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INVENCION e
por "PROCEDIMIENTO PAKA LA P«EPAKACION DE Ag%mgﬁs% QUE
_CONTIENEN METALES", a favor de la rezén pcM1l sulzs CIBA
Société Anonyme, domiciliada en Basilea (Sulza).

-

MiMOLIA DESCRIPTIVA .

Se ha encontrado gue los colorantes que contlenen metales
pueden ser preparados de forme ventajJosa, si se tfatan coloran-
tes o-alcoxi~o'-oxiezoicos que contienen grupos sulfécidos conte-
niendo, por lo menos,rdos £rupos azo en le molécula, en presen-
cla de amines aliféticas que contienen grupos hidroxilo, con .
medios que ceden metales,Ahasta que quedan disociados los gru-
pos aleoxi. 7 ' '

Los colorantes o-elcoxi-o'-oxiazolicos, adecuados el presente
procedimiento como materias de partida; contienen vg.s por 1o

menos, en un sitio de la molécula, la égrupaoibn:

o-alquilo  po
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én la cual el radical alquilo, ventajosaménte. pertenece a la.
serie glif4tice inferior} 0 sea, que significa, vg., un grupo
metilo o etllo. Un gran ntimero de dichos colorantes que contienen
la agrupacién en dos lugares de la moléculg del colorante, pueden
ser obtenidospor copulacién de un 4,4'-diamino-3,3'-dislcoxidi-
fenilo tetrazotado, especialmente de 4,4'-diamino-3,3'~-dimetoxi-~
difenilo tetrazotado, con azocompanentes que qopulan en posi-
dionro-respecto a un grupo hidroxilo, pudiendo ser al efecto
ambos azocomponentes igusles iguales entre si, o distintos. Como

ejemplos de tales azocomponentes se c¢itan los fécidos oxinaftalin-

- sulfénicos, como el écido l-oxinaftelina-3-, -4-, 6 -5-spiféni-
- ¢o, fcido 2-oxinaftalina-4~-, 6 -6~sulfébnico, &cido l-oxinaftali-

ne-3,6-, -3,8-, asl como ~-4,8-disulfénico, &cido 2-oxinafta-
lina-3,8-, asi como -5,7-disulfbénico, asi comos particularmente.
&cidos sminonaftol-sulfénicos y sus productos de substitﬁeién.
como &cido l-emino-8-oxinaftalina-4-sulfénico, #&cido l-smino-
-8-oxinaftalina-6-sulfénico, &cido l-amino-5-oxinaftalina-7-
-sulfénico, fcido 2-aminé-550xinaftalina-7-sulfbnico'y. espe-

' ciaslmente, &cidos l-amino-8-oxinaftalina-disulfénicos, en los-

cuales los grupos sulfacidos pueden ocupar, vg., las posicio-
neg-2,4, =3:6, y ~4,6.

Se llega también a colorantes valiosos que contienen metales
seglin el presente procedimiento, si se parte de colorantes dise-
zoicos gue son obtenidos si se copula un 4,'-diamino-3,3'-
-diaslcoxidifenilo tetrazotado, por una parte, con uno de los
&cidos oxinaftalina-sulfénicos resefiados, y por la otra, con
otro azocomponente gue copula en posicibébn-o respecto de un

grupo hildroxilo, vg., con una l-sulfofenil-3-metil-5-pirazolona.

Los azocolorantes que contienen la agrupsciétn indicsda, por

lo menos, en un sitio en la molécula, pueden ser obtenidos por
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copulgeidén de cualesquyiera diazocomponentes con‘azocomponentes

que copulan en posicién-p respecto a un grupo amino, en caso de
que este tltimo presénte un grupc alcoxi en posieiétn-¢ respecto
al minogrupo que determine la copuleclén, y 81 los colorantes
obtenidos son ulteriormente diazotados. copuléndolos con un
azocomponente gque copule en posiciébn-o respectb 8 un grupo

hidroxiloQ Como ejemplo, se indica el azocolorante de la férmula

0-CHgy
-N=N- ~N=N
S-OH . )
- HOgs |

Hﬂss

Como medios que ceden metales pueden emplearse, segin él
presente'procedimiento. agquellos cuyos metales resultan adecuados
pars la formaelién de complejoércon colorantes o,ot'-dioxiazoicos,
es decir, especialmente compuestos de metales con un ntmero de
crden de 24 a 30 (cromo, manganeso, hierro, cobalto, nliquel,
cobre, zinec). En muchos casos se obtienen resultados‘particularé
mentevfavbrables con empleo de un ﬁetal con uﬁ namero_de orden
de 27 al 29 (cobaltoi-niquel. cobre), y especialmente con empleo
de compuestos de cobre. )

