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Sollcilante: ByvER AKTIENGESELLSCHAPT, entidad alemans, resi-

dents en leveriugen-Bayerwerk, Repdblioca Federal
Alemana., -

El objeto de la proaént‘e invencién es un ;Sm—
cedimiento pare la obtencién de oompuestos orgénicos in-
solubles en agus, précticamente libres de cobre, pare ou-
ye obtencién se emplean 6ompuestoe de oobre-(I) COMO Ofie

5, talizedores y/o reactantes, en dimolventes orghniocos po-
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lares,

En especial se refiers B invencidén & un pmoedimien
to para le obtenci6n de compuestos de cia.num, practicamente
libres de cobra, que se ob;:ienen por reaccidn de cianuro de
cohre=(I) o coipueatos fornadores de oianuro de cobra-(I)
con compuestos de halbgeno arométicos insolubles en agua, es-
pecialmente colorentes o-haloganoazobe_noéniqo:s, en tales di-
golventes, preferentemente aquellos que son capaces de disol-
ver 1os compuestos de cobre=(II)e

Ia presencia de sales de cobre en lag sustancias

orgénicas es, como es sabido, indessable por distintas mzio- )

Esto se refiere eapeoiaimenté & los colorantes cia-
noszéicos anterioxmente mencionsdos ciue, en cago de bontener
cobre, no pueden tefiir frecuenfe;nente en mezola con otros 0=
lorentes sensihles & los iones de metel, ya que egtos dlti_inos
tlenden entonces a dé splazamientos colori{sticos. Precuente-
mente se daffan temblén las fibras sintéticas que se tifien
con colorantes cupxﬁaoa 0 bien se obsexrva una disminucién
do 1 solidez & 18 luze |

Pare eliminar los compuegtos 'de cobrq-(I), debido
a la sintesis de las sustencias orgdniocas, ya se han propuesto
varios procedimientos.: . ' " :

Por ejemplo, segin la patente britdnioa 1.125.683
ge procede aqui precipitendo, una vez terminada la reacolén
efectuada con g8l de cobre-(I), el pmducto de reaccién jun-
to con laa sales de cobre=-(I), auspendiendo la torts de £il-
trecién en agua, trensformendo las sales de cobre-(I) me-

diante agentes de oxidacidn usuales en sales hidroéolublea

del cobre-(II), o mediante formedores de ocomplejos ususles en

e
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tente US 3,772,268 donde, sin embargo, se emplean formadores

. 3 - i
compuestos complejos solubles en agus finamenfhe separendo el
producto de reacoién orgdnico insoluble en a:gua, por fiitra-
cién, y lavando hasta estar libre dé¢ cobré,

BEn prineipio s similar el procedimiento de la pe~

de complejos esmpeciales,

‘Los procesos de descuprizacidn conocidos tienen,
gin embargo, ademés de la desventaja de ser procesos de doa
etapas, el inconveniente de que todo el cobre pasa a las
aguas reaiduales de la que, por su toxicidad, ha de ser separs
da por reacciones de precipitaoién.

Se ha descublerto ahora que en forma eenc:llla - gin
eislamiento intemedio y sin recargar el agua residual con co .
bre - se pueden obtener productos de réacoién practicamente
libres de cobre si, directamente dempuéds de temminar la .::eao-
cibn, efectusda en presencia de compuestos de cobre-(I), en
disolventes orgdnicos polares, la mezcla de reaccién se mes
cla con un agente de oxidacién que transforma el compuesto
de cobre-(I) en un compuesto de cobre-(II), solulle en el
medio de reaccidén, y el producto de reaccién orghnico se deja
cristalizar, o se agrega un disolvente, preferentemente or-
génico, que precipite el producto de roacci@n orgénico pexo no
los compuestos de cobre-(II), En ol empleo preferente de di-
solventies orgénicos se pueden elaborar los filtrados facil-
mente por destilacién. _

Como disolventes orgénicos polares, en los cuales
se efectua la reasoidn catalizada con cobre-(I), entran en
consideracién los alcoholes de alto punto de ebullicién (100-
2002C) tales como por ejemplo, &licolmonoalquiléter y, ante

todo, los disolventes apréticos ;;,ue con los compuestos de cobre-
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" rro-(III), bromuro y sulfato de hierro-(III) dandose prefe-

