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CASE 4102/E

PATENTE
DE
INVENCICON

por #FROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS COLORANIES
POLIAZOICOSt, & favor de la firma suiza CIBA SOCIETE ANONYME,
domiciliada en BASILEA (Suiza),

MEMORIA DESCRIFTIVA

La presente invencidén se refisre a nuevos, valiosos

colorantes poliazoicos de formula

| CO~NH
~,
R-NeN-A-NeN-CE co
(1) T~ CO-NH”

en la que significan
R el radical de un dlazocomponente que contiene por 1lo

menos un grupo azo que presenta, en posicién vecina a
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la agrupacién =N=N-A-, un grupo aptc para formar com-
plejos de metal pesado, ¥
A el radical de un &cido oxinaftalinsulfénico enlazado
en posicién vecina al grupe oxi con el grupo R-N=N, ¥
sus compuestos de complejo de metal pesadd, particular
mente de complejo de cobre.
Los colorantes segin la invencidn, de férmula (1) pue
den ser preparados, copulando acido barbitirico con diazocom

puestos a base de colorantes aminopoliazoicos de férmula

ReN=N-lw
(2) i

o0 bien de sus compuestos de complejo de metal pesado, en ou-

ya férmula significan

R el radical que contiene por lo menos un grupo azo, de
un diazocomponente que presenta en posicidn vecina a
la asgrupecidén -~N=N-A un grupo apto para la formacién
de complejos de metal pesado, y

A el radical de un acido oxinaftalinsulfénico enlazado
al grﬁpo azo en posicidn vecina con respecto al grupo
oxi que lievae el grupo —Nﬂé- preferentemente enlazado
directamente al nicleo de naftalina,

los colorantes de partida de férmula (2), exentos de

metal, a utilizar al efecto pueden ser obtenidos, copulando

un &cido aminonaftolsulfdnico (por ejemplo el dcido 2-amino-'

~S-oxinaftalin~7-sulfénico, el 4dcldo 2-amino-6-oxinaftalin-

~8-gulfénico, el &cido 2-amino-B8-oxinaftalin-6-sulfdnico,

ademés el doldo 1-amino-8-oxinaftalin-3,6- o -4,6-disulféni-

c0) en posicidén vecina al grupo oxi, con diazocompuestos &
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base de colorantes amino-azolicos (R-NHé) gque presentan en po
sicién prdéxima @l grupo diazo, una agrupacidén apta para la
formacidén de complejos metdlicos, por ejemplo un grupo carbo
xilo, o un grupo oxi, eventualmente eterificado.

En lugar de los acidos aminonaftolsulfdénicos que con
tienen el grupo amino directémente en el nlicleo de naftalina,
se puede utilizar también aquéllos que presentan este grupo
amino diazotable en un nticleo externo, por ejemplo en un ra-
dical benzoflo., Como ejemplos de tales &cidos aminonaftol-
sulfénicos se mencionon el &cido 2-(4'-aminofenilamino)-5-
~oxinaftalin-7-sulfénico y, ente todo, el &cido 2-(4'-amino-
benzoilamino)-5-oxinaftalin-7-sulfénico. |

Como aminoazocolorantes diazotados entran en conside
racidén, al efecto, diazocompuestos, tanto a base de coloran-
tes aminomono-, como asimismo eminodisazoicos que pueden ser
preparados segin métodos de por s{ usuales, vg por copula-
cidén de cualesquiera diazocompuestos con componentes de copg
lacidn que coatienen un grupo ~NH,- que presentan en posicidn
vecina al grupo Nﬂé una agrupacién apta para la formacién de
complejos metdlicos, por ejemplo con 2-alcoxi-1-eminobencenos
con posicidn 4 insubstitufda, como 2-metoxi-1-aminobenceno,
2-metoxi-S-metil-1-aminobenceno, 2,5-dimetoxi- o 2,5-dieto-
xi-1-aminobenceno, y similares, o con derivados de la 2-alco
xi-; o 2-carboximetoxi-l-aminonaftalina, como los &cidos 2-
-metoxi-1-aminonaftalin-mondsulfénicos, que presentan una po
sicién 4 insubstituida., Como diszocomponentes que pueden ser
copulados con componentes de copulacidn de esta naturaleza
para la preparacién de los compuestos de pertida R-NH, se
mencionan :

