(sulfometi1amino)-5;oxinaftalin—7-su1-
fénico, 29.6 partes de hidrdxido calcico, 60 partes de piridi
na y 800 partes de agua. Lespués de terminada la reaccién, se
destila la piridina y se mezcla la mezcla de copulacidn remanen

te con una sclucidn de 35 partes de carbonato sddico anhidro
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en 350 partes de agﬁa, se filtra del carbonato cdlcico y se
metaliza el colorante por adicidén de 50 partes de sulfato de
cobre en 200 partes de amoniaco concentrado. Al cabo de una
agitacion durante una hora a 400, el compuesto de cobre del
disazocolorante es precipitado mediante sal y filtrado.

El colorante secado tiene las propiedades descritas
en el ejemplo 1.

£ JEMNPLO 2.

24 4 partes de 3,3'~-dimetoxi-4,s'diaminodifenilo son
disueltas en 300 partes de agua con 25 partes de acido clorhi-
drico al 30%. Después de la adicion de ulteriores 25 partes de
dcido clorhidrico, es tetrazotado a 2 - 5° con 14 partes de
nitrito sdédico. La solucién clara del tetrazocompuesto es in-
corporada a 0 - 5° a la solucidn de 66,6 partes de acido 2-
-(sulfometilamino})~5-oxinaftalin-7-sulfdnico y 80 partes de
carbonato sédico en 300 partes de agua. Al cebo de 15 - 20 mi-
nutos ha terminadoe la reaccidén. Entonces se hace subir la tem-
peratura a 70° por calentamiento y se filtra el colorante.

La pasta de colorante as{ obtenida, es dilufda con 700
partes de agua, calentada a 80° y mezclada con una solucidn
de 50 partes de sulfato de cobre en 200 partes de amonfaco
concentrado, Al cabo de 10 horas de agitacidén a 80 = 85°, ha
terminado la metalizacidn y el nuevo colorante es precipita-
do mediante szl y filtrado. Presenta las mismas propiedades
que los colorantes preparados segun los ejemplos 1 y 2.

EJEMPLO 4.

21.6 partes de 3,3'-dioxi-4,4'-diaminodifenilo son te-
trazotados de modo usual, y el tetrazocompuesto, neutralizado
y filtrado, es incorporado a 0 - 5° en la mezcla de 23.9 par-

tes de acido 2-amino~5-oxinaftalin—?-sulfénico, 40 partes de
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carbonato sodico, 120 partes de piridina ¥y 800 partes de a-
gua, Se agita durante la noche y al sicuiente dfa el diazoa-

zocompuesto es filtrado y la pasta obtenida es copulada con u

‘na solucidn de 33.3 partes de acido 2-(sulfometilamino)-5-ox -

ngftalin-7-sulfonico, 60 partes de carbonato sdédico, 120 par-
tes de piridina, 50 partes de sulfato de cobre, 69 partes de
amonfaco concentrado, en 600 partes de agua. Al cabo de va-
rias’horas de agitacién a temperatura ambiente gueda terminada
la copulacién y el nuevo colorante es filtrado. El colorante
secado que contiene cobre, es un polvo oscuro gue se disuelve
en 4cido sulfirico concentrado, dando un color verde azulado,
Tifie algoddén y celulosa regenerada en tonos azules de muy bue-
ns solidez & luz y lavado.

EJEMPLO 5.

Si en el ejemplo 4 se substituye el acido 2-amino-5-
-oxinaftalin-7-sulfdnico por acido 2-oxiraftalin-3,6-disulfd-
nico, entonces se obtiene un coloresnte similar que tifle gl-
goddén y celﬁlosa regenerada en tonos azules que tiran a rojo,
de muy buena solidez a luz y lavado,