1-4;‘-

(II) formen sales o complejos alli solubles. Como tales son
adecuadas las amidas de 4cido carbo:dli’co, en caso dedo mono=
o .bisalquiladas en el nitrégeno, ademés, las lactamas, sul-
£6xidos dialquilicos,’ i’osfatos trialquilicos y triamidas de
fcido hexametilfosférico. Como ejemplos sean mencionados:
dimetilformamida, dimetilecetamids, F-metilpiirolidons, te-
trametildrea, sulféxido dimetflico, tetremetilensulfons, fos-
fato trietilico, triamida de 4cido hexametilfosférico.

Tales complejos solubles emtre éalles metélicas y
emidas de &cidos c_arbéndlicos se conocen, por ejemplo, por
la publicacién alemans DAS 1.033.206, .

Agentes de’_ oxidacién adecuados éo'n las sales del ._ §

hierro trivalente, tales como, por ejemplo, cloruro de hie-

rencia, por rezones econémlcas, al cloruro de hierro~(III).

Como ulteriores medios de oxidacién se dispone del
alre o bién del oxfgeno y de los Mﬁdos de naturaleza inorgd .
nica, tales como, por ejemplo, perSxido de hidrégeno o sus
corplajos de. aciicién, tales como, por ejemplo, perboratos,
pudiendose emplear estos solos o también en conexién con sug-
tancias de efecto catalftico, tales como, por ejemplo, sales
del hierro (II). ‘

Para acelerar y gomple’aai‘ la réacéidn se tre.'bajaA
preferentemente en un reducido exceso - en una megnitud de
hagta un 20% - de agente de oxidacién, si bien con el empl;ao
de cantidades equimolares de clbmro.de hierro~(III) solo se
obdenen valores de cobre reducidamente més altos, Ademé.a, en
galgunos 6as808, especialmente en presexicia de sustancias de
effecto reductor, serd necesario un mb.yof exceso de agentes

oxldantes.
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Ia température de reatcién se puede variar emtre
amplios 1imites, Con preferencia, y por razones de une mejor
manipulacidén se empleardn temperaturas entre 20 y 1002C, '

Disolventes adecuados para ia.precipitacién del pro
ducto de reaccidén orgénico son loe disolvent;a orgénicos 'po- |
lares, eapecialmphte“de facil volaticidad, tales como acetona
y cloroformo, preferentemente, sin egbargg, los diaoiventes
préticos polares, tales como alcoholes inferiorea conl - 3
dtomos de carbono, : - _

También entran en consideracién el agus y los dci-
dos aauosos, ‘

. El nueve procedimiente es adeouado, como ya se ha
nencion#do, eapecialmente para deacupriéar los produgtoa de
reaccién I del 1nterqgmbio hal6genofciano o

(CR)y

(1)
A-3

¥y aqui, muy especialmente, en los colorantes del tipo &zoben-
cenico Ia, tal y como se deseribe, por ejemplo, en la patente
briténica arriba citada,

(om),
(Ia)
:A‘-K = N —K

Aqui significans

3= hidrégeno o.un giupo alquilo, arilo, alcoxi, halégeno, ni-
tro, c¢lano, acilamino, fesfinimino, qulfonamino, trifluorele

quilo, sulfona, acilﬁ, carboxilato, carboxilamina, sulfonami-
da y en especial el grupo -N=N-K

!
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A= un resto carbocfdlico aromético, preferentemente de la se-

rie benceno o naftaleno o también un resto bencenoisotiazol,

pulacién, preferentemente un resto p-smino-arileno Nesusti-
tu.ido, n puede tener los valores 1 y 2.

