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La presente invencidén se refiere a nuevos azocolorantes

conteniendo metal, de la serie de los estilbsnos, que correspon

b e = sy s

den, como por ejemplo el compuesto de cobre complejo de la compo ¢

sicién f
o —Cu---0 } 5

(1) —HH~ N == & ~Em ¢S ~CH=CH- ¢ ~F=li-& ™ ~0-CE;’
HOO ~S05H 0 HO |

38 3 [

len la cual significan & un grupo azo, 0 grupo azoxi), a la 2érmm

la general
O~-lle~-~U '

(2) BNy~ ~Hl=j=it =T —, ~CHi=CH~ R,
/ -SO3H

an la cual significan

ey a1 T AR g e

lie un dtomo de niqusl, o de cobre, en enlace éomplejo, [
U un 4tomo de oxigeno, o el grupo ' | i
/7
- C\§ : enlazado por <0- cou lie

0
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R un atomo de hidrégeno, un radical alquilo, o radical
arilo,
un atomo de hidrégeno, o un radical alquilo,
R un radical de benzol, o de naftalina, en el cual
se encuentran los grupos -U-Lle-, -11=31-, y-Z- en posi
cién-1,2,5 de uno con respecto al otro,
z un grupo azo, O grupo azoxi, y
RN un radical, procedente de una copulacién azoica con un
azocomponente.
Los colorantes, conteniendo metal, de esta composicion,
pueden ser obtenidos de modo que se hace reaccionar con coloran

tes de la féormula general

(3) R, OH U
/si) -CH=CH-;— ™ -R,
R W *- -3 & ! muagn —3 '

en la cual significan

U un grupo oxi, un grupo alcoxi, o un grupo de acido
carboxilico,

z un grupo azo, 0 grupo azoxi,
un atomo de hidrégeno, un radical alquilo, o radical
arilo,

R2 un atomo de hidrégeno, o un radical alquilo,
un radical de benzol, o de naftalina, en el cual se
encuentran los grupos -U-y-H=K-, y —Z- en posicién-1,2,5
uno con respecto al otro, y

RN un radical que procede de una copulacién azoica con un
azocomponente,

bajé tales condiciones medios que ceden niquel, o cobre, que se

forman los correspondientes complejos de niquel, o de cobre,

o,0'-dioxiazoicos, 0 respectivamente, o-oxi-o'-carboxiazoicos.
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Colorantes que en el presente procedimiento pueden ser
vir de materias de partida y que corresponden a la férmula gene
ral, arriba indicada, pueden ser preparados de modo que se con-
densa un compuesto de la féormula
(4) -CH=CH-<r> -R"

SO™H HONC
(en la cual corresponde R™ ala definiciéon indicada al princi

pié), con un colorante aminoazoico de la férmula general

RIt OH U
(5)
B-r UJ-S°3H 3 -
en la cual U, RN RN,y tienen el significado indicado.

Rstos aninoazocolorantes, de su parte, pueden ser obt™e
nidos conforme a métodos, de suyo conocidos, de modo que se co

pula un diazocompuesto de una amina de la féormula

u
(6)
en la cual significan
R un radical de benzol, en el cual los substituyanles

-U, HNJ-y y*X estén situados en posicién-1,2,5 uno con
respecto al otro,
U un grupo oxi, un grupo alcoxi, o un grupo de &cido

carboxilico, y

X *un substituyante que puede ser transpuesto en Tin grupo

afiino, como por ejemplo, un grupo nitro o grupo acila
mino,
en medio alcalino con un acido 2-anino-8-oxinaftalin-6-sulfo
nico, substituido eventualmente del modo indicado, en el atomo
de nitrégeno, transponiendo seguidamente el grupo X en el gru

po -HR2-.



5.

10.

15.

20.

25.

30.

206528

De 41lo resulta que pueden ser utilizadas como aminas dé
la £6rmula (6): S5-nitro-2-amino-l-~oxibenzoles, S-nitro~2—amino-?
-l-alcoxibehzoles (de preferencia tales con un grupo alcoxi in '
ferior, por ejemplo, un grupo metoxi), S-acilamino- (por ejen
plo, acetilamino)-2-amino-l-cxibenzoles, 5-acilamino-2-amino-l-
-glcoxibenzoles, dcidos S—nitro-2—aminobenzol-l—carhoxilicos, o
éeidos 5-acilamino-2-aninobenzol-l-carboxilicos. Estos Giazocom
ponantes pueden contener adn ulteriores substituyentes, como pol
ejemplo, grupos alquilo (particularmesnte etilo o metilo), gru-
pos clcoxi o dtomos de naldgone (particularmente éloro).

Como ejomplos se citan las siguicntes aminas:
S5-nitro-2-amino~l-oxibenzcl, S-niitro-4-cloro-2-anino-l-oxiben
20l, S5-nitro-4-nztil-2-anino-l-oxzibenzel, 5-nitro-4-nmetoxi-2-
-zminc-l-oxibenzol, S-acetilamino-2-anminc-l-oxibenzol, S-ni
tro-2-anince-l-netoxibenzol, S-nitro-4-metil-2-amino-l-metoxi
benzol, S5-nitro-2-aminc-l,4-ginetoxibenzol, 4cido 5-nitro-2-
~aminobenzol—l-éarboxilico, fcido S-azcetilamino-2-aminobonsol-
-l-carboxilico.