La invencidn en su esencialidad, puede ser desarrolla-
da en otras formas de realizaciodn, cue difieran en detalle
de las indicadas a titulo de ejemplo, a las cuales alcanzarsa
igualmente la proteccién que se recaba. Podra, pues, llevar-
se a la practica con los medios y aparatos mas adecuados, por
gquedar todo ello comprendido en el egpiritu de las reivindi-

caclones,_
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NOTA

Descrito el objeto de la invenciodon se declara nuevas
las siguientes reivindicaciones, con prioridsd suize n% 9847
del 2 de Septiembre de 1.954,

l. Procedimiento para la preparacidn de dis- y polia-
zocolorantes empleando &cidos l-oxinaftalin-3-sulfdnicas que
presentan como azocomponente en una posicibén bets del anillo
gue nc contiene el grupo oxi, un grupoc de acido -N-alcoilen-
-sulfénico, particularmente un gfupo de 4cido N-metilen-sulfod-
nico, c eracterizadoporque se copula como a lo me-
nos un diago- o diazoazocompuesfo, uno que presente un grupo
que forme complejos, preferentemente en posicién orto con res-
pecto al grupo diazo y porque se hace reaccionar, eventualmen-
te, con los colorantes obtenidos, medios que desprenden metal.

2. Procedimiento segin la reivindicacidén l,caracteri-
zado porque se trata dis~ o poliazocolorantes, © bien sus com-
puestos metalicos, que son obtenibles & base de un acido l-o-
xinaftalin-3-sulfdénico como azocomponente con un grupo amino
en una posicién beta del anillo que no contiene 8l grupo oxi
vy a bese de a lo menos un diazo- o diazoazocompuesto que pre-
senta un grupo que forma complejos, preferentemente en posicién
orto con respecto al -rupo diazo, con tales medios que causan
la transformacién del grupo amino en un grupo de acido N-al-
coilensulfénico, de preferencia con compuestos adicionales a
base de aldehido-bisulfito, y porque se hace reaccionar even-
tualmente medios que desprenden metal, con los colorantes ob-

tenidos.
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3. Procedimiento segin la reivindicacidén 1, caracteri
zado porque se copula acidos l-oxinaftalin-3-sulfénicos que
presentan en posicidn 6 un grupo de écido N-alcoilensulfdni-
co, particularmente-un grupo de acido -N-metilensulfdnico.

5. 4, Procedimiento segin ls reivindicacién 2, caracte-
rizado porque se parte de colorantss que son obtenibles a ba-
se de acidos l-oxi-6-aminonaftalin-3-sulfdnicos.

5. Procedimiento segin una de las reivindicaciones 1

¥y 3, caracterizado porque se copula bilateralmente un 4,4%'-

10. -dia inodifenilo tetrazotado, que presenta en posicidn 3- y
33, séndos grupos que forman complejoé, con azbcomponentes,'

de los cuales a lo menos uno corresponde a la formula

-alcoileno—SQéH

en la cual el radical alcoileno situado entre el Atomo de ni-
trogeno y el grupo de acido sulfénico, presenta, preferente-
15. mente, sdlo un dtomo de carboné, Yy porque se hace reaccionar
con los colorantes obtenidos, medios gue desprenden cobre.
6. Procedimiento segin una de las reivindicacidn 2
y 4, caracterizado porque se hace reaccionsr con colorantes

20. de férmula general

x X HG3S-. ,-NH

o bien con los compuestos de cobre complejos obtenibles a base

OH

de los mismos,‘tales ‘medios que causan la transformacidn del

grupo amino en un grupo de acido -N-alcoilensulfdénico, de pre-
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ferencia, con compuestos adicionales de bisulfito - formaldehi-
do y porque se hace reaccionar eventualmente con los coloran-
tes as{ obtenidos medios que desprenden cobre.

7. Procedimiento para la preperacidn de dis- y polia-
zocolorantes y de sus compuestos metalicos complejos.

Segiin se describe y reivindica en la presente memoria
descriptiva, que consta de once hojas, foliadas y escritas a
mequine por una sola cara.

iladrid, a 1l® de Septiembre de 1.955

CIBA, Société Andnyme

Pede _JAIM)E ISERN

p. p.

tr:jpt
O/tpo
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