a) derivados de benceno,'o de naftalina sencillos :
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dcido aminosalicilico, Acidos aminobenzoicos, acido aminoben
cen-0-, -m-, 0 ~p~sulfénico, &cido 1-aminobencen-2,5-disulfd
nico, &cido 4-cloro-l-aminobencen-2-sulfdénico, ademds nitro-
o cloroanilinas, Acido 4-amino-4t-acetilaminodifenil-3-sulfé
nico, acido 15aminonaftalin-3,6-&isulf6nico, édcido 2~amino-
neftalin-4,8-disulfénico, &cldos dehidrotiotoluidinmono- y
-disulfdnicos;

b) aminas que contienen grupos azo, como

dcidos aminobencen-mono~ o =disulfénico y los componentes de
copulacién que presentan, por copulacién de los dlazocompuesg
tos de las aminas indicadas bajo a), un grupo amino diazota-
ble, como 3-metilanilina, &cido 1-aminonaftalin-6- o -7-sul-
fénicos, y los componentes de copulacidn que contienen gru-
pos amino, mencionados antes, asi como las diaminas monoaci-
ladas por copulacidn de los diazocompuestos con cualesguiera
componentes de copulacidn y saponificacidn posterior del gru
po acllamino en un grupo amino libre.

Colorantes aminoazoicos utilizables de férmula (2)
también pueden ser preparados por copulacidn de una diamine
tetrazotada que presenta en posicion vecina a los grupos dia
20 una agrupacién que es apta para la formacidn de complejos
metélicos, por ejemplo mediante copulacidn del 4,4'-diamino-
-3,3'=dimetoxifenilo tetrazotado, por una parte, con &cidos
aminonaftolsulfénicos que copulen en posicién vecina al gru-
Do oxi y, por la otra, con cualssqiiera componentes de copula-
cién aptos para la formacién de complejos metdlicos.

Como diazocomponentes que pueden ser copulados con
los componentes de copulacidn indicados para la preparacidn
de los compuestos de partida R-NH,, pueden mencionarse igual

mente los compuestos metdlicos complejos, los cuales son ob-
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tenidos por metalizacidén de monoazocolorantes a base de por
ejeﬁplo 1-aminofenil-3-metil-5-pirazolonas, 1-aminofenil-3-
~carboxi-5-pirazolonas, Acido 1-aminoestilben-3-metil-5-pira
zolon-2',2n-disulfénico y o-aminofenoles diazotados y sus
dcidos sulfénicos, o &cido o-aminobenzoico diazotado y sus
dcidos sulfénicos,

Los.colorantes de férmula (5) pueden sgser preparados
gsezin los métodos usuales, de por si conocidos. ILa copula-
0ién de los componentes iniciales con los dcidos aminonaftol
sulfénicos tiene lugar por ejemplo, convenientgmante, en me-
dio alcalino. Antes o, particularmente después de la diazo-
tacidn y copulacidn de los aminoazocolorantes, asi obteni-
bles, de los cuales es conocido un gran nimero (véase por
ejemplo las Memorias de patentes sulzas 311 207 y 315 087,
la memoria de patente alemana 695 404 'y la lemoria de paten-
te espanola 206 135), con &cido barbitirico, pueden ser trang
formados en sus oom?uestos de complejo metdlico. Como medios
que ceden metal entran en consideracidn, al efecto, por ejem
plo los medios que ceden niguel y, preferentemente que ceden
cobre. El tratamiento con los medlos que ceden metal es lle
vado a cabo,'convenientemente, de modo que se originen com-
pusstos de complejo metélico de colorantes o-carboxi-ot-oxi-,
o bien, o,0'-dioxiazolcos, es decir de tal modo que el grupo
alcoxi, exiétente eventualmente en la posicidn orto del gru-
PO azo, es disociado y que un dtomo de metal es enlazado de
modo domplejo por ejemplo a una agrupacién o,o'-dioxiazoica,
0 a una agrupacidn o-oxi-o'=-cerboxiazoica.