Como dcidos 2-anino-C-oxinaftalin-G-sulfdnicos li-substi

tufdos, pueden emplearss, por cjemplo, Acidos 2-alquilamino-,
o convenientenente, 2-dizlguilamino-8-oxinaftalin-6-sulidnico,
pero de preferenciz, 4cidos 2-arilamino-8-oxinaftalin-6-sulfd
nicos. Zntre los citados cn Wltimo luger den resultados particut
larmente buenos los deidos 2—fenilamino-8—oxinaftalin-é-sulfg

nicos, & cuyo efecto el radical fenilo puede contener aln subs

tituyentes ultériores, de preferencia, tales con un grupo de
efecto disolvente, cono un grupo de &cido sulfdénico o de 4cido
carboxflico. Como ejemplos se citans

Acido 2-fenilamino-8~oxinaftalin-6-sulfénico, 4cido 2-fenilami

R N s kTR

no-8-oxinaftalin-6-sulidnico~3'- o -4- 4cido carboxflico, 4ci
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40 2-fenilanino-8-oxinaftalin-6,5'-disulfénico, &acido 2-fenil
amino-8-oxinaftalin-6,4”~-disulfénico, &acido 2-di-(beta-oxietil
amino)-8-oxinaftalin-6-sulfénico, acido 2-fenilamino-8-oxinaf
talin-6-sulfénico-3'-amida del acido sulfénico, acido 2-(4°'-
-carboximetoxifenilam.ino)-8-oxinaftalin-6-8ulfénico, &cido
2-" '-(8"-oxinaftil-¢[2]]iy-aminofenil[7--6-m etilbenztiazol-X, 6"-
-disulfénico de la formula

HO 5

EO-S-ijQ "l

Ademas puede utilizarse, tambioén, el propio acido 2-
-amino-8-03U0.naftalin-6-sulfdnico.

Las reacciones necesarias para la preparaciéon de los
aminoazocolorantes de la formula (5), es decir, la diazotacidn,
la copulacién en medio alcalino, y reducciéon del grupo nitro, o
respectivamente, saponificacion del grupo acilamino, pueden te®
ner lugar segdn matodos, de suyo conocidos, para tales transpo™
eiciones.

Los compuestos de la formula (4)) dilucidada mas arri
ba, quedan, condensados con los colorantes aminoazoicos de la

formula (5) los colorantes de partida del presente procedimien

to, son obtenidos a base de acido 4-nitro-4'-aninoestilben-2,2"'
Ndlsulféonico diazotado y componentes de copulacion. Aqui se
muestran como valiosos, por ejemplo, tales compuestos de la for
muia (4), que se obtiene por copulacion de acido 4-nitro-4'-
-aminoestilbcn-2,2~-disulfénico diazotado con &cidos oxibenzol-

-o-carboxilicos copulables, como por ejemplo, acido 6-cloro-,
5- o0 6-metil-l1-oxibenzol-2-carboxilico, o particularmente, el
propio acido l-oxibenzol-2-carboxilico y que corresponden a la

formula

(7)



en la cual R”™ representa un radical engarzado al grupo azo
en posicion-p con respecto al grupo oxi, de un &cido oxiben-
zol-o-carboxilico.

Otro grupo de valiosas materias de partida de la férmu
la (4)y puede ser preparado por copulacion de acido 4-nitro-4'-
aminoestilben-2,2'-disuliénico diazotado con oxibenzoles copula
bles, exentos de grupos de acido carboxilico, particularmente
con compuestos de esta indole que copulan en posicion-p con
respecto al grupo oxi, como oxibenzol mismo, pero asimismo 2-me
til-l-oxibenzol y alquilado posterior del grupo oxi (por ejem-
pio con un medio de efecto etilador o metilador, como bromuro
o cloruro de etilo o de metilo, sulfato de dietilo, o sulfato

de dimetilo). Estos compuestos corresponden a la féormula gene

en la cual significa un radical de benzol libre de grupos
de 4cido carboxilico.

Finalmente se obtiene todavia un tercer grupo de compues
tos de la formula general (4), que aqui se muestran asimismo
mo valiosos, si se copula acido 4-nitro-4'-amin.oestilben-2,2*-
disulfénico diazotado con una amina aromatica que copula en pj3
sicion vecina al grupo amino, particularmente una tal que no con
tiene ulteriores grupos auxdcromos, como 2-aminonaftalina, acido
l-aminonaftalin-4- o -5-sulfénico, acido 2-aoinonaftalin-6- o
-7-sulfénico, acido 2-aminonaftalin-3,6-disulféonico, convirtien
do seguidamente el colorante o-aminomonoazoico por oxidacién en
triazol. Los productos obtenibles de esta manera obtenibles de

esta manera corresponden a la férmula _ N
(9) oN-<Q>-CH=an-

J
!

)

N

b
6

b
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Vpor transposicién del compuesto de estilbeno se encuentra en

en la cual Ry significa un radical aromdtico, que-de su parte
contiene, a lo sumo, dos nillos condensados, el cual estf con
densado en los sitios marcados por las comillas de valencia ccmé
el anillo de triaszol.

La condensacién de las nitrocompuestosde la féfmula
generzl (4) con los asminoazocolorantes de la férmule (5) se 1lle
va a cabo, convenientemente, en medio acuoso y en presencia de
hidréxido alcalino. Buenos resultados son obtenidos, por ejem
plo, 8i se hace reaccionar las materias que han de ser trang
puestas una con otra, en solucidén dilufds, por ejemplo, a un
2 a 8 por ciento, de hidrébxido alcalino, durante un tiempo pro

longado, por ejemplo, 5 a 24 horas, a tenperatura esumentada,
por ejemplo, en envase abierto, a teaperatura de ebullicién
de la mezcla reaccional, y bajo enfriamiento de reflujo, o a
temperaturas mis altas adin y bajo presidn.

