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MEMORTA DESCRIPTIVA

Se ha encontrado ‘que se llega a valiosos nuevos azoco
lorantes conteniendo cobalto, si se hace reaccionar con colo-
rantes monoazoicos que estén libres de grupos de &cido sulfbd-

nico y grupos carboxilo y que corresponden & la £6rmula gene-
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en la cual significen '

ral

Z un &tomo de hidrbgeno, o de cloro

Y un &tomo de hidrbgeno o un substituyente gue no forma
sales, ¥y

X un grupo de amida del &cido sulfbnico,

medios gue ceden cobalto de modo que se originan colorantes

conteniendo cobalto que, por molécula de colorante monoazoico,
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contienen menos de un &tomo de oobalto en enlace complejo.

Ios monoazocolorantes que en el presente procedimiento
s8irven como materias de partida, correspondientes a la f6rmule
arriba indicada, pueden ser obtenidos, de modo que se copula
emidas del fcido l-oxi-2-diazobenzol-4-sulfénico, libres de
grupos de fcildo sulfbnico ¥y grupos carboxilo, con 5-cloro-l-
~oxinaftelina, o con 5,8-dicloro-l-oxinaftelins. Por lo tanto,
se puede utilizar al efecto tales amidas del &oido l-oxi-2-dia
zobenzol-4~-sulfbénico que contienen en el nficleo bencénico otros
substituyentes de la indole que no forman sales, como atomos de
halbgeno (por ejemplo, cloro), grupos aslquilo (por ejemplo, me
tilo), grdpos alooxli (por ejemplo, metoxi), grupos nitro,
érupos ~00-alquilo (por ejemplo -00-0H3), grupos sulfonilo
(por ejemplo -802-033), grupos acilamino (por ejJemplo acetile
mino). El grupo de amida del &oido sulfbnico gque se encuentra
en posicibn-4 de dichos compuestos es un grupo de la £Srmuls
~S0, :Z' en la cual significa
X, un &tomo de hidrbgeno, o un radical alquilo, y
X, un fGtomo de hidrbgeno, un radical alguilo, cicloalqui

1o, arélquilo, o arilo o, juntamente con.Xi y=N- un @g

dicel heterociclico. . |

Estos diazocompuestos aonrobtenidos por diazotacibdn de
amidas del fcido 2-amino-l-oxibenzol-~4-gulfbnico. Como ejemplos
de emidaes del &cido 2~-amino-l-oxibenzol-4-sulfbnico que entran
en consideracibn se citan los siguientes:

Anids del Boido 6-nitro-, 6-cloro-, o 6-gcetilamino~2-emino-
~l-oxibenzol-4-sulfbnico y smida del hcido 5-nitro=2-amino~l-
~oxibenzol-~4~sulfbnico, asi como las correspondientes F-metil—
N-etil-, N=-isopropil-, N-butil-, N-ciclohexil-, N-fenil-, N-
~etilfenil~, N-dietilemides, adembhs la N-butilaemida del &cido
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!-amino—l-oxibenzol-4-sulf6nico, la Jui
N-ciclohexilamida del &eoldo 2—amino-l-oxibenzol-4-sulfbnico,
lg N-fonilemida del &cido 2-amino-l-oxibenzol-4-sulfbnico,
lg N-motilamida del feido 2-smino l-oxibenzol-4-sulfbnico,
lg N-dietilamida del &oido 2~-gmino-l-oxibenzol-4-sultfbnico,

la N~isopropilamida del fcido 2~amino=l-oxibenzol-4-sulfénico,
le pirrolidida, 0 morfolide del £0id0 2~amino-l-oxibenzol-4—
eulfénico, y la propia smida del &cido 2-amino=l-oxibenzole-i4—
sulfénico.

La copulacibén de las amldas del joldo 2-amino-l-oxiben
zol-4-gulfébnioco diazdtadas con la 5-cloro-l-oxingftaling y con
lg 5,8-dicloro=l-oxinaftaling puede llevarse a cabo con arreglo
a nmbtodos usuales, de suyo conocidos, de preferencia en medio 1
alcalino, por ejemplo de &lcali de carbonato glealino, pero de
preferencia, de hlcali de hidrbxido alcalino,

Despubs de la terminacibn de lg reaccibn de copulacibn,
los colorsntes pueden ser fhcilmente separados de la mezcla de
copulacibn, por filtracibn, para la metelizacibdn, puesto que

por falta de grupos de poder disolvente, resultan sblo poco

- solubles en agua. Convenientemente son utilizados como turtbs

de filtracibn sin seoado intermedio. En algunos casos también
eavyosible efectuar el tratamiento con los medios gue ceden cg
balto, sin segregacibn intermedia, directamente en lg mezcle de
copulacibn.