Bl tfatamiento con los medios que ceden metal, por
lo tanto, ha de llevarse a cabo de modo que se originen com-

plejos de cobre o,o'-dioxiazoicos, en tanto que los grupos
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metalizables sen agrupaciones o,ot-dioxi-, u o-oxi-o'-alcoxi
azoicas. Esta transposicibn con grupos o,o'-dioxiazoicos,
como es sabido, resulta mis ficil que con los grupos o-oxi~
-ot-alcoxiazoicos, de manera que en el caso citado en altimo
lugar es indicada una transposicidn mas prolongada y/o una
tal, a temperatura mis alta., La metalizacién puede ser lle-
vada a cabo, por ejemplo, con sales del cobre o niguel biva-.
lente on medio acuoso débilmente &cido. Pero también se pue
den metalizar ios_colorantes seglin el procedimiento de por
si conocido, con arreglo al cual la metalizacién tiene lugar
con empleo de complejos de tetrammina de niquel o de cobre
en presencia o ausencia de amina en exceso, o bien de amonia
co, convenientemente durante varias horas cerca a 100° en mg
dio acuoso. 3En algunos de tales casos es particularmente
ventajoso el procedimiento de la Memoria de patente espafiola
180 124, segin el cual se opera en presencia de oxialkilami-
nas, particularmente de etanolamina, o bien de complejos de
cobre que de ¢lla se derivan.

Colorantes de férmula general (2) que presentan en
posicidn vecina al grupo azoico que enlaza R. com 4 un gru
po alcoxi enlazado con un radical de naftalina, o sean por
ejemplo colorantes, cuyo radical R en la férmula (2) co-

rresponden a la férmula

OCH.

R1 "'N:N- -

HO;S

en la que R, representa el radical de un diazocomponente
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cualquiera, generalmente son cuprificados ventajosamente con
sulfato de cobre bajo adicidn de acetato alcalino,

Se ha mostrado, por otra parte, que con los coloran-
tes que presentan en el sitio mencionado de la molécula un

radical alcoxibenceno, por ejemplo un tal de férmula

OGH5 | OGHB 002H5

H5C H300 H?OO

la transposicidén en los o0,0'-dioxicomplejos de cobre tiene
lugar, convenientements, mediante sulfatos de tetrammina de
cobre,

Los colorantes que contienen metal, as{ obtenibles,
gon igualmente conocidos en gran parte y corresponden a la
férmula (2) ya dilucidada.

La copulacidn de los compuestos diazoicos obtenibles
a base de los colorantes aminoazoicos de férmula (2), o bien
de sus compuestos de complejo metédlico, con acido barbitiri-
co, para la preparacidn de los colorantes de férmula (1) de
acuerdo con la invencidn, es llevada a cabo, convenientemen-
te, en medio débilmente alcalino., Los colorantes, asf obte-
nidos, que no contienén metal pesado en enlace complejo, pue
den ser metalizados con arreglo al método indicado antes pa-
ra la metalizacién de los colorantes de partida de férmula
(2). |

Los colorantes de férmula (1) segtin la invencidn, pue
den ser obteﬁidos, igualmente segin una veriante del procedi

miento antes dilucidado; esta variante del procedimiento con
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siste en la copulacidn de aminoazocolorantes diazotados que
pregentan en posicidn vecina al grupo diazo una agrupacidn
apta para la formacidn de complejos metdlicos, particularmen
te wn grupo oxi, alcoxi, o carboxilo, con colorantes monoazoi

cos de férmula
a""
(4) X=N=N-CH ~co

en la que X significa el redical de un Acido oxinaftalin
sulfdnico copulable en posicidn vecina al grupo oxi que estd
enlazado directamente al puente azoico, y transformando los
colorantes poliazoicos asi obtenidos eventualmente en com-
puestos de metal pesado.

