CASE 2555/E

I8 8895

PATENTE
DE
INVENCION-™

por "PROCEDIMIENTO PARA LA TINTURA A BASE DE

COMPLEJOS'™, & favor de la firma suiza CIBA Sociata Anonyme, domi-

ciliad* en Basilea (Suiza).-

MEMORIA DESCRIPTIVA

Se ha encontrado que se pueden obtener coloraciones valio-
sas con compuestos metalicos, de suyo dificilmente solubles en el
agua, de colorantes, si se emplean compuestos metalicos de tales
colorantes que estan libres de grupos hidroxilo, situados en
posieidn-o con respecto a un grupo carboxiilo, y que contengan a lo
menos una vez, pero a lo sumo dos veces, una agrupacion atdomica de
la formula

X HO

/°"~"C-N=N-C~\
Al t B
en la cual significan

X un grupo carboxilo, 6-hidroxilo,
un radical aromatico, y

B un radical anular
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a cuyo efecto loa &tomos C indicados aimbolizan ealabonee de loa
anillos mencionadoa, y ai se emplean estos compuestos metalicos en
forma de tales complejos que ademas del metal contienen asimismo
amoniaco, O bases organicas hidrosolubles.

Los compuestos metalicos, de suyo dificilmente solubles en
el agua, a emplear en el presente procedimiento, pueden contener
los metales con los mimaros atémicos del 24 al 30, vg., los con los
mimaros atomicos del 27 al 29, pero particularmente el niquel vy,
ante todo, el cobre, en combinacién compleja. Son obtenidos resulta-
dos especialmente valiosos con tales azocolorantes conteniendo
metales, particularmente conteniendo cobre, que en estado libre
de metal, aun son hidrosolubles y apropiados para la tintura de
materiales celulésicos, pero que son dificilmente solubles en el
agua como compuestos metalicos, y que a consecuencia de esta pro-
piedad resultan mal apropiados para la tintura, a lo menos, si se
prescinde de la tlntupa procedente de suspension, cuyo matodo por
regla general suministra resultados que no satisfacen.

Por compuestos metalicos dificilmente solubles en agua, &an
de entenderse tales que, como sales de sodio, resultan dificilmente
solubles en agua libre de alcali.

Los colorantes tienen que contener, a lo menos unia vez, y
no deben contener mas que a lo sumo dos veces, XtttA agrupacion ato-
mica de la formula mencionada al principio. En esta agrupacioén
estd engarzado el grupo azo, por una parte, directamente a un radi-
cal aromati— co A, el cual puede ser vg. un radical de la serie
de los benzoles o naftalinas, y por la otra, directamente QA otro
radical anular B, vg. igualmente un radical aromatico de la serie

de los benzoles o naftalinas, o a un radical heterociclioo, vg.
a un radical pirazolénico. Por regla general se obtienen coloracio-

nes especialmente valiosas, segun el presente procedimiento, con
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los colorantes que contienen dos agrupaciones atémicas de esta
Indo:.ea .

Los colorantes diffcilmente solubles, haste insolubles en
el agus, & emplear en el presente prooediﬁiento, puéden ser, por

ejemplo, complejos metdlicos de colorantce con la agrupeeién atémi-

ca
COOE  HO
g
R )—hm-c\

tal como es el caso vg. oon el com@uesto comple jo de cobre del

colorante ‘de la férmla

HOOC COOH ,H°
,03 ﬁ3>°‘m‘b - o]

CHy

Se muestran como particularmente ventajosos los oompuestos

netélicos de o,o'-dioxiazocolorantes, es decir, de los colorentes

- que oontienen une vez, o de preferencis dos veces, la agrupacién

atémica
OB | H?
_& e
\c-nsn-c<
A B

Entre los compuestos metélicos de o,0'-dioxiazocolorantes
resultan, ante todo, valiosos los compuestos de cobre. Estos contie- ?
nen en la moléculs una, hesta dos, veces la agrupacién atémica, la

cusl es representada usualmente mediante la férmuls
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Resultan Perticularmente adecuados, vg. los q%e contienen esta &g™n—

pacion atémica en la forma siguiente:

0---Cu- o o— — Cu-—-o
> = <T> -n=H-c(°

Loa eospuestos de cobre dificilmoite solubles, hasta;inaolubles, en
agua de tales coaposiciones son conocidos en ndmero mayor. En generad
puedau prepararse conforme a métodos nsualee, conocidos particular-
mente para la preparacion de coapueetoa de cobre hidrosclubles, por

tratamiento con medios que desprenden cobre a base de los respectivos

azocolorantes libres de metales,que contienen la agrupacion atémica

N o
C—

C-N=N-C*
Por conpuestos metalicos de o,o0"-dioxiazocolorantes, han de entender-
se asimismo, los que son obtenidos a base de colorantes con otras

agrupaciones atomicas, vg., con la agrupacién atomica:

O-alqui.lo OH

"C-N=N-C

por tratamiento con medios que ceden cobre, de tal manera que con
este tratamiento se va originando el complejo deseado, por ejemplo
de modo que la formacidén de complejo de cobre tiene lugar bajo

dlsaAteioén del grupo -0O-alquilo. En algunos casos se logra 6sto,
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asimismo, con colorantes que suministran compuestos de cobre difi-
cilmente solubles, por calentamiento con compuestos de cobre tetram-
minicos del amoniaco en medio alcalino durante un tiempo prolongado.
Pero aqui presta servicios particularmente buenos el procedimiento
de la patente espaddéla NS 180.124. Segan este procedimiento, que se
caracteriza porque se lleva a cabo el tratamiento en presencia de
aminas alifoticas que contienen grupos hidroxilo, no solamente puede]
prepararse los compuestos de cobre facilmente solubles en al indica-
dos, siné también dificilmente solubles de la Indole indicada, de un!
manera sencilla. -

Como ejemplos de compuestos metalicos, dificilmente solubles
en el agua, han de mencionarse vg. los compuestos metalicos, parti-
cularmente los compuestos de cobre de la espeoie indicada, de diaazo-

colorantes que contienen la agrupacidon atomica

OH HO
HO OH G-
C-N=N-R-X-A-K=N-C~

H) OH *

en la cual R-X-R representa él radical de un componente de copu-
laciéon con propiedades substantivas, apto para la copulacidn dos
veces, a saber: cada vez en posicion vecina con respecto a los gru-
pos hidroxilos indicados, el cual contiene, a lo menos, dos nadeos
aromaticos, y en el cual X significa un engarce directo o un
eslabén de puente.

Entran aqui particularmente en consideracién, 10B compuestos

metalicos que contienen la agrupacién atémica
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en la eusl X eignifica un elementc.o eslabén de puente conteniendo
- nitrégeno. Un colorente de esta fndole, es vg. el de la férmla

“‘D
0—Cu 0

f —
HO 55 — - C -HN- 0.y

m‘r-'<:> |  &>am

En el grupo generel an‘ﬁes regefinde, van asimisnio comprendi-
dos-los compuestos metélicos, diff{cilmente solubles en el agusa,

.de disazocolorantes con la egrupecién atémice .

o8 om0 | , oR  HO

~& cq-t..@ -X - . —N— c '

\\c-nsm-c/ | Q | c-ngn.e/

s ‘c‘-n o : N==3| ~N
033 | - , (CHy

en lg ocual X esignifice un engarce directo entre mﬁoe nidcleos
bencénicos, o0 un elemento dé puente, como v’g. ~CH=CH-, puﬁi‘en.do
ocontener, al efecto, los ndcleos bencénicos todavie subs t1 tuyentes,
por ejemplo grupos é’.cido sali’dnicos. Un color,gnte de esta indole es
€l de la térmle o —