Tos colorentes monoszoicos obtenibles seghn los datos
indicados arriba, que en el presente procedimiento sirven de ma
terias de partida, en genersl, tampoco resultan particularmente
bien solubles en agua como compuestos alcalinos. De todos modos,
una parte de los mismos resulte en esta forma sfin babtante golu

ble pars poder ser bien tefiidos de bafios tintbéreos que no re-
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quieren adicibn de Acidos.

El tratamiento con los medios que ceden cobalto tiene
lugar segfin el presente procedimiento, de modo que se forma un
colorente conteniendo cobelto, que contiene por moléoule de
colorante, menos de un Htomo de cobalto en enlace complejo, Al
efecto conviene llevar a cabo el metalizado con tales medios
que ceden cobelto y seglin tales métodos que segfn la experien
cia suministran cobaltocompuestos complejos de esta oomposi-'
cibn. Generslmente es recomendable emplear sobre una molécula
de un colorante, menos de un hLtomo de cobalto y/o efectuar el
tratamiento con los medios que desprenden cobglito en medio

ligeramente Acido hasta alcalino. Por lo tanto, particularmente

resulten bien apropiedos, para llevar a cabo el procedimiento,

tambibn aquellos compuestos de cobglio que son estebles en me
dio alealino, como por ejemplo, cobaltocompuestos complejos de
&cidos oxicarboxilicos aliffiticos o arombticos. Como ejemplos
de holdos oxicarboxilicos alifbticos pueden citarse, entre
otros, fioido léctico, &cido glicblico, Acido citrico y, par-
ticulagrmente, &eido thrtrico, mientras que se han de mencionar
de entre los &oldos o-oxicarboxilicos arom&ticos, por ejemplo,

tales de la serie de los benzoles, oomo el &cido 4=, 5~, 0 6~

. =metil-l-oxibenzol~2-carboxilico y, ente todo, el &cido l-oxi

benzol-2-oarboxilico, no ulteriormente substituido. Como me-
dios que desprenden cobalto se puede utilizer seghn el Presen
te procedimiento, ssimismo, sales de cobalto sencillas, como

sulfato de cobalto o0 acetato de cobzlto. Con estas sgles de

i
i

i
3

cobalto sencillas se puede llevar a cabo el tratemiento confor :

me gl invento de los monoazocolorantes de partida, igualmente,

en medios ligeramente fcido.

La trensformacibn de los colorantes en los cobaltocom~
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puestos complejos tiens lugar, con ventaja, en el calor, en
vaso ablerto o bajo presibn, eventuaslmente, en presencia de
adiciones adecuadas, por ejemplo, en presencla de sales de
fcidos orghnicos, de bases, de disolventes orgénicos, u otros
medios que fomentan la formacibn de compledos.'

Una forma de ejecucibn particular del presente procedi
miento se caracterizas porque se parte de mezclas de dos distin
tos monoazocolorentes metalizables, de los cuales, a 10 menos
uno, pero de preferencia ambos, corresponden & la definiéién
general mencionada al princlipio. El tratamiento con los medics
que ceden cobalto, se lleva a cabo, al efecto, asimismo, de
modo que se originen colorantes conteniendo cobalto gue, por :
molécula de colorante contiensn menos de un &tomo de cobalto en‘
enlgace oaﬁplejo. '

Jos colorantes, obtenibles segflin el presente procedi-
miento, pueden prepararse, con arreglo a una modificacibn de
dicho procedimiento, asimismo, de modo que se transpone un cobal
tocompuesto conteniendo por molécula de colorante un Atomo de
cobalto en enlaoe complejo, de un colorante monoazoico (com=
plejo~131l), con un monoazocolorante exento de cobalto, detqg
minado el efecto el monoazocolorante que contiens cobalto y el
que esth exento de cobalto, de modo Que ambos eatén libres de
grupos de Acido aulfbnico ¥y grupos carboxilo y que, a lo menos,
uno, pero de preferencia ambos, correspondan a ls f£brmuls in
dioads al principio. : |

Ios complejos-1lsl que en este procedimiento modificado
sirven como magterias de’partida, pueden prerararse de acuerd
con los m&todos ueualea; de suyo conocidoa, por ejemplo, de mo
do que se trgnspone los monoazocolorantes exentos de metal qué

forma complejos en medio &cido con un exceso ds uns sal de co~
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balto, como por ejemplo, acetato de cobelto, o sulfato de

cobalto & temperatura de ebullicibn, o, eventuglmente, a tem
peraturas que exceden de 100°.