Los restos A ¥ K pueden 1llevar, por lo demés, ul-
teriores sustituyentes usuales en los productos intemedios‘
¥ colorentes azoicos, teles como grupos balbgeno, elqnilo, '
aralquilo, arilo, alcoxi, nitro, clano, ’crd.ﬂuoralquilo, sul-

nidroxile, Acido carboxflico, Acido sulfénico, carboxileto o
carboxilamide o sulfonamida, en casé dado sustituidos, y hé-
terociolos, teles como tiazolilo, tiadiazolilo y oxadiaszoli~-

ch ' ‘ ' o :

El nusvo procedimiento se ha acreditado especial-

mente para 1a obtencién de colorantes de formula II

' ' Y N=N-K (1I)
GN - . . .
y de férmuls IIX
. z GN
Y NaN-XK (1II)
CN

fEn estas férmulaa significans

-F, «CL, = Br o —COR4, donde Rl signifioa un resto alquilo,

donde el sustituyente ciano se encuenire en la posicién o con |

Bajo K se entiende el resto de un componente de co=

respecto & la funcién B, en caso de que B signifique T-NQN-]ZE;

Ye:hidrégeno 0 un grupo -Noz, «CN, -Rl, ORy, -CFB, '-S°aﬁlv'3°2§

EOROENE Y W
A

fona, &cilamino, acilo, amino primario; secundario y teroia:g:d.o -

b

>
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aralquilo o arilo, en caso dado sustitu.ido, R, y R3 signifi-
can hidn’:geno 0 susti'lmyentes iguales o di:t‘erentes que Jun-

tos pueden formar también parte de un anillo heterociclico R,
y B, significe hidrégeno, ~OH, o el resto Ry, = OBy 6 = 7 2

2 significe hidrégeno o sustituyentes, entre éstos profe-
rentemente los grupos -NO,~CN, - Ry, —ORy,~CF3, -80,R;, -

y

-802N\R3, ~Cl, -Br, ~COR; y los heterdciclos de férmulas
w, vy vI ‘

B Rs

o g3

| ‘\o* By S ) Ry

(Iv) | 4] {v1)

dondg Rs aigni:fica.hidnigeno é R1, Rg signifiocan metilo 6 tam-
bién junto con Ry representan un-anillo bencénico condensado
¥ By significa -002033 ] -0020235, 2, significa hidrégeno o
sustituyentes, entre estos preferentemente los grupos -NO,,
~ON, Ry, = ORy, - CP3, ~30R;, =508 g Oy =B, —COR, ¥
donde 2 ¥ 2%y pueden formar juntos también un anillo isotiazé-
lico condensable, K tiene el significado ya indicado.

Especialmente sencilla y ‘venta.josa ha demostrado ser
aqui la siguiente variante:

Después del intercamblo de ciano en dimetilforma-
mida se precipita el compuesto que contiene grupos c¢lano con
metanol, se oxida entonces el cobre-(I) mediante adicién de
cloruro (III) y despuls de lavar con metaﬁol, ague ¥ en caso
dado, Acido minerel diluido, el préducto que contiene grupos
ciano @e separas por succibn. '

El nuevo procedimiento representa una mejora decisi-|

va, pués permite la obtencién de compuestos conteniendo grupos
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cisno muy pobres en cobre, especislmente colorantes cianpcazoi~
cos con un contenido en cobhe residusl de < 0,1%, sin aisla~
miento intermedio, en un'procedimiento de un solo recipiente.

Como segunda ventaja esencial be logra frecuentemente
une mejoras del rendimiento que probablemen'f:e tisne su origen
en el efecto de preciﬁitaeién, como sal élebido e la alta con-
centracién en sales cipricas y férr.lcas;

Como una precipitacién de los compuestos gue con-
tienen grupos ciano se efeciuna preferentemente con disolven-—
tes orgénicos polares, tales, como por ejemplo metano, se men=-
tienen disueltas en la fase orgénice todas las sales de los
metales pesados, asi como un eventual exceso en ciamro. El
disolvente o también la mezcla de disolventes, tales como di-
metilfomamida/metanol, que se obtiens en ol filtrado del com-
pueste que contiene grupos ciano, se pueden rechpera.r o bien g
parar entonces facilmente por destilacién. Se obt:.ene como
ulfterior irentaja egencial que en este procedimiento no resul-