0—(Cu-0-C
_N=N

’i’C) -
Ne?Y '

b,

OOKHZ
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Ante todo, resultan valiosos para el presente procedimien-
to, los compuestos que contienen la agrupacidon atémica ya mencio-

nada

O0— Cu—o Q- —Cu-
-cC
I-H=N-g—~ ~  -N=H-o"°

y que pueden prepararse, por ejemplo, a base de los correspondien-

tes colorantes, libres de cobre, con la agrupacién atdomica

OH HO OR OH
e
OH w C-0 0-CH, HO

C-N=N-~— 7~ ¢ S -n=N-Cf* n

como por ejemplo los colorantes conteniendo cobre, de la férmulal



O™H ~HO

1 Yy ~

AN—TI0— 0 S"OH

HOEHO-"HO-HN- — NeR- <l N A2 ~NH-~HO-"HO-OH

0— no— -o 0-

g688 8"
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En el presente procedimiento se emplean los compuestos meta-

licos. de suyo dificilmente solubles en el agua..de colorantes
en forma de complejos de la indole que. ademas del metal contienen
también amonifaco o adecuadas bases organicas hidrosolubles. Para
esta finalidad resultan apropiadas, particularmente, aminas alifa-
ticas o aliciclicas. primarlas, hidrosolubles. Como ejemplo de
bases adecuadas han de mencionarse las siguientes: etilamina,
n-propllamina, n-butilamina, n-amilamina, n-hexilamina, mono-
-etanolamina, etilendiamina, alfa-amino-beta-dietilamino-etano,
clclohexllamina; ademas, asimismo: dletilamina, dietanolamina,
n-butil-etanol-amina, taurina. Resultados particularmente buenos
son logrados en algunos casos con mono-etanolamina.

Conforme al presente procedimiento, pueden asimismo emplearse
dos o mas bases distintas simultaneamente.

El amoniaco, o las bases organicas hidrosolubles, entran en
los complejos metalicos, dificilmente solubles hasta insolubles
en el agua, de los colorantes, y los compuestos metalicos comple-
Jos, obtenibles de este modo, presentan generalmente la propiedad
valiosa de dar en el ahua disoluciones submicroscoépicamente disper-
sas hasta genuinas. Un ndmero de los mismos resulta, asimismo,
cristalizable; por consiguiente, se puede admitir que se trata

ni/
de complejos definies exactamente, en los cuales los diversos

componentes metal, colorante y base quedan en una relacidn estequic
métrica determinada uno con respecto al otro. Dichos complejos, no
obstante, no son muy estables. Si bien resulta posible, a menudo,
segregarlos en forma cristalizada en presencia de un exceso de

la base empleada, no obstante se desintegran evidentemente en la
tintura con arreglo al presente procedimiento, en lo cual el

colorante conteniendo metal es fijado sobre la fibra, al parecer

bajo salida de la base, como pigmento practicamente insoluble.
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+ Los compuestos metélicos & emplear conforme al invento, dan

_ bor regle general coloraciones cuya intensided cromética alcanza
" 1la 1ntensidad crométice de las coloraciones que son obtenidas'

- 81 se tifie una cantidad correspondiente de ‘lo8 colorantes libres
‘de metales y bases seglin el procedimiento de metalizacibn poste-

rior. La coloracién obtenide conforme al presente procedimiento.

& base de una determinada rracqion de un mol {vs. mol)

1
1000
de un colorante contenido metal, segin el presente procedimiento,
sobre una determinade cantidad de material textil (vg. 100 gramos
de alsodbn) resulta, por consiguiente. de a l0 a lo menos la misme

1ntensidad que la coloracién obtenible con la mi sme. fraccién de

'un mol del correspOndiente colorante libre de metel y bases

sobre ls- cantidad idéntice del miamo material textil con arreglo
a un método de metalizacién ‘posterior, de suyo conocido. Si los

colorgntes e utilizar segfin el preéente procedimiento contienen

la agrupecién stémica

0——Cu——20

| |
—_CN\ -N=N-C<?

entonces han de tenerse en considéracién e titulo de coloranfes
libres de metales correspondientes, los que contienen en el sitio

respectivo de le molécula la agrupacién

OH OH
"°>.N=N.f‘

Los compuestos met&licos complejos, conteniendo emonfaco o
beses orgénicas, que sirven pare la tinture segfin el presente pro-
cedimiento, pueden prepararse de un modo seno;llc, si;se suspende

R

los compuestos metélicos diffcilmente insolubles en el agus, en

i



10.

15.

20 .

25.