Como seguin los conocimiéntos actuales se ha de suponer
que se originan en la condensacién de aminas primerias con el
&cido 4,4'-dinitroestilben-2,2t-disulfdénico conforme al método
arriba reéeﬁado, grupos azoxi,-o grupos &az0, pueden contener
los colorantes, asi obtenlibles, que en el presente procedimien
to sirven como materias de partida, en los sitios marcados en
la £6érmula con 2, o grupos azoxi, o grupos azo. Posiblemenﬁe,
estd presente también una mezcla de ambos compuestos de esta

Indole. Por esta razin aqul se denomina el grupo nitro, que

posicién-4 con respecto al grupo -CH=CH- del estilbencompuesto,i
con el grupo zmino de los colorantes aminedisazoicos, por.razg :
nes de sencillez, como grupo azo, O grupo azoxi.

Otro nétodo para la preparacién de colorantes de parti

da, que corresponden a la férmule general (3), para el presente’
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procedimionto, consiste en el hecho de que se copula un 4cido
2—zmino-B-oxinaftalin-6-sulfénico de la Téruula
(10) Ry CH

en la cual Rl y R2 tienen el significado indicado, con un dia
zocompuesto de un zminoazo- 6 azoxicolorante de laz f£érmmula

(11) U

HoH —ll£3 -Z- Q ~CH=CI - p -R 4

303H HO3S
en la cual U ¥y R4 corresponden a la definicidn indicada.
Log compuestos de la F£érmula (1ll), pueden obtenerse
por transpbsicidn de nitroestilbencompuestos de la férmula
(4) 05— 41{:011-@-11 .
' bO3H HO3S '
con tales p-diaminobenzoles que presentan como substituyente

ulterior un grupo oxi, grupo alcoxi, o grupo de &cido carboxl

lico, y con log cuzles tisne lugsar la condensacidén en el grupo!

amino quz se encuentra en posicidn-meta con respecto al substi

tuyante U. Como ejomplo de wna dilanina de esta Indol: ha de

mencionarse el 4cildo 2,5-diaminobenzol-l-carboxilico.

Tero, en el pregente procedinmicnte, pueden utilizerse, !

asimisme, tales colorantes de la férmula (3) como materias de
partida, en la cusl Z significa de un modo evidente y exclusi
vemente, un grupo azo, sl en lugar de conAcigar wn nitrocom
puesto de la férmule (4) con un aninocazocolorante de la fér;;
la (5), se copula un £cido 2-amino—G-oxinaftalin-G;sulfdnico
subatitnito ¢~ nodo indicado, de.la £érmule

OH
(10) PN
R2/ ( [ ]-5031{

s T g
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en medio alcalino, con el diazocompuesto de un aminoazocoloran
te que, de en parto, lia nido obtenido por copulacion &acida de
un componente intermedio de la serie de loo benzoles o de las
naftalinas que presenta en posiciéon-c con respecto al grupo
anifio, un grupo alcoxi o grupo de acido carboxilico, con un

aminoconpucsto diazotado de la férmula

@2) -0E=CR-/" -R,
SO0 HO™o
(en la cual tiene la significacién indicada).

Como componentes intermedios para la copulaciéon del
diazocompucsto del aminoconpuesto de la férmula (12) con la fi

nalidad de la preparacién de los ominoazocolorantes de la foér

I .

scalf un 4

muia

(en la cu&l U representa un grupo alcoxi, o grupo de acido
carboxilico), entran en consideracién, por ejemplo, l-amino-2-
-metoxibenzol, lI-amino-2-metoxi-5-matilb3nzol, l-amino-2,5-di j
metoxi- 6 -dictoeibenzol, o acido l-aminobenzol-2-carboxilico,i’
acido l-amino-2-metoxi- 6 -2-etoxinaftalin-G- 6 -7-sulféonico. ~

Los aminocompuestos de la formula (12) pueden ser obte®
nidos segan meétodos de suyo conocidos, a base de los nitrocom ~
puestos de la fOr~aula (4), mediante reduccién.

Como medios que ceden metal, pueden entrar en conside
racion con el presente procedimiento, por ejemplo, medios que
ceden niquel, pero de preferencia, medios que ceden cobre, co
mo sales del cobre nono- 6 bivalente, como cloruro de cobre
(1), o sulfato de cobre (Il), ademas, también compuestos que
contienen cobre o niquel en enlace complejo. Resultan particu

larmente apropiados, para esta finalidad, complejos amminicos
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de cobre, o de niquel, como por ejemplo, los compuostos de
cobre complejos, obtenibles a base (e amoniaco, alquilaminas,
cono etilamina, moriolina, piridina, o piperidina. Para que se
produzca en los grupos o-oxio'-alcoxiazo la disociaci6én con
pleta de los grupos alquilo de los grupos alcoxi, bajo forma
cion del complejo metalico, en los estilbenazocolorantes a uti
lizar segiin el invento cono materias de partida, por regla gje
neral, resulta necesario, llevar a cabo el tratamiento con los
medios que ceden metal a temperatura aumentada, por ejemplo, i
aproximadamente, a 90° y durante varias horas. Al efecto con |
viene operar en medio acuoso. Eventualmente puede tener lugar |
el tratamiento con los medios que desprenden metal en presen |
cia de convenientes adiciones. Como tales se citan: Bases oo™ i
no amoniaco y base organica, de preferencia on exceso de aqun
lia base que ya esta contenida en la moldcula del complejo
amminico de cobre o de niquel, eventualmente utilizado. N
Generalmente son obtenidos muy buenos resultados si el!
tratamiento con medios que ceden cobre tiene lugar con arregloit

a procedimientos de la patente espafiola, ns 180.124, por ejem

pio, en presencia de una etanolrmina.
Entre los productos conteniendo cobre que puedan ser '

preparados a base de los colorantes obtenibles por condensa

cién de aminoazocolorantes de la férmula (5)* con compuestos j
de la férmula (7), en general se muestran como particularmen !

te valiosos, los que sd6lo contienen cobre en al radical del '

aminoazocolorante, presentando un radical de acido o-oxicar

>=h

boxilico exento de cobre ERc)* Tales productos que contienen
por molécula de colorante sélo un &tt~o de cobre en enlace com
piejo, pueden prepararse, por ejemplo, por cuprificacion en i

medio 4cido. Se puede llevar a cabo, no obstante, también aqui
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la cuprificaciéon del modo arriba resefiado con un exceso, no ex
cesivamente grande, mas alla de la cantidad necesaria para la
introducciéon de un solo atomo de cobre de una ammina de cobre,
y someter el producto, asi obtenido, entonces a un tratamiento
suave en medio acido que, si bien no surte ningin efecto sobre
el cobre enlazado al grupo acido o-carboxilico-o'-oxiazo, o
respectivamente, al grupo o,o'-dioxiazo del radical del aminjD
disazocolorante, no obstante disocia el cobre del complejo &ci
do-o-oxicarboxilico de cobre parcialmente formado.