tan aguas residuales téxicas conteniendo metales pesados o ciad

nuros,
Biemplo 1 ,
En un matraz de sulfonacién de 2,5 litros de capaci !
dad, dotado de termémeiro y rafrigerador de reflujo gs intro~-
ducen 500 cc de dimetilfomamida, 277 g de 3-scetemido-d-(2'-
bromo-4', 6—=dinitrofenilazo)-N,N~dietilaniline y 19,7 g de
imidazol. Bajo agifacién ge callenta & 70% C, se agregan 52
g de cianuro de cobre~(I) y se cglienta a 19590. Despubs de
10 minutos he teminado la reaccibn. Se deja enfriar a 752 se
agrega entonces 1 litro de metanol y se sigue dejando enfriar
bajo agitacién a temperatura ambiente., 105 g de cloruro de hig

rro~(III) anhidro se introducen entonces lentamente de manera
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que la temperatura no sobrepabe los 70¢2C. 1a mezcla de reac-
cién se agita a continuacién aun durente 12 horas a temperatu
re embiente. Se separa por succién se lave con 200 cc de me-
tanol,. con 500 ce de 4cido clorhidrico 81 10 % y 4 litros

de ag;xa. El rendimiento en colorante seco es de 215 g (87 %
de ld: teoria) el contenido en cobre es de un 0,02%, el con—
tenido en hierro de un 0,06 %.

Ejemplo 2 .

En un matrez de sulfonacién de 2 litros de capaci-
dad, dotado de agitador, termbémetro y refrigerador de reflujo
se agltan 297 g do 3-8cebauidomd=(2!6'=dl bromo~4-nitrofenila~
20)-N,N-dietilanilina y 40,6 g de imidasol en 700 cc de di-
metilformamida. Despubs se egparcen 105 g de cianuro de co-
bre=(I) y se calienta en 30 minutos & 952C. Bajo agitacién se
msntiens esta temperature durante uns hors, se deja enfriar
a 802 y el colorante se precipita mediante adicién de 1 1i-
tro de metanol. Después de enfriar mis hasta 352 C se intro-
ducen bajo agitacién, en porciones, 208 g de cloruro de hie-
rro (IIl), sublimado, con lo que la temperature sube a 602C,
Para la homogenizacién se agita afin durante 2 horas a 60 -
700C, Después de enfriar a temperatura ambiente se separa el
colorante por succién, se exprime bién y se lave con 300 cc de
metanol y deaspués ocon 500 cc de agua. Dehpués de amecar en vacl
quedan 200 g (85 # de la teoria)de colorente, El contenido
en cobre asoiende & un 0,1 %, ol de Mem aun 0,08 %.-

Trabsjando en forma andloga o similar se pueden ob~
tener los colorantes y productos intermmedios mencionados en
la tabla a continuacién en buenos rendimientos y con bajos

contenidos en cobre y hierros ‘




Ejem- Contenido Contenido
plo Constitucién Cu on % en Fe en %
NO .
2 /°235
CN. HNCOCH ~CHp-0es |
: 3
NO, 0CH
H
4 |o.N N N~ 0,1 0r 1
~ CeHy g
00CH 1
oN :
/cnz-cuzm#
CH,,-CH~CH]
HENCOCH J}
0H €1
Collg
0 N N=N K -
CH,,~0H-CH 0,1 0,09
oN 27" 2 ’ ’
HNCOCH, 5 by .
on e
02N =X \
CH
5
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Ejem- Contenido Con‘tenido
plo Constitucidn Cuen % en Po en %
' CH
0 NN ¥ i i
g |2 o \ <0, 1 <0,1
ENCOCH, C,H,O0H
'S
KVLCGH5 '
o CoHs
0,8 N =X N:: .
9 NOSGH, 2H5 <0, 1 <0,1
Q OH3
cHBc H,OH
10 ¢ =N W2 <01 0,1 .
CoHyON j |
- HNCOCH,
5 ,
| C.H
| 275
CN N/
1 N=N Neg | <Ot <0, 1
O HNCOCH, 275
S0,CHj3 0,8
/7 .
12 ozw'q:“ NQ"\G <0, 1 <0, 1
| HNGOCH 2% |
oz, |
13 fon{ _m .-.n@—“(czﬁs)a €0,1 <0, 1
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Contenido