- 11

t 8 8895

agua# adicionando la necesaria cantidad de la base. Generalmente
resulta conveniente* emplear un cierto exceso de base y calentar
durante un breve tiempo. Esta transformacidén puede efectuarse en
concentracion relativamente elevada. De este modo se obtienen
soluciones madre valiosas* propias para la preparacion de bafios
tintoreos que pueden diluirse seguidamente al volumen mas grande*
necesario para la tintura. Pero se puede efectuar la transforma-
cion* en caso deseado* asimismo en dilucion intensa* es decir*
juntar el complejo dificilmente soluble y la base directamente
en el bafo tintéreo* antes de introducir el material a tefir*

en sucesion potestativa.

A consecuencia de la inestabilidad de los compuestos metali-
cos complejos conteniendo bases organicas* en medio acido, entran
en consideracién en el presente procedimiento como materiales a
tefir, ante todo* los que no requieren un bafio tintéreo &cido*
sind los que yieden tefiirse procedentes de medio neutro hasta
alcalino* es decir* los materiales conteniendo celulosa* como
el 1ino* algodon y seda artificiad* o lana celuldsica a base
de celulosa regenerada. Al efecto* puede tener lugar la tintura
segun los métodos usuales conocidos para colorantes celuldsicos
directos, vg. bajo adicidon de carbonato sodico y/o sulfato sédico
La proporcién de bafio* es decir* la relacién de la cantidad del
material a tefiir con respecto a la cantidad del liquido tintdreo*
al efecto* puede variarse dentro de amplios limites* pudiendo
adaptarse ampliamente a las exigencias de la préactica. Este pro-
cedimiento de bafio Unico y de fase Unica proporciona* con los
colorantes a emplear con arreglo al procedimiento* coloraciones
muy uniformes e intensas* que en su intensidad y sus propiedades
de solidez por lo menos alcanzan las coloraciones gque son obteni-

bles con los colorantes libres de metales correspondientes segun
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los oonocidos procedimientos de metalizacién posterior.

En la patente francesa N2 808 258 se ha descrito un procedi-
miento, segﬁn.el cual son preparsdos produetos que pueden consi-
derarse posiblemente como compuestos cdmpléjos de colorantes
conteniendo metel y bases orgénices, y.empléados para la’ tintura.
Los oolorahtes‘a base de los cuales esta descrita la tintura
en la referida publicacién previa, empero existenfsiempre en el

beiio tint6reo, en forma dispersa, y se obtiene con estoa—p:oduc-'

. tos generalmente coloraciones que son mAs débiles que las que son

obtenidas con los cofrespondientes colorantes libres de metal

con arreglo al procedimiento de metealizacidén posterior.

Los siguientes Ejemplos sirven pera dilucidar el invento,
sin limiterlo de modo alguno. Lae partes significen, al efecto,.
partes en peao;.loé por‘cientos~aon por cientos,en,peéo; estendo
indicedas les temperaturaa en gredos Celsius. Donde se describe
la preparacidn de baﬁds tintéreos y soluciones madre, ha de
emplearse como "agua' -siempre la asl llemads agua condensada
(agua destilede gue és obtehids e base de vapbr devservicio).
El@ gﬂ_olo .. L ) ) | | M ’.k

1 parte del compuesto de cobre del colorante a base de 1 mol
de 3,3'-dloxi-4,4'-diaminodifenilo tetrazotado, y 2 moles de -
§0ido l-oxinaftalina-3-sulfénico, es cublerte dd 200 pertes de
ague condensada caliente, haciendo hervir la suspensién después
de la adicién de 2 partes de emonfaco al 24 %. Resulte una
solucién azul, clara, de la cual se ve segregando el colorante
al enfriaxr comc complejo cristalino. |

4 bese de la solucién madre esi obtenida, se monte por
dilucidén con ague & 3000 partes en volumen, y adicibn de 2 partea\

de carbonato sédico anhidro, un bafio tintbreo, en el cual se

‘introducen a eproximedamente 702, 100 partes de algodén previameni

te humectado. Se hace subir la temperatura dentro de medie hora .
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hasta ebullicién, y se mantiene durante 3/4 hasta 1 hora hirvien-
do. Después de 5 minutos de duracidon de la ebullicién, se adicio-
nan 15 partes de sulfato sodico cristalizado, y después de una
ebullicion de 20 minutos, otras 15 partes de sulfato sdédico
cristalizado. Después de terminada la coloracién, el algoddén

es aclarado a fondo, y secado. Se obtiene una coloracién azul
rojiza, de una muy buena solidez a lavado y a la luz. Para la
preparacion de la solucidon madre pueden adicionarse, en vez

de amoniaco, asimismo. 2 partes de n-amilamina. dietilamina.