Le trensposicibn de los complejos-l:l de cobalto con
los coloiantes exentos de cobalto, tiene luéar, convenientemente
por reaccibn en medio acunoso, neutro, haste alcalino, a tempers
tura ordinaria o aumentadae.

Pero, con la f£inalidad de obtener seghn el prooedimienxdi
modificado, asimismo, los complejos~132 gue particularmente se
distinguen por su buens solubilidad, en genersl, es recomendsg
ble transponer entre si oantidedes aproximedamente equimolecﬁ;g
res del colorante conteniendo cobalto (complejo-lsl), y del ooigé
rante exento de cobalto. " -

Ios nuevos productos obteniblea seglin el presente proce

dimiento y su modificacibn, son compuestos de cobglto complejos, -

~ que contienen dos moléculas de colorante monoazoico en enlgce

complejo con un &tomo de cobalto, a ouyo efecto los monoazocolo §
rentes en enlace complejo con el &tomo de cobalto estén libres 1
de grupos de Acido sulfbnico y grupos carboxilo y, a lo menos %
uno de los monoazocolorantes, pero de preferencia ambos, correa-?
ponden a lg £6rmule general ' %

O  HOZ :

I

) x Gl |
en la cusl significan o i
Z un btomo de hidrbgeno o de cloro, é
Y un ftomo de hidrbgeno, o un substituyente gque no forma salea,yf
X un grupo de amide del &cido sulfbnico.

Valiosos son log compuestos de esta indole que contiensn

dos colorantes monoazoicos que presenten la misma composicibnm,
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Ios colorantes nuevos, conteniendo cobalto, son hidroso

SPEOIAL O

Inbles y precisamente m&s bien solubles en agua que los colorag
tes de partida empleados para su preperacibn. Resultan apropia-
dos para tefilr y estampar las materias mhs diversas, pero, ante
5. todo, pars tefiir materisles animeles 6omo seda, cﬁero, ¥s Par-
ticularmente lana, pero ssimismo paré el tefildo y la estampacibn
de fibras sintétices a base de superpoliamidas y superpoliurete
nos. Se prestan, ante todo, para tefilr de bafio ligeramente sloca
lino, neutro, hasta ligeramente &oido, por ejemplo de bafio
10. acético. Las coloraciones sobre la lana, asl obtenibles, se
distinguen por su uniformidad, bﬁenaa propiledades de molidez
¥y muy buensa solidez a la luz.
Los sigulentes ejemplos sirven para dilucidar el inven- -
%0, sin limitarlo de modo alguno. Al efecto aignifican las par
25. tes, de no estar indicada otra cosa, partes en peso, los por )
clentos, por cientos en peso y, las témperaturas estfn indica-
das en gredos Celsius.
 EJEMPIO 1. _
lé,a partes de amida del &cido 2-amino-l-oxibenzol-4- :
20. -sulfénico son dispersadas en 200 partes de agua y 15 partes de %
fcldo~ =10n clorhidrico y diezotedes a 0 - 5° con 25 partes en
volumen de solucidn-4n de nitrito sbdico. Ia solucibn diazoica,g
neutralizada por adicibn de carbonato sbdico es introducida en |
une solucién enfrigde mediante hielo a 0°, a base de 21,3 par-
25. tes de 5,8-dleloro=-l-oxinaftalina, 4 partes de hidrbxido sbdico,
5,3 partes de carbonato sbdlico, en 200 partes de sgua. Despules .
de terminade la copulacibén se filtra el colorante precipitado y
Be seca.
20,6 partes del colorants, asi obtenido, son disueltas

30 bajo adicibn de 4 partes de hidrbxido sbdico en 500 partea de
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16n de sulfg
%0 de cobslto con un contenido de cobalto de un 3,25 por ciento.
Ia metalizacibn queda tgrminada despubs de un sgitado de aproxi-
madsmente media hora a 70 ~ 80°. En caso de necesidad, es some-
tida la solucibn obtenida, al filtrado de clarificacibn y con-
centrada por evaporacibn a sequedad. E1 completo de cobalto,
ési obtenido, representa, secasdo, un polvo negro que se disuel
ve en sgua y en solucibn de hidrbxido sbdico diluido, con color
rojo azulado, en 32804 concentrado con un color verde y tifie las
lana, tanto de bafio ligeramente elcalino, como neutro, como
ligeramente &cido acético, en saturados tonos violetarrojizos
de bueng solidez a la luz y excelsnte solidez & humedad, carbo
nizado y deslustrado. )
EJEMPIO 2.

