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PATENTE
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INVENCION
por "PROCEDIMIENTO E&RA IA PREPARACION DE COLCORANTES AZQICOS,
CONTENIENDO METAL", a favor de la firma suiza, CIBA, Société
Anonyme, de Basiles (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Se ha encontrado que se llega a valiosos nuevos coloran
tes azolcos, conteniende metal, si se hace reaccionar con colo-

rantes de la férmula general

H
en la cual significan
Rl un radicel Reterociclico con un héteroanillo de eince

eslabones, que presente dos heterodtomos, entre éllos,
a lo menos, un 4tomo de nitrégeno exclusivamente enlaza

do en forma de anillo,
Ré” el radical de un componente intermedio de ls gerie de

los benzoles, o de las naftelinas, en el cual los dos
ETupos az0 Se encuentren en posicidn-p uno con respecto
al otro y el grupo U estd en rosicidén-o con respecto al

SrUpPo azo que enlaza R, con 33’
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- =0'=carboxiazometdlicos.

U wn grupo oxi, un grupo alcoxi, o un grupo de dcido car
box{lico, y

R3-OH el radical enlazado en posici¥m-2 al grupo azo, de
un deido l-oxinaftalin-3-sulfénico, substituido en una
posicidn~beta por un grupo amino, '
medios que desprenden niquel o cobre, en tales condi

clones, que se forman, eventualmente, bajo disociacidn del gru

po alquilo del radicsl U, los complejos o,0'-dioxiazo- U o--oxi-

Los colorantes de la férmula (1) pueden ser preparados

por copulacién de un diazocompuesto de una amina de la férmulsg

(2) R, -VH,
con un componente intermedio de la férmula
(3) U
3*é2*NH2
diazotacifn del colorante aminomonoazoico, asf obtenido, de la
composicién U
(4) 314nsm4ézemﬂz

¥y copulacién del diazmoazocompuesto con un componente final de

la férmule
(5)

OH
.y |

El significado de Ry, Ry, Ry ¥ U, resulta de la defini |
wién anterior de la f£érmula (1). %

Como componentes iniciales han de utilizarse tales ami
nas que contienen dos heterodtomos, entre 4llos un 4tomo de ni §
trégeno enlazado exclusivamente en forma de anillo, por lo tan |
to, un tal, cuyas tres valenclas estdn todas saturadss por 1la :
formacién de anillo. Como segundo heterodtomo puede estar presqg?

te, por ejemplo, otro dtomo de nitrdgenc, un £tomo de oxigeno, o
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particularmente un 4tomo de azufre. La presencia de wn érupo
solubilizente, por ejemplo, de un grupo de dcido sulfénico en 1o
componentes iniciales, en general se muestra ventajoso. Por ejeg’2
plo, pueden utilizarse's- o 6-éminoindazol, 6-aminobencimidazolf
2-metil-6-aminobencimidazol, 4ecido 2-me'l::f.1--5-9.::1:1.110—-1)encim:l.da,zol-ji
~7T-sulfénico, o deido 1,2-dimetil-5-aminobencimidazol~T-sulfdni |
co, o deido 1,2-dimetil-S-aminobencimidazol-7-sulfdnico como
componentes iniciales con dos dtomos de nitrdgeno en el hétero-%
anillo.

Resultados particularmente buenos son obtenidos con ta
les componentes iniciales, cuyo grupo aminodiazotable, estd en
lazado con un nidcleo arilo, de preférencia un ntcleo de benzol,?
el cual, de su parte, est4 enlazado por enlace sencillo con el

héteroanillo, o sea, que no estd condensado con éste. Como ejen :

plo de tales componentes iniciales, cuyo héteroanillo presenta
un segundo dtomo de nitrégeno, o un 4tomo de okigeno, han de meg?
cionarse 2-(4'-esminofenil)-bencimidazol, l-metil-2-(4'-aminofe
nil)-bencimiaézol, y 2-(4'-aminofenil)-benzoxazol, pero, parti
cularmente, los 4cidos sulfénicos, obtenibles a base de estos
compuestos por sulfonacidn mediante dcido sulfdrico concantrado,4
0 por transposicién térmica de los sulfatos £eidos.