6 de n-butiletanolamina. en cuya operacion son obtenidos efectos
similares.

EJEMPLO 2.-

Sobre una parte del compuesto de cobre del colorante a base
de 1 mol de 5,5"-dioxi-4,4"-diaminodifenil tetrazotado. 1 mol de
acido I-(2-sulfofenil)-azo-2-amino-5-oxinaftalina-7-sulfoénico.

y 1 mol de acido 2-amino-5-oxinaftalina-7-sulfénico. se vierten
200 partes de agua condensada caliente, haciendo hervir después
de la adicidén de 2 partes de n-butilamina. ElI complejo que se va
formando se separa por cristalizacion parcialmente, de manera

que parcialmente esta presente en finisima suspensién en la
solucién madre; en el bafo tintéreo, no obstante, entra totalmen-
te en disolucioén.

A base de la solucidén madre se prepara, por dilucidon con
agua a 3000 partes en volumen y adicidn de 2 partes de carbonatp
soédico anhidro, un bafio tintéreo, en el cual se introducen a
aproximadamente 70&, 100 partes de algodén, previamente humecta-
do. Dentro de 1/4 de hora se intensifica hasta ebullicion, mantea
niendo una hora a temperatura de ebullicidon, a cuyo efecto son
afadidas, después de 5 minutos y después de 20 minutos, cada vez

15 partes de sulfato sodico cristalizado. ElI colorante se extracte
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bien# dando una coloracidén azul pura, de muy buena solidez al
lavado y a la luz.

Para la preparaciéon de la solucidén madre pueden adicionarse#
asimismo, en lugar de la n-butilamina# también 2 partes de
monoetanolemlna#._etilamina# n-propilamina# clclohexilamina#
etilendiamina# o alfa-amino-beta-dietilamina-etano# por Icjcual
es obtenido un resultado semejante.

El compuesto de cobre empleado para la preparacion de la
solucidén madre# puede prepararse como se expone a continuacion:

95 partes de la sal trisddica del colorante son disueltas en
2000 partes de agua tibia bajo adicién de 4 partes de hidréxido
sédico. A esta solucidén se adicionan 100 partes de monoetanola&i-
na# y se aflade a gotas, a 50-703, una solucion amoniacal de
sulfato de cobre que consiste en 50 partes de sulfato de cobre
cristalizado# 80 partes de amoniaco al 25 % y 150 partes de
agua. EI compuesto de cobre se va segregando en su mayor parte
después de un corte tiempo. Se calienta aun durante una hora a
80R# afadiendo 40 partes de cloruro sédico# separando por filtra-
cion el colorante# secéandolo.

EJEMPLO 3.

Se vierte sobre 1 parte del compuesto de cobre del colorante
a base de 1 mol de 3,5"-dioxi-4,4"-diaminodifenilo tetrazotado# y
2 moles de acido 2-oxietilamino-8-oxinaftalina-6-sulfonico# 200
partes de agua caliente# y se hace hervir después de la adiciodn
de 2 partes de n-propilamina. Resulta una solucion clara, que es
diluida con agua a 5000 partes en volumen. Esta soluciédn diluida
es calentada a 60-70" # agregando 2 partes de carbonato soédico
anhidro, se introducen 100 partes de seda artificial de viscosa,
haciendo subir la temperatura a ebullicion# manteniendo durante

una hora hirviendo, siendo adicionadas después de &y al cabo de



10

15.

20

25.

30

- 15 -

18 8895

20 minutos, calculadas a partir del principio de la ebullicién,
cada vea 15 partes de sulfato sddico cristalizado. Seguidamente
es aclarado y secado. Se obtiene una coloraciéon gris azulada, de
buena solidez al lavado y a la luz.