Como aminés eliféticas que contienen grupos hidroxilo pueden
ser empleadas, segtn el presehte procedimiento, especialmente
les aminas cuyo grupo alquiio presente solamente pocos &tomos-C,
por ejemplo s6lo dos &tomos-C. Como ejemplos de sminas de
acceso técnicsmente fécil, de la fndole citada, se cita mono-,

di-, y trietanolaminea.

El tretamiento de los Azocolorantes que en el presente proce-
dimiento sirven de materias de partids, cbn‘medias que ceden

metales, en presencia de las aminas indicadas, puede efectuarse
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convenientemente en medio écuoso, a temper‘atura aunentada. Al
efecto, puede ser preparada le solucién reaccional, vgZ.» de modo
que se adicione a la solucién del azocblorante una solueién
compleja del correspondiente metal, que haya sido obtenido por
S. mezcle de una solucién de metel acuosa (vg., solucién de sulfato
de cobre) con la necesaria cantidad (véase més abajo) de una
etanolamina. En muchos casos conviene, no obstante, breparar
a base de los4compuestos, vg.,» las sales de los metales empleados
primerc con amoniaco, un compuesto de ammina cdmplejb. sSoluble
10. en medio alcalino (puesto que de lo contrario los hidréxidos
deresxbs metales\resﬁltan insolubles en medio mlc¢alino), copu#
- lando ésta con la solucibén que contiene el colorante y'la eta-
s nolamina.
La reaccidn es llevada a cabo, convenientemente, a tempera-
15. turz sumentada, vg., a 802902, o bajo eniriamiento de reflujo,
0 bien bajo presibdn a temperaturas gque excedenrlos 1008. La
reaccién ha de considerarse como’tenminadg, cuando haya ocurrido
la disociacién de los grupos alcoxi, lo cual puede apreciarse
por el detalle de que el matiz del coldr de la soluciébén reaccio-
20, nal ya no sé altera con un tratamiento ulterior, a la temperaturs
necesaria para la reaceiédn.

Péra llevar a cabo el presénte procedimiento, por regla ge-
nergl se necesita, por 1o menos, la can?idad de eteanolamina ne-
cesaria pare la transformacién de la sal metélica en el complejo

25. de smmina metdlico. En algunos casos un aumento de la cantidad
de etanolemina puede acarrear aGn una mejora del resultado,
no resultando, al efecto, incluso ut exceso més grande-nocivo
de ninguna ﬁanera.
El transcurso de la resccibn y el efecto favorable del pre-

30. sente procedimiento, de momento atin no esthé totalmente diluecida-
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do. Sin embargo, parece gque la composicién metélica que se va

originando primariamente, al ser reunidos colorante de partida

y medio de metallzacibn, presenta en presencia de etanolamina,

de modo sorprendente, una solubididad mé&s buena que la obtenida
con arreglo a procedimientos conocidos, pudiendo guedar indeciso
el detalle, si las etanolaminas toman parte en el compuesto met&-
lico qué se va formendo primariemente, o si sirven de otra{manera
como intermediarios de disolucién.

El presente procedimiénto permite la preparacién de los
complejos methlicos de colérantes oso'-dioxiazoicos bajo diso-
ciacibn de los grupos alcoxi contenidos en los coloiantes de
partida, bajo amplia proteccién de la molécula del colorante
sin medides de precaucién adicionales; 1o cusl., por otra pafte.
frecuentemente no es logrado en gusencia de eminas aliféticas
que contienen grupoa hidréxilc con otras‘sales'de tetramminas
de cobre (6xido de cobre-amoniaco). Em muchos casos son obtenidos
productos més puros y/o un rendimiento‘mas bueno Que segtin los
procedimientos conocidos. |