Las formulaciones utilizadas aqui para los colorantes

conteniendo metal, por ejemplo

O—Ee—U

reproducen indudablemente las correctas cantidades estequiomé
tricas de metal, y la posicién todavia correcta del &tomo de

metal en el complejo, en cambio, todavia no queda establecida

de un modo completamente claro la distribucién de valencias

principales y secundarias en el enlace complejo de los metales.
Estos disazocolorantes conteniendo metal, resultan apro

piados para tefiir y estampar los materiales mas variados, por

ejemplo, los de origen animal, como lana, o cuero. A consecuen

cia de su buena afinidad para la fibra vegetal, resultan apro
piados, ante todo, para tefir y estampar materiales conteniendo
celulosa, como lino, algoddon, seda artificial y lena celuldsica
a base de celulosa regenerada.

Si los colorantes contienen aun grupos metalizables,
no cuprificados, por ejemplo, grupos de acido o-oxicarboxilico,

pueden ser, asimismo, posteriormente metalizados sobre la fibra.

Las coloraciones obtenibles con los nuevos colorantes
conteniendo cobre en las fibras de celulosa, se distinguen, an

te todo, por tonos interesantes y buena solidez a la luz.
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_por cientos, por cientos on pesc, y las temperaturas estén
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26528
in los siguientes ejenplos, significan las partes,

en tanto quz no se menciona otra cosa, partes en peso, los

indicadas en grados Celsius.

BILIPIO 1

55 partes-defié sal sédica del monoazocolorante obte
nible por copulacidn de 4cido 4-hitro-4'-aminoestilben-z,Z'J
-disulfénico diazotado con oxibenzol en medio alcalino y me |
tilacidn del grupo oxi mediante cloruro de metilo, son ca
lentadas bajo enfriamiento de reflujo durante 12 horas a
ebullicidn con 51 partes del aminoazocolorante que se obtiew

ne por copulacidén alecalina de l-amino-2-metoxi-4-mitroben i
zol dlazotado con 4ecido 2-fenilamino-8-oxinaftalin-6-sulfé

nico-3'-4cido carboxIlico y subsiguiente reduccidén del gru
po nitro mediante sulfuro sédico al grupo amino,_én 800 par i
tes de solucidn de hidréxido sédico al 6 por ciento. Después

del enfriamiento a temperatura ambiente es separado por fil §

fracidn el productb de condensacidn, formado y precipitado, }
¥y lavado con solucidén de cloruro sédico diluido. _ %

I= pasta de colorante, asi obtenida, es disuclta enz
1500 partes de aguaz, mezclada con 30 partes de etanoiamina j
una solucidn a base de 25 partes de sulfato de cobre crista }
lizado, 60 partes de amoniaco al 25 por ciento y 100 partes !
de agua, amasando el conjunto 6 horaw a‘95° bz.jo reflujo. 7
compuesto de cobre complsjo formado es entonces segregado mgi
diante sal, separado por filtracién y secado. Se disuelve eniE
agua con color aceituna amarillento y tifls el algodén en
tonos de un-khaki sélidos & la luz.

EJSGRLO 2.

D et

N

55 partes del monoazocolorante obtenible por copula

cidn de dcido 4-nitro—4'-aminoestilbeno-2,2'4&isulf6nico
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diazotado con acido l-oxib3nzol-2-carboxIfK:d”~n medio alcali
no, son calentadas con 16,7 partes (aproximadamente un 10 por
ciento de exceso) de &acido 2,5-diaminobenzol-l-carboxilico en
700 partes de solucion de liidroxido sodico al 6 por ciento du
rante 12 horas a 60-70°. Se enfria a temperatura ambiente, se
gradua mediante acido acético a acidez al tornasol, se separa

por filtracion el producto de condensacion precipitado, y se

lava con solucién de cloruro soédico diluido.

El producto de condensacién, asi obtenido, es disuelto

i
[
A
i

j

en una mezcla de SCO partes de agua y hidroxido sd6dico, de modo j

ligeramente alcalino a la fenolftaleina, diazotado del modo

usual con la cantidad calculada de nitrito sédico y acido clor

hidrico, de manera indirecta, a temperatura ambiente, precipita

do después de una agitacion de 2 horas con 130 partes de cloruro®

sédico, y separado por filtracién. Esta pasta diazoica humeda es

incorporada en una solucién de 39t5 partes de acido 2-fenilami
no-8-oxinaftalin-6,3'-diaulféonico en agua y carbonato sodico,

copulada durante la noche mediante carbonato sédico alcalina.

i
j

El colorante asi obtenido es precipitado por adicion de cloruro j

s6dico y separado por filtraciéon. La pasta de colorante es di-
suelta en 1.200 partes de agua caliente, acidificada al torna

sol, mediante &acido acético, mezclada con una solucién de 25

[
j
i

i

partes de sulfato de cobre cristalizado en 100 partes de agua y }

amasada durante una hora a 80-90°. E| compuesto de cobre comple ||

jo formado es precipitado mediante sal, separado por filtracion

y secado. Se disuelve en el agua con color pardo amarillento y

tine algoddén en tonos de un pardo amarillento.