o

Se disuelve 0,5 partes del colorente conteniendo cobal

to, obtenible segfin el ejemplo 1, en 4.000 partes de agua, .sev
adiciona 10 partes de sulfato sbdico cristalizado, introducien

do en el bafio tintérec, asi obtenido, 100 partes de lana, bien
nunectada, & 40-50°. Seguidamente se afade 3 partes de heido ;
i
acético al 40 por ciento, se apura dentro de media hors a ebu

£

1licibn y se tifie hirviendo 3/4 de hora. Finalmente, es a,clé.r_a_f
da la lsna con agua fria, y secada. Se obtiens uns uniforme ::g_~
loracibn violetarrojiza de buena solidez a lavado y luz. t §
Se obtiene prictica la misma coloracibébn, si no se adi
ciona ningfin foido acético al bafio tintéreo. /
La invencibn, dentro de su esenoialidad, podrh llevar :
se & la prhotica en otras veriantes que las oitades a titulo
de ejemplo, empleando los medios, aparatos, proporciones y
temperaturas mhs adecuados a cada casos; por quedar todo 8llo

comprendldo dentrd del espiritu de 1lgs treivind.icaciones.
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Hocha lg demcripeibn del presente invento, se hace cons-
tar gue la presante solicitﬁd se acoge a los derechos de priori-
dad de la patente suiza ne® 71.069, depositada el dla 17 de agosto
de 1951, y se declaram como nuevas y de propia invencibn, las si-
gulentes reivindicacioness

12,- Prooedimienté pars lg preparacibn de azocolorantes
conteniendo cobalto, caracierizsdo porque se hace reaccionar con
colorantes monoazoicos que esthn libres de grupos de écido a1 1£6

nico y grupos carboxilo y que corresponden a la fbrmula general'

OH |
o
Y
- . x

en lg oual significan

2 un &tomo de hidrbgeno, o de cloro,

Y un ftomo de hidrbgeno, o un subatituyente que no forms

sales, y
X un grupo de gmida del Spido sulfbnico, medios gue ceden

cobalto, de modo que se van originsndo colorantes conteniendo co
balto, que contienen por molbcula de monoazocolorante menos de )
un tomo de cobalto en enlace complejo.

28 ,~ Procedimiento para la preparazibn de azocolorantes
oconteniendo cobalto, caracterizado porque se hace ;eaooionar con
cohorantes monoazoicos que estén libres de grupos de fcido sulfd

nico y grupos carboxilo y que corresponden a la f£brmula generalt

SO, NH,
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en lg ocual significan

pA un ftomo de hidrbgeno, o de cloro, e
Y un &tomo de hidrbgeno, o un substituyente que no forme
sales,

medios que ceden cobalto, de modo que se originan colorantes
conteniendo cobalto que, por molécula de monoazocolorante con
tienen menos de un &tomo de cobalto en enlace comple;jo. "
38 o= Procedimiento pars la preparacibn de un colorante
azoico, conteniendo cobalto, caracterizado porgue se hace reac
cionar con el monoazocolorante de la Lfbérmula A
CH HO c1
Q.m-ﬁ?
S0,NH, 1
medios que ceden cobalto, de modo que se origina un colorante
conteniendo cobalto que, por molécula de monoazocolorante con
tiene menos de un 4tomo de cobalto en enlace complejo. '
48 .- Procedimiento segfin una de las reivindicaciones
l2 g 38, caraecterizsdo porgue se aplica sobre una moldouls de
un colorante, menos de un &tomo de cobalto.
58 .~ Procedimiento segin 1la reivindicacibn 42, carac-
terizado porque se utiliza como medio gue cede cobalto, sales
de oobalto sencillas, o cobaltocompuestos complejos.
68 .~ Procedimiento segin una de las reivindicaciones 12
a 58, caracterizado porque se parte de mezclas de dosdistintos
monoazocolorantes metalizables gue ambos presentan la composi-
oibn indicada en una de las reivindicaciones 18 g 32, ;
78+~ Procedimiento para la preparacibn de azocolorantes ‘;
conteniendo cobalio. | |

gegﬁn ge desoribe y reivindlca en la presente memoria
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deseriptiva, que consta de once hojas, foligdas y esoritas a mf

quina por uns sols carsa, acompafiadas de la documentacibn reglexﬁe.r_z

tarig. "
Medrid, a 14 des Agosto de 1852,-

Pede +1E ISERN MIRALLES

L
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