En comparacion con los procedimientos actusles, resulta
especlalmente ventajoso el presente procedimiento cuando la
materia de partida contiene una agrupacién sensible al calenta-
miento en medio alcalino, como vg.; un grupo NH, que se encuentre
en posicidén-peri respecto & un grupo -OH-, como ocurre ﬁor ejem-
plo con azocolorantes gque contienen un Acido l-amino-8-oxinafta-
lina-3,6-, -4;5~, o» 2s4~-disulfénico, como componente. de
copulacién. Entre los colorantes de esta 1Indole han de mencio-
narse, por otra parte, en primera linea, aquellos qQue estén
preparados & base de un 4,4'-diamino-3,3'-dialcoxidifenilo tetra-
zotado. '

Los compuestos: de cdmplejo metélico de colorantes o,ot-dioxi-
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azolcos, obtenidos con arreglo sl presente procedimiento, en
parte son conocidos. Represenpan.Azocolorantes contenieﬁdo metai,
que contienen grupos sulfécidos, los cusles, por lo menos, con-
tienén.doé grupos azo y, por lo menos, una vez la probeble agru-
pacibn atbmica

(o]

Me
_ , en:m—c(

en la cual Me.simboliza,un_metal con un ntmero de oxrden del
27 8l 29, y se distiﬁguen, por regla 5eneral. :rente a los colo-
rantes correspondientes de 18 misme ;ompo§ieiOn que sbn obteni-
dos segln los procedimientos conocidos, por él hecho de mostrar-
se en el enflisis capilar, précticamente, por completo libres
de impurezas de color gris. Por regla general son aproplados
para el teflldo substantivo de fibras celulésicas, como algodbn,
lino, seda artificisl y lana celuldsica de celulosa regenerade,
@ando por la indicads razén matices de une pureza especilel. ﬁn
muchos casos, los compuestos de copre ﬁresentan propiedades
particularmente favorables. La preparaciédn de compuestos comple-
Jos de zinc resulte, eventéulmente. ventajosa en los casos en
que se tenga que volver a desdoblar el metal, combinado de modo
complejo, de los colorantes obtenidos, porque se desea ei eolo-
rante 0,0'~dioxiezoico libre de metal.

Los sigulentes Ejemplos diluciden la presente invenecion,
81 bien sin limitar su alcance. Al efecto, las partes signifi-
can "partes en pesols las temperaturas estén indicadas en grados
Celsius. “
EJEMPLO 3.

100 partes de la sal s6dica del colcrante gque es obtenido
por copulacién de una moléculs de 3,3 ~-dimetoxi-4,4"' -dieminodi-
fenilo tetrazotado con dos molécules de &cido 1,8-aminonaftol-
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=3,6-disulfénico en medio alcelinoc de sosa, son disueltas en

4000 partes de agua, con adicién de 400 partes de dietanolamina.
Seguidamente se adicionan 200 partes de una solucién de sulfato
de cobre amoniacal (correspondieﬁte a 50 partes de CuS0,-SH,0
Y 1516 partes de NHz). calentando durente 14 horas a 80-902. Se
enfria a 402, aislendo el colorante con adicién de cloruro s6dico
Después de secado, se oﬁtiene un polvo azul oscuro, que se disuel
ve en ggua con un color azﬁl verdoso y que tifie algodén en mati-
ces puros de un azul verdoso, s6lidos a la luz.

Si se sﬁbstituye el &c¢ido 1,8=-aminonaftol-3,6-disulfénico
por el écido 1,8~aminonaftod2,4-, o respectivamente, -4,6-disul-
fénico, se obtienen colorantes similares. De empleérse en vez
del sulfato de cobre, el sulfato de niquel, se obtiene un colo-
rento que, sobre algodch. de coloraciones semejantes algo més
rojas. ’ |

98 partes de la sal sb6dica del colorante obtenible por
copulacién de un mol de 3,3'-dimetoxi=-4,4'-dieminodifenilo te-
trazotado con 1 mol de fcido l-oxinaftalina-3,6-disulfénico, y
seguidamente, con 1 mol de &cido 1,8-gminonaftol-3,8-disulfénico.,
son disueltaé en 4000 partes de aguas con adicitn de 300 partes
de trietanolsmina. Seguidamente se afiade una solucién preparads
a base de 50 partes de sulfato de cobrg‘cristalizado; 80 partes
de emonfaco acuoso . (peso especifico 0,38), y 150 partes de agua,
calentando durente varias horas‘a 80—90ﬂ; hasta que queda termi-
nada‘ia formecidn de complejo. El colorante es separsdo de la
scluclién enfriada a 402, por adicidn de cloruro sédicd{ filtrado
y secado. Se disuslve en agua con color gzol y tifle el algodén
en matices. puros de color azul, sélidos a la luz.