Si se substituye en este ejemplo el &acido 2-fenilamino

-8-oxinaftalin-6,3*-disulfénico por el acido 2-amino-8-oxinafta

lin-6-sulfOnico, cuprificando como se indica arriba, se obtiene



5.

10.

15.

20.

25.

30.

- 14 -

después de la elaboracidén final, de arriba, un polvo pardo oscu
ro. Sste compuesto de cobre complejo se disuelve en agua con un
color pardo amarillento y tifie algoddn en tonos parios.

SJAIPLO

55 partes del coupuesto de la férmila

10 o= - . {3 TT - - » .
HO ? w= q CHi=CiI ? I‘02 (véage ejemplo 2)
O0H ) 3H tIO3

son disueltas en el calor en 50C parites de agua bajo adicién de
tanto carbonato sééico, gque se presenta reaccién alcalina con

papel en=rillc brillante. Se hace afluir & 40-45°, una solucién |

de 9,2 partes de sulfhidrasto sédico (aproximadamente un 1C por ‘
ciento de excesc) en 80 partes de agua densro de 1/4 de hora, se%
agita media hors nds, sc precipita el aminomonoazocolorante for E
mado por adicién de clorurc sddico saturada. Csta paste de colo é
rante es disuelta en 400 partes de agua ¥ 15 partes de solucibn ?
de hidréxido sddico al 30 por ciento a 20—250; gse adiciona una

solucibn de 7 partes de nitrito sbédico en 4C partes de zgua, se §
gradda mediante hielo la tamperatura z 14-15° y se sikde, bajo
buena agitacién, 10C partes de una solucién de &eido alfa-natfi ;
laminsulfénico a un 31 por ciento. Despubs de una agitacidbn de
dos horas, queda terninada la diazotacién.‘Seguidamente se neu
traliza el congo con 28 partes de acetato sddico cristalizado,
se adiciona otras 30 partes de acefato sbdico cristalizado, en !

friando por adicién de hieclo a 10°. 25 partes de 4cido omega-

metansulfénico del dcido 2-aminobenzoico, son disueltas a T75°

en 200 partes de agua, enfriadas a 60° y afiadidas a la solucién i
diazoica de arriba. Para la terminacibn de la copulaclén de agi |
ta durente 24 horas a 20°, gseguldamente durante 24 horas a 25—385
Para la. disocigcidn del radical del £cido omegas-metansulfdnico eé
adicionada solucién de hidréxide sédico hasta la reaccién alcalii

ne con papel amarillo brillante, se calienta a 800, se agrega
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140 partes de una solucion Re hidréxido sadico al 30 por ciento,

y se agita 10 a 15 minutos a 85-90~. i
Este colorante disazoico es precipitado con cloruro sadi

co, filtrado y lavado con solucidan de cloruro sadico al 20 por ;

ciento. [
La diazotacian ulterior y la copulacién con acido 2-fenil®

amino-8-oxinaftalin-6,3'-disulfénico, igualmente la cuprificacion!

son llevadas a cabo como se indica en el ejemplo 2. n

De este modo se llega a un colorante muy similar al del

>/

ejemplo 2. Se disuelve en agua igualmente con un color pardo ama
rillento y tifie el algoddn en tonos de un pardo amarillento. Am j
bos colorantes constituyen en estado secado, polvos pardos y se |
disuelven en acido sulfdarico concentrado con color violeta. !
Si se Aubstituye en este ejemplo, como en el ejemplo 2, !
el acido 2-fenilamino-8-oxinaftalin-6,3'-disulfénico por el acido®
2-amino-8-oxinaftalin-6-sulfénico, se obtiene después de la cupri®
ficacion y elaboracion final un polvo pardo. Este compuesto de
cobre complejo se disuelve en agua con color pardo amarillento y ~
tiie algodan igualmente en tonos pardos.
EJEHPLO 4. i

63y2 partes del compuesto de la férmula

)9 - -CH=CH- o
<Xr SONIf  HOAs
SOMH

que fud obtenido por diazotacian de acido 4-uitro-4'-aminoestil

ben-2,2'-disulfénico, copulacién &acido acética con &cido l-amino™ ;
naftalin-4-sulfénico, y conversion por oxidacién de la agrupaciéon'
o-aminoazoica en el grupo triazol con una solucién de cobre amo ~

niacal, son disueltas como sal sédica en 500 partes de agua caliej
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te. Se adiciona uns solucidén caliente de 18 partes de dcido
2,5-diaminobenzol~l-carboxilico en 20C partes de agua y 16 par
tes de solucibn de hidrdxido sédico al 30 por ciento, se mezoia
seguidamente con 80 partes de solucidén de hidréxido al 30 por
ciznto, se calienta durante 6 horas a 90—950, se precipita el
producto de condensacién formado con 80 partes de cloruro sédico
¥ se separa por filtracidén despuéds del enfriamiento. Se lava en
el £iltro con solucidén de cloruro sédico él 10 por cionto. Para
la purificacidén deeste colorante, 4ste es disuslto en solucidn
de hidréxido sédico dilufda, siendo otra vez separado por preci
pltacién mediante adicidén de cloruro sédico.

41 partes de la sal sédica del wmonoazocolorante, asi ob
tenlda, son disuzltas en 50C partes de agua tibia, mezcladas

con 3,5 partes de nitrito sédico como solucién al 20 por ciento,

y vertidas bajo buena agitacidén sobre hiclo y 28 partes de dcido,

agita durante 2 horas a 10—150, copulando seguldamente con una
solucidén de 20 partes de Acido 2-fenilamino-8-oxinaftalin-6,3t'-
~disulfénico en 200 partes de agua. 7 partes de solucidn de hi

dréxido sbdico al 30 por ciento y 25 partes de carbonato sédico. !