Para la preparacidén de los colorantes de férmula (4)
entran en consideracidén como diazocomponentes los &cidos ami
nonaftolsulfdnicos indicados antes en la preparacidn de los
colorantes de férmula (2) como componéntes de copulacidn, Co
mo colorantes aminoazoicos que pueden ser copulados con los
colorantes de fdérmula (4), se utilize en esta variante del
procedimiento los productos obtenibles con arreglo a los mé-
todos antes indlcados para la preparacidn de los compuestos
R~NH2. |

1os poliazocolorantes obtenidos seglin el presente
procedimiento y su variaﬁte, 80n nuevos y resultan apropia-
dos para la tintura y estampacidén de los materiales mis dis-
tintos, vg tales de procedencia animai, como la lana, seda o
cuero, pero particularmente para el tefiido y estampado de ma
teriales que contienen celulosa, como el algodbén, lienzo, sg

da artificial, o raydn cortado a base de celulosa regenerads,
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Los que no contienen ningin metal pesado, o grupo aun metali
zable, pueden ser tratados sobre la fibra o en el bafio tinté
reo con medios que ceden metal pesado, preferentemente que
ceden cobre, |

En algunos casos pueden obtenerse tinturas particu-
larmente valiosas, operando segin el procedimiento, segin el
ocual las tinturas o estampaciones producidas con los colo-
rantes exentos de metal son tratadas posteriormente con ta-
les soluciones acuosas que contienen compuestos de cobre hi-
drogolubles, particularmente complejos y productos de conden
sacidn de formaldehido blsicos de compﬁestos que presentan

en la molécula, por lo menos una vez, la agrupacidn atémica

pd
-NEC::E:>
N

por ejemplo diciandiamida y diciandiamidina, o los que como
por ejemplo la cianamida pueden pasar ficilmente en tales
compuestos. Tales procedimientos estdn descritos por ejem-
plo en la Memoria de patente espadola 174 110,

Las tinturas obtenibles con los nuevos colorantes
del modo antes indicado se distinguen por regla general por
buenas propiedades de solidez a la humedad, particularmente
por una muy buena solidez a la luz y por una buena corrosibi
lidad,

En los ejemplos sigulentes, con tal gue no se indi-
que otra cosa, las partes significan partes en peso, los por
centajes tantos por oientos en peso, y las temperaturas es-

tén indicadas en grados Celsius,
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6,2 partes del colorante disazoico de férmula

EJENPLO 1

OCHé HO

~N=N- ~N=N m
. HO5S- -NH,
3 .
HO5S

gon disueltas como sal sdédica en 100 partes de agua tibia,

Se enfria a 5-10°, se adicionan 0,7 partes de nitrito sédico,
disuelto en agua, y luego 4 partes de &cido clorhfdrico al
30%, se diluye con un poco de agua, se deja agitar durante
unas cuantas horas bajo enfriamiento y seguidamente se copu-
la con una solucién alcalina al carbonato sédico de 1,3 par-
tes de dcido barbiturico. Después de terminada la copula- |
¢idn se afiaden por 100 partes en volumen 5 partes de cloruro
sddico y se separa por filtracidn el colorante precipitado.
Mediante calentamiento durante varias horas en solucidn dé-
bilmente acética con acetato de cobre es producide de modo
conocido el complejo de cobre. Este representa secado un
polvo negro verdoso que se disuelve en el agua, dando color
verde y que proporciona sobre algoddn o viscosa coloraciones
verdes, |

Colorantes similares son obtenidos, si se utililizan
en lugar del colorante de férmula anterior obtenido partien-
do de 1-amino-3-metilbenceno, los colorantes cuya formula se
desprende de la columna I de la tabla siguiente; en la colunm
na II esté indicado el matiz de las tinturas obtenibles con

el colorente acabado de &cido barbitdrico que contiene cobre
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SO H
d ~N=N- Nzl verde que
HO S -l\II-I2 tira a azul
:SO OCHB HO
w«N=Ne- -N:N- .
id.
@ HO;.::- M'Iz
.’SOBH -SO:,,,H
OCH
I'IBC- d ~N=Nw ~N==N-
HO S NH2 id.
HO
H,CCOHN- =N=N=- =N=li-
3 O CL &)
é H03 S '-I\IH2 id,

HOBS
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d \c-q:) ~N=N- -N=N—
305}1 HO 5= 'NHZ verde
-N:N- ~NaN- 1d
HO;S- -NHGO~ Q -NI-I2 *
..N.~.~N... ...NzN- ‘ verde que
Ffo S— l\TX-LZ tira a azul
OCH H

P ~N=N- =N=N=-
HOB.‘S- --I\IH2 :