81 se emplea en lugar del 4cido l-oxinaftalina~3,8-disulféni-
co, v8.» el &cide l-oxinaftaline-3,8-disulfénico, o el &cido
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Z~oxinaftaline-3,6~-, o respectivamente, —6,8-disulfénic9, se
obtienen colorantes con proﬁiedades semejantes.
EJEMPLO 3.

ioo partes de la sal sédica del colorante que es obtenido
por copulacién de 1 mol de 3,3'?dimetoxi-4,4'—diamincdifenilo
tetrazotado con 1 mol de feido 1,8-dioxineftaelina-3,6~disulféni-

eo) ¥y 1 mol de fcido 1,8~aminonsftol-3,6-disulfénico, son

disueltas en 4000 partes de agua. Seguidamente se mezcla con
50 pértes de sulfato de cobre cristalizado, disuelto en 200
partes de agua y 80 partes de monoetanoclamina, celentando
durente 12 horas a 80+802. Después del enfrisdmiento se separa
el colorante mediante Qal, se filtra y seca. Se dlisuelve fécil-
mente en agua con un oolor azul verdoso, y tifie el abgodén en
matices puros de un azul verdoso, s6lidos a la luz.

EJEMPLO 4.

87,5 partes de la sal sédica del colorante obtenido por
copulacidn de 3,3'-dimetoxi-é.é'-diaminodifenilo tetrazotado
con un mol de fcido Z-oxinaftaline-4-sulfénico y un mol de
»écidb l,8-aminonaftpl—3.a—disulfénico son disueltas en 4000 par-
tes de ague oon adicibn de 300 partes de dietanolemina. Se
mezcla con una soluecidén preparada a base de 50 partes de sulfa-
to de cobre eristalizado, 60 partes de emonfiasco acuoso (peso
especifico 0,88), ¥y 156 partes de agua, calentendo durante
varias hores & 80-902. Seguidamente se enfrla e 402, adicionandt
eloruro de s0dio: ¥ separando por filtracién el colorente.
Después del secado se obtiene un polvo azul oscuro, que se
disuelve en aéua coﬁ.un color azul y que tifie algoddn proceden-
te de baflo tintéreo que contiene sal Glauber en matices de un

azul puro, sb6lidos a la luz.

+
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89 partes de la sal s6dicae del colorante que se obtiene por
copulacién de un mol de 3,3'-dimetoxi-4,4'-dieminodifenilo te-

trazotado con un mol de &cido Z2-amino-5-oxinaftelina-7-sulfénico,

.y un mol de #&cido l,8-aminonaftol-3,6-dlsulfénico, son dlsueltes

enléooo partes de agua con edlicién de 400 partes de dletsnolemi-~
na. Seguidesmente se afiaden 200 partes de una disolucién de sul-

feto de cobre esmoniacal (correspondiente '‘a 50 partes de Cus0,é
5329 vy 13,6 partes de NHS)' caelentando dursnte 16 a,zo‘horas,

a 80-902. Después del enfriamiento el colorante esg separado
mediante sal, filtrado y secado. Se disuelve en agua con un

color azul verdoso, ¥y tifie el algodétn en matices azules, sélidos

- & la luz.

Si se Emplea en lugar de &cido 2-amino-5-oxinaftelina-7-
-sulfénico, otros componentes como el &cido 2-amino-8-oxinafta-
lina-6-sulfénico, o el &cido l-gmino-8-oxinaftalina-4-sulfénico,
o el écido»l—amino—5-oxinaftalina-7-su1f6nico, se obtienen colo-

rantes con propiedades simileres.