Contenido
plo Constitucién Cu en % en Fe en %
E
14 10 N"N@NCCZHS)? <0,1 <041 ‘
i
o
3 Fafis .
15 H4C N =N N <0,1 <0,1
~ “0oHl5
ON ENCOCH, OCOCH, |
i
- |
0p |
16 |0 N =N N(0Hs), <0,1 <0,1
ON HN o-(llH-c4H7
CoHs
H, ,
b .
17 |OoN N=X NHCHnCH O |  <0,1 <01
N gy ocH,
Xo,
I CoN NHCHO <0,1 <0, 1
) .
CN
i CN
19 |ooN NHCHO <0,1 €0,1

CN
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Contenido | Contenido

BEjem< :
Constd tucibn Cu en % en Fo en %

plo

[N

20 @ N0y <0, 1 <0,1

21 | xc S <0,1 <0, 1

Ejemplo 22 '
' En une solucibn de 23,5 g de 2~bromo-4-cloro-Iorma=

nilida en 50 cc de dimetilformamida se introducen a 1008C 6,3
g de polvo de cobre y se agita durante 10 hor’efa a egta vempe~
ratura. Después se enfria, ge diluye con 100 cc de metanol y
s introducen 18 g de cloruro de hierro-(III) anhidro. Se agi-
ta durante la nooche 2 temperatura ambiente, el residuo e se-
para por filtracién y se lava ulteriormente con dcido clorhidd
oo diluido, frio, y agua. Se obtiene en un rendimiento del
80% 2,2'=di=(formilamino)-5,5"~difenilo libre de cobre (Cu

< 0,1%). Bn la desouprizacién oxidativa usual en &cido olor-
hidrico caliente con agua se ssponifica por el contrerio el
grupo formilamino,

Desorite suficientemente la natureleza del invento,
asi como la menera“de realizarse en 1a prdctica debe hacer-

ge constar que las disposiciones anteriormente indicadas son

gusceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no 8l
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teren su prineiﬁio fundamental, Tambiéé se hace constar que |
el invento corresponde e una solicltud de patente presentada
en Alemania con el n® P 24 40 270,8 de 22 de Agosto de 1,974;
acogiéndose por lo tanto a los'beneficios que concedén los
Convenios Internacionales en vigor siendo lo qus constituye

la esencla del referido invento por lo que se solicite Paten-

DE OBTENCION DE COMPUESTOS ORGANICOS INSOLUBLES EN AGUA, PRAC|
TICAMENTE LIBRES DE COBRE; caracterizdndose por 16 siguiente:
1.- Procedimiento de obtencién de compuestos orgé-
nicos insolubles en ague, prdcticamerte libres de cobrp, en
cuya obtencién se emplean compuestos de cobre~(I) como cata-
lizadores y/o reactantes, en disolventes orgédnicos polares,
caracterizado porgue la mezcla dé reacci&n que contlene el
cobre~(I) se mezcla con un agente de oxidacién que transforme

el compuesto de cobre-(I) en un compuesto de cobre-(II) solu-]

pica se deja cristalizar o bien se egrega un disolvente orgd-
nico gque precipite el producto de reaccién orgdnico, pero no
el compuesto de cobre-(II).

2,- Procedimiento seglin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque se emplean quclaé de reaccidén que contienen

compuestos que corresponden a la férmula
(CN)y

A-3
donde A= un resto aromdtico-carbociclico, preferantehente de
la serie bencénice o naftelénico o tambidn un resto bencenoie

sotiazol,'donde los sustituyentes clano se encuentran en la

posicidén o con respecto a le funcién B en caso de que B=~N=N=
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& 1idrégeno o un grupo slquilo, arilo, elcoxi, halégeno, ni-
tro, clano, acilamino, foafinimine, sulfonaming, "trifluoral-
quilo, sulfona, acilo, ocarboxilato, carbonamida o sulfonami-

da y preferentemente en grupo ~N=N«K, dorde X = el resto de

5. an componente de copulacién, preferentemente un resto p-amli-
noarileno N-sustituido y n = los .nﬁmerog 16 2-, 7y que se
féman en el intercambio helégenc~ciano por la accidén del
cianuro de cobre~(I) o compuestos formadores de olanuro de
cobre~(I) sobre los compuestos de halégeno correspondiente.
10 | | 30~ Procedimiento segin la reivindicacién 2, ca~
racterizado porque se emplean mezclag de reaccibén que con~

tienen compuestos que corresponden a la férmule

%
2y

Y » NaN-K :

g “ 1

15
CN

donde Y = hidréBQgeno o el grupo ~NOy, ~CN, +R,, -OR;, ~-CF3,
. =50, =50pN] Ry B = Ol <Br 6-COR,, donde R, significe
un resto alquilo, aralquilo ¢ arilo, Ry ¥ R3 signifiean hi-