SO0, NH,

id,
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'9 Cl- —-N..N- =-N=N=~ verde que
H038~ I\TH2 tira a azul
OCH
c COHN- ~N=N- -N—N- :
10| °% R0, s- v, 1d.
OCHB
11 Og =y ~N=N- 'N"N“ verde
HO S~ -I\TH2
HOES
12 -COIﬂ\T-&)-NaN- ~N=Ne verde que
HO S -NH2 tira a azul
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EJENPLO 2

6,7 partes del colorante disazolco de férmula

COOH OGH

{!::>—N;N- -N;N—[EI:)

son disueltas como sal sbdica en 75 partes de agua caliente.
Se enfria a 5-10°, se adicionan 0,7 partes de nitrito sddico,
dicuelto en agua, y luego # partes de &cido clorhfdrico al
30%, se diluye con un poco de agua y se agita mecanicamente
en frio durante unas cuantas horas. Seguidamente se copula
en solucidn alcalina &l carbonato sédico con 1,3 partes de
bcido barbitirico., Una vez terminada la copulaciln el tris-
azocolorante precipitado es separado por filtracibén y trans-
formado de modo conocldo mediante calentamiento en solucién
acética con acetato de cobre en el compuesto de cobre. =Este,

secado, representa un polvo negro verdoso que se disuelve en
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el agua dando color verde, suministrando sobre algoddn o vig
cosa tinturas verdes que por postratamiento con sales de co~
bre resultan mis solidas al lavado.

Qe llega a colorantes similares, utilizaendo en vez
del colorante de partida de férmula indicada en el ejemplo 2,

los disazocolorantes siguientes como productos de partida.

COOH

1 HO- 5 -NHCO- ~N=N- ‘wN=N-
HO S

COCH

2 5'“‘”‘ ~D=N-
10,5-( { J -mico- -,

COOH

3 6 ~N=N- é ~M=N~ -303H

W00- Ky -1

EJENPLO D

9 partes del disazocolorante de férmula
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oH H CO OCH

«N=N- 4::£>-Ngm;
“0 H Ho S

son disueltas como sal sdédica en 450 partes de agua caliente.
Seguidamente se enfrfa con hielo a aproximademente 5°, se adi
cionan 0,7 partes de nitrito sédico, aisuelto en poca agua,

y se diazota por adicidén de 5 partes de &cido clorhfdrico al
30%. Se agita mecfnicamente durante unas cuantas horas bajo
enfriamiento y se copula entonces en solucién‘alcalina al
carbonato sédico con 1,3 partes de dcido barbitdrico. Des-
pués de terminada la copulacidén el trisazocolorante formado
es precipitado por adicidén de cloruroc sédico, se separa por
filtracién y se lo transforma de manera conocida por calenta
miento con una solucién amoniacal a base de dxido de cobre,
eventualmente en presencia de algo de piridina, en el com-
puesto de cobre. Este, en estado seco representa un polvo ne
gruzco que se disuelve en el agua, dando un color azul opaco.
Fl algoddén o la viscosa son tefiidos en tonos grises.

De modo similer se obtiene & base de los colorantes

de férmula

HO S OH OCH HO
-N—N—b c&-N-N-&
HOBS- ~NH,

HOBS
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H03S OH H3CO OCHé HO
sy
HO?

complejos de cobre que tifien de gris.

EJENMPLO 4

7,9 partes del trisazocolorante de férmula

HO
H05 - -N—H- é =N=N=- é =N=Nw &
HOBS- ~NH,,

son disueltas como sal sbédica en 100 partes de agua calieﬁte
y enfriadas a 5-10° por adicién de hielo, Se afaden 0,7 par
tes de nitrito sddico en solucidén acuosa y 4,5 partes de &ci
do clorhfdrico al 30%, se diluye con algo de agua, y se deja
agitar durante unas cuantas horas en frio., Entonces se copu
la en solucidén alcalina al carbonato sédico con 1,3 partes
de dcido barbitdrico. Una vez terminada la copulacidn, el
colorante precipitado es separado por filtracidn y transfor-
mado, de modo conocido, por calentamiento con una solucidn
amoniacal de 6xido de cobre, en el complejo de cobre, Este
representa secado un polvo negruzco que se disuelve en el
agua con color verde y que .da sobre el algoddén tinturas de
un gris aceituna negruzco.