0 8,

99 partes de la sal so6dica del colorante que se obtiene por
copulacién de un mol de 3,3'-dimetoxi-4,4'-dilaminodifenilo tetra-
zdtado, eon un mol de fcido 1,8-aminonaftol-3.6—disu1£6nico ¥y un
mol de &cido 2-fenil-amino-5-oxinaftalina-7-sulfénico, son di-
sueltas en 3000 partes de agua con adiciébn de 200 partes de eta-
nolamina. Se aﬁiciona una disolucién de sulfato de cobre emonia-

cal, que consiste de 50 partes de sulfato de cobre cristalizado,

80 pertes de amonifaco al 25 %, y 150 partes de agus, calentando

durante 16 horas a 80-902. Seguidaménte se separs el colorante
por precipitacién medianteVSal, se filtra y seca. Constituye

un polvo oscuro, que se disuelve en el agua con un color azul
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verdoso y que tifie el algodbn en matices puros deun azul verdoso.
Las coloraciones poseen, aparte de buenas solideces al lavado,
una excelente solidez a la luz. |
EJENPLO 7. ,

90,5 partes de la sal sédica del coloreante que se obtiene por
copulacién de un mol de 3,3'-dimetoxi-4,4'-diamino-difenilo con
1 mol de 4cido 1,8-eminonaftol-3,6-disulfénico y 1 mol de &oido
1-fenil-3-metil-S-pirazolona=4'-sulfénico, son disueltes en
3000 partes de agus con adiclén de 150 partes de etanolamina.
Se agregan 50 partes de sulfato de cobre cristalizado, disueltas
en 150 partes de aguas y 80 partes de smonfaco, al 25 %, calentan-
do seis horas a 80-902. Seguidamente la solucién es neutralizada
con un poco de écido clorhidrico al 30 %, precipitando el colo-
rante por medio de sal, separendo por filtraciém y secéndolo. Se
disuelve en agua con un color azul rojizo y tiffe el algodén en ma-
tices de un azul rojizo.
EJENPLO 8.

8,6 partes de la'sal 80dica del disazocolorante de 1a~c6mposi-

cidn ' ~

o o S YYEECD

e
-OH

0-CH,  CH
SO=H

son disueltas en 200 partes de agua tibia, mezcladas con 20 parte:

-

de trietenolemina y calentadas, después de la adicidén de unsa
disolucibén de cobre emoniscel gue consistede 3 partes de sulfato
de cobre oristalizado, 10 partes de agua y 4 partes de una solu-
¢ién de amonieco acuosa al 24 %, durante 12-14 horas a 90-952.

El compuesto de cobre que se ha formasdo es precipitado seguidamen-

. e con fcide clorhidrico diluido, separado por filtrecién y trans-
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formado, del modo ususl, en la sal sédice. V
El colorante constituye, en estado seco, un poOlvo negruzeo, ‘
qQue se disuelve en ague con un color azul y en &cido sulftrico
concentrado c¢on un cdlor verde aszulado. Sobre fibras vegetales
se obtienen coloraciones azules, s6lidas a la luz.

Se monte un befio tintéreo de 3000partes de ague con 1,5 par-

tes del colorante obtenido segln el Ljemplo 1, primer parrafo,

asi como 2 partes,de carbonato sGdico anhidro, y 30 partes de
sulfato sédico cristalizado. A 4Dﬂ'se introducen 100 partes de
alsodén. haciendo subir la temperatura a 952, y se tifie durente
une hora a esta temperatura. Scguidamente el‘algodén es aclarado,
y terminado & modo usual. yueda teiflido en maticeg.sbiidos a la
luz, de un azul verdoso.

Bomo es natural, quede sobreentendido que la protecciénm que
se recaba para les invencion, no_queda limitada a los ejemplos de
ejecucién‘préctica'1ndicados en la descripeidén, pues la protec-
eién se extiende a todas aquellas formas equivalentes de ejecu~

¢ioén basadas en la solucidn lograda por el invento.

Hecha 1la descripcién.del presente invento, se hace constar
que esta solicitud se acoge a los derechos de prioridad de la
patente No. 16255, depositada en SUIZA en fecha 17 de Octubre
de 1946,Ay se declarasn como nuevas ¥y de propia lnvencién, las
siguientes reivindicaciones:

l8.- Procedimiento para la preparacibn de azocolorantes que
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contienen metales, caracterizado esencialmente por el heého
de trater colorantes o-alcoxi-o'-oxiazoicos conteniendo grupos
sulfécidos que, por lo menos, contienen dos grupos azo en la
molécula, en presencia de aminaes alif&tices conteniendo grupos

hidroxilo, con medios que desprenden metales, hasta que quedan

~ diseciades los grupos alcoxi.