Después de terminada la copulacidén es segregado sl colorante con!
cloruro sédico y separado por filtracidm. E

Bsta pasts de colorante es disuelta en el calor en 700 ?
pertes de agus y mezclada a 90° con una solucidén de cotre alcallé
na a base de 12,5 partes de sulfato de cobre cristalizédo, 60C
partes de agua y 20 partes de una solucién de amonfaco al 24 por}

ciento. Se¢ agits media hora, se enfria a2 temperaturé ambiente,

Se separa por filtracién =1 compuesto de cobre complejo formado

Yy se seca a 70-80°. Se obtiens un polve pardo negrugco que se

. N H
disuelve en fcido sulfirico concentrado con color azul, en solu

:

S
T =
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cion de carbonato so6dico diluida con color pardo y qu.e tifie
algodon en tonos pardos. i
Si se substituye, en este ejemplo, el acido 2-fenila
mino-8-oxinaftalin-6,3'-aisulfénico poreladcido 2-amino-8-oxi ~
naftalin-6-sulfénico, cuprificando como se indica arriba, se ob i
tiene después de la elaboracion final de arriba un polvo pardo
negruzco. Usté se disuelve en colucion de carbonato sodico dilui’
da con color pardo y tifie algodén también en tonos pardos.
BJAAPLO 5. j

63)2 partes de compuesto de laféormula N

son reducidas del modo usual con sulfuro sédico, o hidrosulfuro j
s6dico, diazotadas y sometidas a copulacidon acido acética con i
lI-amino-2-metoxi-5-metilbenzol. ISste colorante monoazoico es i
ulteriormente diazotado y sometido a copulacion alcalina al
carbonato sédico con &acido 2-fenilamiino-8-oxinaftalin-6,3 '-di_
sulfénico. Al disazocolorante es precipitado mediante sal, sepa

rado por filtracion, siendo transpuesto por calentamiento duran

>>

te seis horas a 9C-95° con 2.000 partes de agua, 25 partes de
sulfato de cobre cristalizado, 60 partes de amoniaco al 25 por i
ciento, y 20 partes de monoetanolamina, en el complejo de cobre.i

Bl compuesto de complejo de cobre secado es un polvo ne® :

gro verdoso, que se disuelve en acido sulfarico concentrado con
color azul grisaceo, en solucion de carbonato so6dico diluida con,

color aceituna verdoso, y que tifie algodén en tonos de color ace*

tuna.
Si se substituye en este ejemplo el &acido 2-fenilamino- j

-8-oxinaftalin-6,3'-disulfénico por el acido 2-amino-8-oxinafta
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lin-6-sulfénico, cuprificando como se indica érrlba, se obtiene
después de la elzsboracidn final igualmente un polvo negro verdo
Este se disueclve en solucién de carbonato sbédico dilufde
con color verde pardusco y tifle algoddun en tonos color asceituna.
SJLlPLC 6.
5C,3 partes del coloranoe obtenido por copulacidn de

deido 4-nitro-4t-anincestilben-2,2'-disulfénico diazeiado con
oxibenzol cn m*aio alcalino, et11a016n éel grupo oxi mediante
cloruro ¢e etilo, y reduccidn del grupo nitro a2l compuesto amf
nico, son disuslias con 15 pertes de solucidn de hidréxide sddi
co al 30 por ciento y 5CC partes de agua. Despuls de la adicidn
de 7 partes de nitrito sddico es éiszotado a 15-20° por ineorpo
racidn de 10C partes de una soclucidsn al 31 por ciento de deido

alfa-naftilaminsulidénico. Al cabo de 2 Lioras de agitacidn queda
derminada la diazotacidn. 25 partsc 7o £cido omega-netansulfdni 3
co del feifo 2-aminobencoico son disueltas =n 20C rartes de azua ¢
caliente, enfricdcc y‘copuladas con ls éiazosolucibn de =srrilz.
La copulacidn es llevada a cabo =u nresancis de rcetato cfdico
s~ wna temperatura inicial de 2C y una teuperatura final de 30°
y dura 40 a 50 horas. Poroe lo ¢izccizeidn del grupo de dcido

omega-metansulféniéb, es adicionada solucién de hidrdxico cfdi
¢o hasfa la reaccién alcalina con papel azarillo brillante, ca
lentado =z 850, ¥ acrsgesa clin tanta soluciédn de hidrdxido sdéai
co que esti presente una solucidn de hicrdziis céiico de un 4 alg

5 por ciento. Desyués de una agit acidn de 10-15 minu os a 85-90°

-

ha gquotafo torminada la saponificacidn. Sz adiciona por 100 pars

tes en volumen de nezcla reasccicuzl 1C partes de cloruro sédico, |

se separa cl aminodisazocolorante que 3¢ ha segregado por filtra |
cién despuds del enfriamiento y se lava en =1 filtro con solucidt

de cloruro sédico a1l 15 por clento. IUsta pastz de colorante es

g e
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disuelta en 1000 partes de agua callente, enfriada por adicién
de hielo a 15-20° y diazetada después de la adicion de 7 partes
de nitrito sodict?, mediante incorporacion de una mezcla de 35
partes de acido clorhidrico al 3C por ciento y 30 partes de
agua. Se agita unas cuantas horas a temperatura ambiente, y se
copula seguidamente a O — 5° con una soluciéon alcalina al carbo_
nato sodico de 39,5 partes de acido 2-fenilamino-8-oxinaitalin-
-6,3*-disuliénico. Después de terminada la copulacién se calien
ta a 50-60°, se adiciona por 100 partes en volumen de mezcla de
copulaciéon 15 partes de cloruro soédico y se separa por filtra
cién el trisazocolorante precipitado. Para la formacion del
compuesto de compiojo de cobre, la pasta de colorante de arriba
es disuelta en 1400 partes de agua y mezclada, a 90°, con una
solucion de cobre alcalina a base de 25 partes de sulfato de
cobre cristalizado, 120 partes de agua, y 40 partes de una
solucién de amoniaco al 24 por ciento. Se agita media hora, se
enfria a temperatura ambiente, se separa por filtracién el
compuesto de complejo de cobre formado, y se seca a 70-80°. Se
obtiene un polvo pardo negruzco, que se disuelve en acido sul
fiirico concentrado con color violeta azulado, en solucién de
carbonato sddico diluida con color pardo y que tiiia algoddn

en tonos pardos.