La solucién madre puede componerse, con el mismo buen resul-
tado. con 2 partes de n-butilamina, 6 n-amilamina.
EJEMPLO 4.

Sobre 1 parte del compuesto de cobre del colorante a base
de 1 mol de 5,S"-dioxi-4,4"-diaminodifenilo tetrazotado y 2 moles
de 1-(8"-sulfo-2"-naftllo)-3-metil-5-plrazolona, se vierten 200
partes de agua caliente, haciendo hervir después de la adicion
de 2 partes de alfa-amino-beta-dletilamino-etano. La solucidn
madre clara, asi obtenida, es introducida en 2800 partes de agua
a 60-70R. en cuya operacion el colorante entra en solucidon genuina.
Después de la adicion de 2.partes de fosfato trisodico. se intro-
ducen 100 partes de algodén, haciendo subir la temperatura bajo
agitacion de la mercaderia dentro de media hora a ebullicién, se
hierve durante una hora, adicionando después de 5 minutos y al
cabo de una& ebullicion de 20 minutos, cada vez 15 partes de sul-
fato sodico cristalizado. Una terminada la coloracién, ha quedado
bien extractado el bafo. La mercancia ea;aclarada a fondo, Yy
secada. Resulta una coloracion burdeos azulada, de notable soli-
dez al lavado y eminente insensibilidad a la luz.

La solucidén madre puede componerse, asimismo, con 2 partes
de monoetanolamina, o etilendiamina.
EJEMPLO 5.

Sobre 1 parte.del compuesto de cobre del colorante a base de
1 mol de S,3"-dioxi-4,4"-diamlnodifenilo tetrazotado, y 2 moles
de Acido 2-amino-5-oxinaftalina-7-sulfénico, se vierten 400 partes

de agua condensada caliente, haciendo hervir con 2 partes de
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n-butilamina. La solucién madre asi obtenida, es incorporada

en 2600 partes de agua, a 60-703. conteniendo dos partes de carbo-
nato sodico anhidro disueltas. Entonces se introducen 100 partes
de algoddn previamente humectado, se calienta dentro de 1/4 hora
a ebullicién, y se tifie hirviendo durante una hora, a cuyo efecto
son agregadas al cabo de 5 minutos y después de 20 minutos, cada
vez 15 partes de sulfato soédico cristalizado. Después de este
tiempo, queda el balio tintdreo agotado totalmente. Se obtiene

una coloracién pura, de un azul reluciente, de muy buena solidez
al lavado y a la luz.

La solucién madre puede componerse, eb vez de n-butilamina,
asimismo con 2 partes de monoetanolamina, n-amilamina, etilamina,
o ciclohexilamina.

El compuesto de cobre empleado para la preparaciéon de la
solucién madre puede componerse del modo siguiente:

76 partes de la sal disédica del colorante son disueltas en
2000 partes de agua tibia, con adicidén de 10 partes de carbonato
sodico anhidro, y 50 partes de monoetanolamina. A esta solucidn
se adiciona paulatinamente, a 60-703, una solucidn que consiste
en 50 partes de sulfato de cobre cristalizado, SO partes de
monoetanolamina, y 150 partes de agua. Se calienta durante una
hora a 803, adicionando algo de cloruro sodico, separando el
colorante segregado, por Filtracion, y secandolo.

EJEMPLO 6.

1 parte del compuesto de cobre obtenido por cuprificacioén
desmetilizante, del colorante a base de 1 mol de 3#3"-dimetoxi-
-4,4" -diamino-difenilo tetrazotado, y 2 moles de acido 2r-oxietil-
amtno-5-oxjnaftalina-7-sulfOnico, es hervida con 200 partes de

agua condensada, e Incorporada en 2800 partes de agua a 703, que

contiene 2 partes dé carbonato sédico anhidro y 2 partes de etil-
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émina; Después de una breve agitacién se introducen 100 .partes

de algpdbn. haciendo subir la temperatura dentro de 1/4 de hora

_a ebullicién. Se gfiade al cabo de 5 minutos 20 partes“db sulfato

s6dico eristalizado, y después de 20 minutos otra vez 20 partes.
Después de una ebullicién éde uns hora la mercéderia es aclarada

a fondo, y secada. Resulta una coloracién pura de un azul intense-

‘-mente verdoso, de muy buena sclidez al lavado ¥ a la luz.