Entre los componentes iniciales con un £tomo de azufre,
en el héteroanillo, merecen particular atencién las aminas con.t_gi

niendo el anillo de tiazol, asf, por ejemplo, el 2-aminobenziia

zol de la férmmla
S
s/

el 6-aminobenztiszol de la férmula

- 00



0 el 6-amino-24metilbenztiazol,
ademds el 2-aminotiazol de 1g férmula

CH—TTy
Q___ S>c ii:

5. A colorasntes particularmente valiosos conducen también
aqui{ los componentes iniciales, cuyo grupo amino estd{ enlazado |
con un ndecleo arilo que estd ligado con el héterocanillo por un
enlace gencillo, o sea, bor ejemplo, los de lg £érmula general

it

. () R, L C-Rg-NH,

| S } . :
en lg cual significan

T -

R4 un redical benzol, condensado con el anillo de tiazol, de
modo» indicado, y
' 15. RS un radical benzol, enlazado con el grupo amino en posi
cién-m & =P con respecto al enlace con el anillo de tia
zel,
& cuyo efecto ambos radicales de benzol R4 y R5, pueden conte
ner, atin, substituyentes ulteriores, por ejemplo, haldgenodtomos
20. como cloro, grupos metoxi o etoxi, pero rarticularmente grupos %
metilo y/o grupos de £eido sulfénico. Debido & sy bueng accesibi }
lidad y de los buenos resultados, entran en consideracién, como - %
componentes iniciales, ante todo, el 2~(4'-aminofenil)-ﬁ-metil- ;
benztiazol (dehidrotiotoluidina)"y los £cidos mono- y disulféni ;
25. cos del mismo. | i
Como ejemplos pars componentes iniciales han gde mencionar’
ge en detalle:
2—(4'-aminofenil)-6—metilbenztiazol, dcidos
2-(4'-aminofenil)6-—metilbenztiazol—monosulfénicos, por ejemplo,

Z0. el 4cido 2—(4'-aminofenil)-6-mstilbenztiazol-x-sulfdnico, obteni
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ble por sulfonacién del 2—(4'-aminofenil)—6-metilbenztiazol me
diante 4cido sulfirico conceﬁtrado, o el 4cido 2—(4'-aminofenil)-%
—G-metilbenztiazol-3'=sulfénico que es obtenide por transposicidné
t8rmica del sulfato deido del 2-(4'—aminofenil)—6—metilbenztiazoL
dcidos 2—(4'—aminofenil)6-met11benztiazoldisuli6nicos, por ejenm- i
plo, el que'es preparado por transposicién térmice del sulfato /
4cido del dcido 2-(4'—aminofenil)-6—metilbenztiazol—monosulfdng
co obtenible, por sulfonacidn con 4cido sulférico concentrado,
a base de 2-(4'-aminofenil)-6-meti1benztiazol,
2-(4‘—aminofenil)—benztiazol,

2-(3‘—aminofenil)—benztiazol,
2-(4Y-asminofenil)-5-cloro-benztiazol,

9-( 4" —aminofenil)-6-cloro-benztiazol,

2—(4;-aminofenil)6—metoxi-benztiazol,

2—(4t-aminofenil)-6 -etoxi-benztiezol,
asf como los dcidos sulfénicos de estos compuestos.

Los componentes intermedios de la férmla (3), pertenecen
a la serie de las naftelinas o, de preferencia, a la serie de los
benzoles. Contienen un grupo oxi, un grupo de dcido carboxflico,
o un grupo alcoxi, convenlentemente, un grupo metoxl, que se en
cuentra en posicién-o con respecto al grupo-NH,=- Como ejemplos
de componentes intermedios apropiados pueden mencionarse los com
puestos sigulentes:
oezmino-4-metil-l-oxibenzol,
deido 2-aminobenzol-l-carboxilico,
l-amino-2-metoxibvenzol,