Tinturas similares son obtenidas, si se parte de los

trisazocolorantes siguientes :
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-N=N- -N=ll- -N-N-
HOS-

verde oli-:

~NHé va negruz-
co
303H
1503H OCH% OH
=Nl =N=N- R -303H
verde oli-
SO5H NH2
OCH
=NzN- Nzl ~=N- -SO verde
oliva
OCH5
OCH HO
'N'N' -N=N- ﬁg‘g: aceituna
3 que tira
a gris

SO5H
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;SO H HO
~N=N- ~N=N- ~N=N-
I-IO5 S- -NH. verde -
3
=0 5 HO
s 0» OCH HO
=Nz - -N=N- NN
HO, S --I\IH2 id.
CH3
’SO H OCH HO
~N=N- 8 -N=N- ~N=N- & aceituna
é HO S- -NH, jpegruzco.
S05H 505H
;803H 00’!—15 HO
~N=N- ~N=N- -N=N-
HO3S~ -l\TH2 aceituna
2503H 8031-1 SO5H
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OCHy  OH
| HOz S~ -N=N=- ~N=N= -N=N-

3 ‘ | verde

9 @ P H055- A J -1,

, CHy

HO3S 505H

505H

~N=N- ~N=N-
10 HO s- id.
CHy
| HOsS HO
-N=N- -N=N=- -N=N-

i 00 £ 60-

En tanto que se trate de colorantes con 4cidos t-ami

no-2-metoxinaftalinsulfdénicos, la cuprificaoion es llevada a

cabo, ventajosamente en medio acético., Bl orden operatorio

por regla general puede ser variado; por ejemplo se puede

igualmente producir bien el colorante No 1 de la tabla, si

el disazocolorante de férmula




S

SO3H OGH3

-N:N-<§::>-NﬁN- ~NH,

CH5 Hz

es copulado sobre el monoazocolorante de férmula

HO

CO-NH
Nao

HO, S5~ = Ne=NeCH
3 CO~NH”

o 81 se lleva a cabo la cuprificacién antes de la copulacién

final sobre &cido barbiturico.

EJENPLO 5

12,2 partes del disazocolorante de formula

OH
HO N“N- ~CH=CH- -NLN- -N=N-
HO, 8=

;305H

son disueltas como sal sédica en 120 partes de agua. A 5-10°
es adicionada una solucidén acuosa de 0,7 partes de nitrito
sbdico y 3,5 partes de Acido clorhfdrico al 30%, diluido con

algo de agua. La diazotacidn queda répidamente terminada,
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Entonces se copula bajo enfriemiento en solucion alcalina al
carbonato sddico con 1,3 partes de dcido barbittrico., E1
trisazocolorante se precipita casi completamente. Es separeg
do por filtracidn y transformado por calentamiento en solu-
¢cién débilmente acética con acetato de cobre de modo conoci-
do en el complejo de cobre. El colorante se disuelve en agua
con color verde y suministra sobre el algodda o la viscosa
tinturas verdes.

Colorantes similares son obtenidos, utilizando en lu
gar del &cido 1-amino-naftalih-4,B-disulfénico utilizado pa-
ra la constitucidéa del triazol, otros dcidos aminonaftalinsul
fénicos, como el Acido 1-aminonaftalin-3,6-disulfénico, dci-
do 2-aminonaftalin-5,7-disulfénico, &cido 1-aminohaftalin-4-
~-sulfénico, &cido 2-amincnaftalin-G-sulfdénico, stc.