Al befio tintdéreo pueden adicionarse, en vez de etilamina,
ésimismo etanolamina, dietanolamina, isopropilamina, o alfe-smino-
-beta-di etilamino-etano.

'El1 compuesto de cobre, empleado para la preparacién de la

LY

soluclitn madre puede prepararse eon arreglo al método descrito

‘en la patente espafiols ne 180.124.
EJEMPLO 7.

Sobre 1 parte del compuesto de cobre del colorante a base
de 1 mol de 3.3!-Gi§x1-4.4'-diaminodifenilo tetrazotado y 2 moles
de 1-(6'~-sulfo-2'-naftil)-3-metil-5-pirazolona, se viertem 200
partes de agus condensadé,calieﬁfe. hirviendo después de la adicién
de 2 partes de etilendiemina. La solucién madre es pasada a traves
de una oriba (cedazo) fine en el bafio tintéreo, a base de 2800A
partes de agua condensada, & 702, adicionando tedavie 2 partes
de carbonato s6dico enhidro. Seguidamente se 1ntrodgcen'loo par-
tes de algodén, prevismente humectado, haciendo subir la tempera-
tura dentro de media hora, a ébullicién; después de 5 minutos y
al cabo de.20 minutos de ebullicién, se adicionan cada vez 1S
partes de sulfeto sé6dico cristalizado, manteniendo a temperature
de ebullicién en total durante une hora. El bafio ‘queda bien ago-
tado. Resulta una llana coloraciénvburdeos. de notable solidéi
al lavado y muy buena solidez a la luz. o

Bon 2 partes de etanclamina son obtenidos resultados semejan-

tes. ¢
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EJEMPLO 8.

Se hace hervir 1 parte del compuesto de cobre del colorante
a base de 2 moles de anillda de acido 2-amino-l-oxi-4-benzoico
diazotado, y 1 mol de la triacina a base de 1 mol de cloruro de
cianuro. 2 moles de acido 2-amino-5-oxinaftalina-7-sulfbénico, y
1 mol de anilina, con 200 partes de agua condensada caliente que
contienen 2 partes de etanolamina y 0.5 partes de carbonato sodi-
co anhidro, en cuya operaciéon se va originando una solucioén
clara. El bafio tintdéreo de 3000 partes de agua condensada es
cargada con 2 partes de carbonato sédico anhidro y graduado a
70b, después de lo cual se afade la solucidon madre. Se introducen
100 partes de algodon, se hace hervir dentro de media hora,
hirviendo durante una hora, agregando al cabo de 5 y después de
20 minutos, cada vez 15 partes de sulfato so6dico cristalizado.

El bafo queda bien agotado, y la coloracién resultante constituye
un rojo#rubi puro, de muy buena solidez a la luz y al lavado.

El compuesto”™de cobre, empleado para la preparacion de la solucidén
madre, es preparado del modo siguiente:

115 partes *del colorante son disueltas en 2000 partes de agua
tibia, bajo adicidén de 8 partes de hidréxido sbédico. Se adiciona
una solucidén, preparada a base de 50 partes de sulfato de cobre
cristalizado, 80 partes de amoniaco al 25 %, con 150 partes de
agua, calentando durante una hora a 80b. El compuesto de cobre es
segregado por adicion de cloruro sédico, separado por TFfiltracion
y secado.

Como es natural, queda sobreentendido que la proteccidén que
se recaba para la Invencidén, no queda limitada a los Ejemplos de
ejecucion practica indicados en la descripcién, pues la proteccidn
se extiende a todas aquellas formas equivalentes de ejecucion

basadas en la solucién lograda por el invento.
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Hecha la descripcién del presente invento, se hace constar
que esta solicitud se acoge a los derechos de prioridad de la
patente NR 36.109, depositada en SUIZA en fecha 2 julio 1940, y
se declara”™ como nuevas y de propia invenciéon las siguientes
reivindicaciones:

1.- Procedimiento para la tintura a base de compuestos
metalicos complejos, de suyo dificilmente solubles en agua,
caracterizado por el hecho de emplear compuestos metalicos de
colorantes libres de grupos hldrcnilo, situados en posidén-o
con respecto a un grupo carboxllo, y que contienen, a 1o menos,

una vez:pero a lo sumo dos veces, una agrupacion atémica de la

formula
X HO
! )
/XC—NzN—C
A 1 1B

en la cual significan

X un grupo carboxllo, o un grupo hidroxilo,

A un radical aromatico, y

B un radical anular

a cuyo efecto los atomos-C indicados constituyen eslabones de

los anillos citados, y porque se emplea estoB compuestos metali-

cos en forma de tales complejos que, ademas del metal, contienen

asimismo amoniaco, 0 bases organicas, hidrosolubles.

2.- Procedimiento segun la reivindicaciéon 1, caracterizado
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por el hecho de emplear compuestos metalicos de colorantes que

contienen, dos vecen la agrupacion atémica de la férmula indicada.
3.- Procedimiento segun las reivindicaciones 1 y 2, caracte-

rizado por el hecho de emplear compuestos metalicos de disazocolo-

rantes, que contienen la agrupacién atémica

OH HO
HO OH A-
1
C-N=N-R-X-R-N"f-CT

* /\*3

HO OH
en la cual R-X-B representa el radical de un componente de

copulacidon -apto dos veces para la copulacidén, y ésto cada weja
en posicion vecina a los grupos hldroxilo indicados-, con pro-
piedades substantivas, el cual contiene a lo menos dos ndcleos
aromaticos, y en el cual X significa un engarce directo, 0 un
eslabén de puente, simbolizando en el mismo, ademas, y Ag
sendos radicales aromaticos, conteniendo como eslabones de anillo
los indicados atomos C.

4_- Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a 3, caracte-
rizado por el hecho de emplear compuestos metalicos de disazoco-

lorantes que contienen la agrupacién atomica

OH HO OH HO

)C-N=N-——-r" | -N=N-c:
Ho3s-TI\ U ~SOgH

*1
en la cual significan X un elemento de puente, conteniendo

nitrégeno, y A™ y Ag sendos radicales aromaticos, conteniendo
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- loa indicados atomos c como oomponentes de anillo.
5. Procedimiento segﬁn les relvindicaciones 1 a 3, caracteriza-
do por el hecho de emplear compuestos metélicos de_disazocoloran—

_ tes que contlenen la agrupecién atémice
5. '

H? OH HO
—é -N-Q-X-C}-N-K s
_N _N_ | | _B—nai-cl
\c N ok
11 , : ‘
10. . _ . ‘ '
en la cuel significa X un engarce directe o un componente de
~puente, y ‘1 ¥y 52 sendos redicales arométicos que contienen
los @tomos C indicados como eslabones de anillo. .
‘8.~ Procedimiento segfin las reivindicaciones 1 y 2, caracte-
i5 rizado por el hecho de'emplear compuestos metélicos de disazoco-
lorantes que‘céntienen la agrupacién atémioa--
CH
—C /c_. ,
c-maw-<£:::> w=n-¢Z
, ™ B,
2. S |
en la cual B; ¥ B, significen sendos rediceles anulares que
contienen los Atomos C indicados como eslabones de anillo.
7.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1, 2 y 6, oarac-
terizedo por el hecho de emplear compuestos meté&licos de un colo-
5. rente de le férmule N

00—“ = d"“";o;s‘-@
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en la cual significa Y un grupo -NHg-, o un grupo beta-oxietll-

amino.

8. - Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 7#
caracterizado por el hecho de emplear compuestos metalicos que
contienen un metal que forma complejo con uno de los numeros ordi-
nales 27 al 29.

9. - Procedimiento segun la reivindicacién 8. caracterizado
esencialmente por el hecho de que se emplean colorantes que con-
tienen cobre.

10. - Procedimiento para la tintura a base de compuestos
metalicos complejos.

Segun se describe y reivindica en la presente memoria descrip-
tiva. que consta de veintiddés hojas, foliadas y escritas a maquina

por una sola cara.

Madrid, a 13 de Julio de 1949.

CIB& Sociéta Anonyme
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