Si se substituyo en este ejemplo el &cido 2-fonilamino-

-8-oxinaftalin-6,3'-disulfénicc por el acido 2-amino—8-oxinaf
talin-6-sulfénico, cuprificando como se indica arriba, se ob

tiene después de filtracién y secado un polvo pardo. Este se

disuelve en acido sulfdarico concentrado con color violeta, en
solucion de carbonato sddico diluida con color pardo amurillen
to, y tiAie algoddon en tonos de un pardo amarillento.

EJALPLO 7.

53 partes del trisazocolorante de la férmula
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(vbase Ejemplo 6)
son disuoltas en el calor en 800 partes de agua y mezcladas
a 90° con una soluciin de niquel a base de 14,5 partes de sal
fato de niquel cristalizado, 60 partes de agua y 25 partes de
una solucion de amoniaco al 24 por ciento. Se agita media hora,
se enfria a temperatura ambiente, y se seca a 70 - 80°. Se pbtiene
un polvo pardo que se disuelve en acido sulfdrico concentrado con!
color violeta, en solucién de carbonato so6dico diluido con color
pardo amarillento, y que tifie algoddén en tonos de un pardo amari
liento.
nJJLIPLO 8
4S,9 partes del compuesto de la féormula

H3C-0-0.

son diazotadas segln las indicaciones en el ejemplo 6. El diazo™ }
compuesto es copulado con 25 partes de &acido 2-aminobenzoico-Aaci
do omega-metansulfénico, en presencia de acetato soédico y el radi
cal de acido omega-metansulféonico es disociado en el calor en nme
dio alcalino al hidréxido sdédico.

El aminodisazocolorante, asi obtenido, es ulteriormente
diazotado y sometido a copulacion alcalina al carbonato soédico
con 39,5 partes de &acido 2-fenilamino-8-oxinaftalia-6,3'-disulfé i
nico. Este trisazocolorante es amasado para la formacion del com j
puesto de complejo de cobre en 1.400 partes de agua y mezclado
a 90° con una solucién de cobre alcalina & base de 25 partes de
sulfato de cobre cristalizado, 120 partes de agua y 45 partes de

una solucién de amoniaco al 24 por ciento. Se agita media hora a ~»

90 - 95°, se enfria a temperatura ambiente, se separa por filtra j
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cion el compuesto de complejo de cobre precipitado y se seca en
el vacio a 70-80°. Esta forma un polvo pardo negruzco que se di-
suelve en acido sulfdrico concentrado con color violeta azulado,
en solucién, diluida de carbonato s6dico con color pardo y que
tino algoddén en tonos pardos.

En lugar del &cido 2-fanilamino-8-0;d.naftalin-6,3'-disul
fonico puede utilizarse, asimismo, acido 2-amino-8-oxinaftalin-

-6-sulféonico, acido 2-(N-netil-fenilamino)-8-oxinaftalin-6-sulfo

j
N

nico acido 2-dimetilamino-3-oxinaftalin-6-sulfénico, o acido 2-(be*

ta-0'Xietilamino)-8-oxinaftalin-6-sulféonico como componente de
copulacioén.
EJEEPLC 9.
48,9 partes del compuesto de la formula

-11=11-

son diazotadas del modo usual, y el diazocompuesto es copulado
después de haber neutralizado el acido mineral en exceso con car

bonato sédico, con 24 partes de la sal so6dica del acido I-amino-2

-metoxibenzol-omega-metansulféonico en presencia de acetato sdédico

0 bicarbonato so6dico en exceso. EIl disazocolorante es aislado y
calentado para la finalidad de disociacion del radical del &cido
omega-metansulfénico con soluciéon de hidroxido so6dico al 4 por

ciento durante media hora a 90-95°. Después de la neutralizacion
de la solucién de hidréxido sbédico en exceso se precipita el ami
nodisazocolorante mediante sal y se sopara por filtraci6on. Esta
pasta colorante es amasada on 1.000 partes de agua, mezclada con
75 partes de nitrito sédico y acidificada con 40 partes de acido
clorhidrico. Después de terminada la diazotacién, se copula con

35,9 partes de acido 2-fenilamino-8-oxinaftalin-6-suLfénicct3*-

acido carboxilico en solucion alcalina al carbonato sdédico en pre

t
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sencia de 50 partes de piridina. 31 trisazocolorante es precipita
do medisnte sal, separado por Filtracidn y transpuesto por calenta ,
miento durante seis horas a 9¢=95° con 2.000 partes de agua, 25
partes de sulfato de cobre cristalizado, 6C partes de amoniaco zl
25 por cilento, y 20 partes de monoetanolamine, en el complejo de
cobre. Zsta forma wi polve oscurc que se &isueive en agua con cg
lor aceituna ¥y gque tifle algoddn en tonos dée color aceituna.