EJENPLO 6

12,3 partes del trisazocolorante de férmula

OCH,  OH
COOH
o | . C{co-N-C?-CH.CH-P-M-N- ~N=N-~
$= ) ~N=- H0,5- (K J-!
3 \c-——n 3 e

503H
CHB

son disueltas como sal sédica en 180 partes de agua tibia,
Despuds del enfriamiento se agregan a 5-10° 0,7 partes de nl
trito sédico como solucién acuosa y 4 partes de dcido clorhi
drico al 30%, dilufdo con un poco de agua. Se deja agitar
durante unas cuantas horas bajo enfriamiento y se copula en-~
tonces con una solucidn alcalina al carbomato sédico de 1,3

partes de acido barbijpirico. El colorante precipitado es se
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parado por filtracidn y transformado en el complejo de cobre
por calentamiento en solucidn acética con acetato de cobres
Este, gsecado, representa un polvo verde obscuro gue se disuel
ve en agua, dando color verde y que suministra sobre el algo
ddén tinturas de un verde aceituna,

Colorantes similares que tifien la fibra vegetal de

verde, son obtenidos sl se parte de los trisazocolorantes si-

guientes :
| COOH '
co-T\r- OCH; &0
=N=] -.<
1 c“"N N=N- ~H=N-
H03°- "'101{2
5051
| COOH
| CO-N OH
HO; -6-1\1:1«-0/
2 T‘N N=N- —N=N-
- HO55~ ~NH,
S05H
OCH,  OH
3 COOH
/CO*:{.\I- —N:N- -N:N-
_LyzN-qifﬁN S H055- ~NH,
SO0 H ¢H3 ;3031{
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TJEMPLO 7

11,6 partes del trisazocolorante de fdrmula

COOH OCH

S05H
~NH=C0~CH=N=N=~ b -NHCO- ~N=N- ~N=N-

| HO5S-

0

so3 X

Hy

son disueltas como sal sédica en 200 partes de agua. Se adl
cionan 0,7 partes de nitrito sddico y 4 partes de &cid clor~
hfdrico al 30%, dilufdo con un poco de agua, y se deja agi-
tar en frio durante un par de horas. :Segulidamente se copula
con una solucidén alcalina al carbonato sbédico de 1,3 partes
de acido barbitirico y se precipita el colorante mediante
adicldén de 10 partes de cloruro sddico por 100 partes en Vo=
lumen., Por calentamiento en solucibdn débilmente acética oon
acetato de cobre se produce de modo conocido el complejo de
cobre. HEste, secado, representa un polvo verde obscuro gque
se disuelve en agua, dando color verde y que suministra sobre
algoddn o viscosa coloraciones verdes. |

EJENPLO 8

1,84 partes de 4,4'-diaminodifenilo son tetrazotadas,
seguidamente copuladas unilateralmente en solucidn alcalina
con 1,8 partes de dcido 1-oxibencen-2-sulfénico y seguldamente
en solucidn neutra o déhilmente dcida, con 2,5 partes de 4ci
do 1-amino~2-metoxinaftalin-6-sulfdnico. Después de termina
da la copulacidn es segreéado el disazocolorante obtenido,
siendo seguidamente diazotado y copulado en solucidén alcali-

na con 2,4 partes de dcido 2-amino-S~-oxinaftalin-7-sulfénico.
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El trisazocolorante es segregado por adicidn de cloruro séqi
co, seguidamente disuelto con adicidén de 8 partes en volumen
de solucidén de hidrdéxido sddico 2-n, y diazotado de modo
usual después de la adicidn de un poco de hielo, mediante ni
trito sddico y &cido clorhidrico. A continuacidén se copula
con 1,3 partes de &cido barbitirico en solucidén alcalina al
carbonato sb6dico. 3E1 compuesto de cobre a base del coloran-

te as{ producido de férmula

50 H : OCH :

0‘434"-”'0 O-N—-N-é-l\klv- £ OO,
HO,S-

N oo-m”

803H

es obtenido por calentamiento durante varias horas con aceta
to de cobre en solucidn ligeramente acética. Representa,
filtrado y secado, un polvo negro que se disuelve en &cido

sulfirico concentrado, dando color pardo negruzco, en agua

verde, La fibra vegetal eg terilda por el miasmo en tonos de

un verde oliva sdlidos a la luz.