28.- Procedimiento.. segin la reivindicacién 12, caracteri-
zado por el hecho -de emplear disazocolorantes de la férmula ge-
neral

Rl‘N:N*R-N-N=N-Rz

en la cual significean R un radicsl difenilo, engarzado en
lgs posiciones-4 y =-4' al grupo azo, el cugl lleva en las
posiciones~3 y =3' sendos grupos elcoxi, g, un Tadicel
nafteline, conteniendo grupos sulfécidos, engarzedo en posicién-
al grupo azo, el cual lleva en posicién-l1 un grupo -OH- ¥ en
posicién=8 un grupo ~NHg=» ¥ Ry el radicel de un componente
de copulacién, engerzado al grupo azo en posicién vecina & un
grupo hidroxilo.

38.- Procedimiento segin las reivindicaciones 12 y 28,
caracterizadoc esencialmente por el hecho de emplear disazocolo-

rentes de la férmula general

HzC-0 0-CHz

Bl-N,:N"-,(! > ) N=N-Ry

en la cusl significen

‘Bl un radicél naftalina conteniendo grupos sulfécidos,

engarzado el grupo azo en posiciétn-2, llevando en po-
sicién-l un grupo =-OH- y en posiclétn-8 un grupo

“NHp=, ¥
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Ho ei rgdical de un componente de copulacién engerzado al
grupo &zo en posieibn veecina a un grupo hidroxilo.

48 .- Procedimiento Sseglin las reivindicaciones 12 a 32,
caracterizado esencislmente por el hecho de emplear disazocolo-

rantes de la férmula general

HzC-0 ' E- CHS

By ~N=N-____ - D-N=N-kg

en la cual significen

Ry un radical naftalina conteniendo grupos sulffeclidos, en-
garzado al grupo azo en posicién-2, llevando en posi-
cién-1l un grupo -CH- y en posicién-8 un grupo -NHo-» ¥

-7 el radicel de un &cido oxinaftalinsulfénico, engarzado
al grupo 8zo en posicibén vecina s un grupo hidroxilo.

5&.- Procedimiento segtin las réivindicaciones>lﬁ a 42,
caracterizado por el hecho de emplear disazocolorantes de le

fO6rmula general

H5C-0 0-CHg
Rﬂﬁ-b-d-m-ﬁz

en la cual significan
Bl un radicel naftslina, engerzado en posicidén-2 gl grupo
ézo. llevendo en posicién-1l un grupo -OH- y en posieién-8
un grupo -NHp-» ¥, ademés, dos grupos sulfécidoss ¥
Ry el radical de un fcido oxinaftalinsulfénico, engarzado
al grupo azo en'posicibn vecina a un grupo hidroxilo.
62.~- Procedimiento segfin las reivindicaciones 12 g 58,

caracterizedo por el hecho de emplear disazocolorantes de la

férmula genersl



10.

15.

20.

25.
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OHH-ECQ

L d.- c:E-H—Ra
HOzS- )

-S0zH

en ls cusl Ry significa el radicel de un écidq oxinaftalinsulté—-

nico, engarzado al grupo qzo>eg.posic16n vecina a un grupo hidro-
xilo.
78 .- Procedimiento segfn las reivindicaciones 18 & 68,

caracterizado esencialmente por el hechoc de tratar 1os colorantes

respectivos, en presencia de aminas aliféticas que contienen

grupos hidroxiloc, con medlos que ceden cobre, hagta gue los
grupos alcoxi quedan disociedos.

82,- Procedimiento segln las reivindicaciones 1& a 72,
caracterizado por el heche de emplear aminegs eliféticas que con-

tienen grupes hidroxiloe, de la férmule general

= Eem
- | (@Ey-CH,OH)n
en la cusl n significa un ntmerc entero del 1 al 3.
93, Procedimiento para la preparacién de azocolorantes que
contlenen metgles.
Segln se describe y reivindice en la presente memoria descrip:

tive, que consta de catorce hojas, foliddas y eséritas a méquine

_POr una solg cara.

‘Madrid, a 14 de Octubre de 1947.

C I.B A Société Anonyme.
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