5duPLO 10,

2l diazocompuesto a'béSe de 48,9 partes del colorante anmi

nomonoazoico de la fdérmula s

H40-0-& Ty —ii=li~ ~CH=CTI- -.L-IHz
O HO,
es sometido a copulacidn dcido acdtica con 25,3 partes de &cido 1-t
—anino-2-metoxinaftalin-b-sulfénico. 1 disasocolorante es S°”reg§'
do de la mezcla de copulacidédn diazzotado segin <l método indirecto,;
con 40 partes de dcido clorifdrico al 30 por ciento y 7,5 partes
de nitrito sbdico, y el diazccompueéto es copulado con 36 partes
de 4cido 2-fenilamino-S8-oxinaftalin-6-sulfénico-3'-deido carboxi
lico en solucidn alcalina al carbonato sddico, en'presencia de
150 partes de piridina. I1 trisazocclorante que se ha formado ss
precipitado msdisnte sal, disuslio en agua parz su purlficacidn y
otra vez precipitado con cloruro sédico y filtrado. 4 una solucidn :
de le pasta colbrante en 2.000 partes de agua son adicionadas 20
partes de sulfato de cobre cristalizado y 15 partes de acstato sé
dico cristalizado y la mezcla es hervida durante 6 anoras en ¢l re
flujo. Bl complejo de cobre formado ss precipitadc mediante sal y
separado por filtracidn. Tifle algodbén en tonos de color aceituna

verdoso.

adullPLO 11 :
Se montae wn baiio tintdéreo gue contienc, en 3.500 parfes de

agua, 0,8 partes del colorant=s conteniendo cobre, obtanido se dn eJ
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ejenplo 1, ¥ 30 partes de cwlfato sbdico cristalizado. n este

s

bafio tintdreo gse introduce o 50 100 partes de algodbn, se L

ce subir lez temperatura a 95° vy se tifie una hora a &sta tempera
tura. Seguldamente os zeclarado &l algoddn y sccado. La guedado
tefiido de colog‘aéeituna pardusce (khaki) y la coloracidn se
distingue por buens solifez = lsa luz.

La invencibi, dentro de su csencizlidad, podré llsvarss
a le ractlca on otras varizntes de reslizocidn qu: difieran en
detalle de lus 1nﬂ1cai;& a titulo de cojemplo, & las cuules alcan

zard igualmente la protececidn quc se recaba. Fodri, puss, reali

zarse, nmpleando loz wuedlioz, proporciones, tisapos ¥y teuperaturst

uds convenientes a cada casp: por quedar tode $1lo conprendido

dentrs del espiritu de los reivincicaciones.

HoT 4

Hecia la descripcidn &el presente invenuo, se¢ declara

-

cono nuev:is ¥y de proepic invencidn, lass siguizntes reivindicacio
nes:
1&.- Urocediniecnto para la preparacidn de zzocolorantes

-

contenlendo metzl, caractarizado porque se hace rosccionar coi

colorantes de 28rmla general
R ! OH P
- TR N ~CH=ClI- R
/ ~5C.I1 ¢ 4
R, ] , HO.
en la cusl significan
U un grupo oxi, ua grupo alcoxi, o un grupe de £cido

carbexzilico,

Z U Zrupo azo, O grupo wzoxi,
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Rq uw dtomo de hidrdgeno, wi radical alquilo o radical
arilo,

) un 4tomo de hidrégeno,.o w radical alquilc,

33 un radicel ce bemzol, ¢ radical de naftalina, en el cual

se encucntren los grupos =U, -l=li- ¥y & en posicibu-1,2,5

uine con respecto al otro, ¥ |

{

34 un radical quo procede dc wa ccpulacidn azolca con un
azocomponente. ' -
pajo tales condiciones mecios que ceden nigurl o, particularnen
42, cobre, que se forman respectivos-éomplejos metilicos o,0'~
0. ~Gloxrizzoicos, o respectivamente, o-oxi-o!'-carboxiazoicos.
28 .- Procedimicnto seztn la reivindiceeién 12, caractse
rizado porque se utiliza como materias de partida, tales coloran .
tes Ce la I6ruula indicade, <n los cuales R significa wn radi
cal de benzol.

15.
32 .~ Procedimientoc sectin una Ce las reivindicaciones 12

y 28, caracterizedo porque se utilize, como materizs de pertida, !
tales colorantes Ge la férmla indicada, cn los cuales R, signi ;
fica un radical benzol, substituldo por un grupo de poder disolhi

20. vente, y R, un dtomo de hidrdgeno.

42,~ Procedinmiento seglin una de las reivindicaciones 1% z
38, caracterizado porque se utiliza como materiazs de partida, tgi
les colorantes de la férmula indiceda, en los cusles ¢l radical

R, presenta la composicidn

4

25. —E:H-R5
“en la cual Rg significa un radical de un dcido oxibenzol-o-car
boxflico, enlazsdo con el grupo agzo en posicidn-p con. respecto
al grupo oxi.

58.- Procediniento segin una de las reivindicaciones de

30, paternte 12 a 38, caracterizado porqus se utiliza, como materias'

de partida, tales colorantes de la férmula indiceada, en los cua
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les el radical presenta la composicion

-i?=aJ-R”™-0-alquilo

en la cual R™ simboliza un radical benzol, exento de grupos de

acido carboxilico.

6&.- Procedimiento segdn *una de has reivindicaciones is a

3-, caracterizado porque se utiliza, como materias de partida, ta

les colorantes de la formula indicada, en los cuales el

presenta la composicién

radical

en la cual Ry representa un radical aromatico, de preferencia un

radical de naftalina, condensado con el anillo de triazol

sitios marcados por comillas de valencia, el cual,

ne, a lo sumo, dos anillos condénsalos.

por si,

en los

contiej:

7& .- Procedimiento para la preparacién de azocolorantes

conteniendo metal.

Segiin se describe y reivindica en la presente memoria des

criptiva, que consta de veinticinco hojas, foliadas y escritas a

maquina por una sola cara, acompafiadas de la documentacion regla

mentarla.
Madrid, a 28 de noviembre de 1952,

p.a

[—
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