EJEMPLO 9

En un baflo tintdreo que en 3000 partes de agua con-
tiene 1 parte del colorante obtenible segin el ejemplo 1;
1-r pdrrafo, se introduce a 40° 100 partes de algoddn, se ti
fle durante media hora, haciendo simulténeamente subir la tem
peratura a 90°, se adicionan 30 partes de sulfato sédioo
cristalizado y se tifie durante media hora ulterior a 90-95°,
El algoddén entonces es enjuagado'y secado, Se obtiene una

tintura verde de muy buena solidez a la luz.
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La invencidn, dentro de su esencialidad, puede ser
desarrollada en otras formas de realizacidn que difieran en
detalle de la indicada a titulo de ejemplo, a las cuales al-
canzaré igualmente la proteccidn que se recaba. Podrd, pues,
realizarse con los medios y aparatos mds adecuados, por que-
dar todo ello comprendido dentro del espiritu de las reivin-

dicaciones.

il
.
i

¥OoTA

Descrito el 1hvento, se declaran nuevas las sigulen-
tes relvindicaciones, con prioridades suizas Nos 62 634, del
6 agosto 1,958 y 73 684, del 28 mayo 1,959, -existiendo en am
bas unidad de invencidn :

Te Procedimiento para la preparacidn de nuevos co-
lorantes poliazolcos, caracterizado porque se copula dcido
barbitirico con diazocompuestos a base de coiorantes aminopo

liazoicos de fdormula
ReNaN-A-NH,

o bien de sus compuestos de complejo de metal pesado, en la

que significan

R el radical que contiene por lo menos un grupo azo, de
un componente diazoico que presenta en posiéién vecina
a la agrupacidn ~N=N-A un grupo apto para 1a.formac16n
de complejos de metal pesado, y

A el radical de un 4cido oxinaftalinsulfdénico enlazado
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con el grupo azo en posicidn vecina al grupo oxi, que.
lleva el grupo -NHé-, vreferentemente, en enlace direc
to al nicleo de naftalina.
2. Procedimiento segln la reivindicacién 1, carac-
Se terizado porque se copula Acido barbiturico con diazocompues
tos a base de un aminoazocolorante de f£érmula
| | > :
E-—Alkylb HO .
RB——+ NbN-R2-+E:T~N=N- 1 ~N=Nre

HO}S_ o MI“ CO - .

| Jm-1

en la que slgnifican
2 y n sendos nimeros positivos enteros por valor de a lo
sumo 2,
10, = Ry un radical benceno, difenilo, de naftélina o de 5.
-pirazolona, y
Ry ¥y Ry nlicleos de benceno o de naftalina.
3. Procedimiento segin la reivindicacidén 1, carac-
terizado porque &cido barbitirico es copulado con un diazo-
15, compuesto a base de un complejo de cobre de un poliazocolo=-
rante de la naturaleza indicada en la reivindicacidn 2.
4, Procedimiento segin la reivindicacién 1, caraec-
terizado porque se utiliza como diazocomponente colorantes

de formula
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O”H HO
N;N-R N=N=- ~N=N-
HO Sa -NH2
SO3H

en la que significan
R un radical benceno o de naftalina,
R2 un radical de benceno, difenilo, de naftalina, 0 de 5-

;Birazolona, y
n 1,020:

5. Procedimiento segln la reivindicacidén 1, carac-
terizado porque se utiliza colorantes. de férmula indicada en
la reivindicacién 2, en la que n =2, m=1, y R, signi
fica un radical‘de 5-pirazolona, el cual estd enlazado en jo])
sicién 4 al grupo RB-NmN, ¥y en posicidn 1 por un grupo ari-
leno con la agrupacidn ~N=N-R, .

6. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-
terizado porquejpg‘desarrbllo ulterior se tratan poliazocolp

rantes de férmula

- CO-NH_
R-N:N-A-N:N-( co
CO-NHY”

en la que significan

R el radical que contiene por lo menos un grupo azo, de
un diazocomponente que presenta en posicidén vecina a
la agrupacidén -N=N-i un grupé apto para la formacién

de complejos de metal pesado, ¥y
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A el radical de un &cido oxinaftalinsulfénico enlazado
en posicidn vecina al grupo oxi con el grupo R~N=N,

con medios que desprenden metal pesado, particularmente que
degprende cobre, |

7. Procedimiento para la preparacidn de nuevos co-
lorantes poliazoicos. V |

Seglin se describe y reivindica en la presente memo=-
ria, jue consta de veintinueve hojas foliadas y escritas a
méquina por una sola cara, acompafiadas de la documentacidn
correspondiente.,

iadrid, a 5 de agosto de 1.959.
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