20 . drbgeno o sustituyentes igueles o diferentes que juntos tam-

. i tdén pueden ser componentes de un anillo heterocicligo, ¥

‘ R;,{ signitice hidrégena, -OH, el resto-R,, -OR, 6 -N:RB

‘ zi = hidrégeno o sustituyentes, entm.eétos preferentemen—
te los grapos ~N0,, =ON, ~R,, =OR;, ~CP3, ~805Ry, -soznigi,
-Cl, ~Br, =-COR, 'y heterociclos de férmules

- W
on S O
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donde Ry significa hidrégeno o R1, R; significa metilo o tam-
bién junto con By significa =G0,CHy 6 =COxG,Hg, 7 = hidrége=
no o sustituyentes, entre esios preferentemente los grupos

~H0p, ~CH, ~Ry, =ORy, =CP3, -S5O3R, ...sozxv\ﬁ2 -C1, =-Br,-COR,

¥ donde 2 ¥ Z., también ;ju.ntos pueden :Eomaraun anillo isotis-

z6lico condensado, ¥ que se forman en el intercambio halége-
no-cisno por la accién de cianuro de cobre-(I) o compuestos
formadores de cisnuro de cobre-(I) sobre los correspondien—
tes colorantes o-helohencazolcos,

4.~ Procedimiento segin la reivindicacién 2, carac-

" terizado porque se emplean mezclas de reaccidn conteniendo

.compuestos de férmula

: oN
24
Y N=N-K
N

- donde Y, 24 y K tienen los significados indicados en la rei-

vindicacién 3 que se forman en el intercambio haldgeno-ciano
por la accién dé cianuro de cobre-(l') 0 compuesto:a formadoms
de c;anuro de oobre-(I) sobre los correspondientes colorantes
o~hizlogenoazoicos,

5.~ Procedimiento segin la reivindicaoién 1y 2,

ca.mctgzizaao porque como disolventes orgénicos polares, don-

de s rezliza la reaccién con compusstos de cobre-(I) y que

cor compuestos de cobre-(II) forman sales o complejos en
ellus solubles, se emplean alecoholes de alto punto de ebulll
eién, tales como glicolmonoalquilé'ber.

5.-— Procedimiento segién la reivindiocaeién 1y 2,
caructerizado porque oémo diaolven'&as orgénicos polares en

los cusles se efectua 18 reaceién con compuestos de cobre-(I)
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¥y que con compuestos de cobre-(II) forman sales 5 complejos
en ellos solubles, se emplean disolventes apxéticos.

7.~ Procedimiento segfn l& reivindicacién é, cBm
racterizado éo:que se emplean carboxilamidas alquiladas en el
nitrégeno, sulféxidos dialquflicos, fetremetilensulfond, tri-
alquilfosfatos o triamidas de dcido hexmalquilfosférico.,

. 8.- Procedimiento s;gﬂn la reivindicacidén 1, ca-
racterizado porgue como agente de oxidacién se emplea 0lo-
ruro de hierro-(III).

9s= Procedimiento segin la reivindieacién 1, carac-
terdzado porque pdara la precipitacién del compuesto orgdnico
practicamehte libre de cobre, se empleén disolventes’pr6~
ticos. ', ,
10. Procedimiento seglin la reivindicacién g, carec-
terizado porqpé como diﬁolventés préticoa se emplean alcoho-
les inferiores con 1 ~ 4 Atomos de carb9no.'
11~ Procedimiento de oblencién de compuestos orge-
nicos insolubles en agua, practicamente-libres de cobre, tal
Yy como queda sustancialmente descrito en la presente Memoria.
Eeta Memoria consta de 17 hojes, escritas & méquina

por une sola care,
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