l-aminoc-2,5-dimetoxibenzol,

l-gmino-2,5-dietoxibenzol,

l-gmino-2-metoxinaftalinsa,
dcido l-amino-2-metoxinaftalin-6- é -T-sulfénico,
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Como componentes finales de la férmula (5) son utiliza-
dos decidos l-oxinaftalin-3-sulfénicos, que presentan, en una de :
las dos posiciones-beta de aquél anillo de seis eslabones que no%
contiene el grupo de d4cido sulfénico y grupo oxi, un grupo aminoé
eventualmente substituido. Usualmente, estos compuestos no son %
denominados 4cidos 6- o 7-amino-l-oxinaftalin-3-sulfénicos, sino i
dcidos 2-amino-5-oxinaftalin-T-sulfénicos, o respectivamente, écf
dos 2-amino-8-oxinaftalin-6-sulfdénicos. Bl grupo amino puede serf
por ejemplo, un grupo fenilamino, gue de su parte puede presen-— %
tar substituyentes, un grupo mono- o dislquilamine, un grupo al ;
gquilfenilamino, o un grupo acilamino.

De particular interéds son los colorsntes que son obteni

dos con un 4cido 2-amino-8-oxinaftalin-6-sulfénico, por ejemplo,t

con este mismo dcido, o, de preferencia, con los productos de

N-substitucién del mismo. Entre los citados en Wltimo lugar, dan

colorentes particularmente valiosos, aquellos que contienen un ;
grupo fenilamino, ventajosamente uno tal que esté substitufdo en?
el radical fenilo por un grupo de poder disolvente, por ejemplo,i
un grupo de deido sulfénico, o grupo de &cido carbox{lico. :

Los siguientes compuestos han de mencionarse como ejem-
plos para componentes finales:

Acldo 2-amino-5-oxinaftalin-7-sulfénico,

édcido 2-acetilamino-5-oxinaftalin-7-sulfénica,

deido 2-benzoilamino-5-oxinaftalin-T-sulfénico,

“édcido 2—feni1amino-5-oxinaftalin-?-sulfdnico,

- deldo 2-(4'—carboximetoxifeniiamino)-5-oz1naftalin ~sule-
nico
gecido 2-amino-8—oxinaftalin- 6-sulfénico,

dcido 2-acetilamino-8-oxinaftalin-6-sulfénico,

deido 2-benzoilamino-8-oxinaftalin-6-sulfénico, i
écido 2-beta-oxietilamino-8-oxinaftalin-6-sulfénico, |
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~ Acido 3'—sulfamido—a-fenilamino—8—oxinaftalin;6—sulfénico.

PR X
2":‘1 ‘ = SAY
€@£44 . [ofees
dcido 2-metilamino-8-oxinaftalin-6-sulfdnico,
gecido 2-fenilamino-8-oxinaftalin-6-sulfénico,

dcido 2-(N-metil-fenilamino)-8-oxinaftalin-6-sulfénico,

doido 2-fenilamino-8-oxinaftalin-6<sulfénico=3'= o -4'-dcido
carboxilico,

deido 2-fenilemino-8-oxinaftalin-6,3'- o =6,4'-disulfénico,

dcido 2;-(4’-carboximetoxifenilamino)-8-oxina£talin-6—sulfdnico.'
'Por>reg1a genersl, es recomendable determinar las mate

rias de partida, de tal modo que el colorante disazoico que se

e R R

va formendo contiene, & lo menos, dos grupos de poder disolven-

tes, por ejempio, dos grupos de dcido sulfdnico, o un grupo de

dcido sulfénico y un grupo de dcido carboxilico. : !
En la preparacién de los disazocolorantes de la férmula

(1) tiene lugar la copulacién de los componentes iniciales dis
zotados con los componentes intermedios, en general, convenien

temente, en medio que va de ligeramente 4cido a ligeramente al

calinc, por ejemplo, en medio que presenta acidez acética, hasta

un medio alecalino conteniendo bicarbonato alcslino. Si los compg}
nentes intermedios presentan uma apthtud para la copulacién gola
mente reducida, entonces son copulados generalmente Eon ventaja;
en forma de sus dcidos omega-metansulfénico, siendo disociado
ulteriormente otra vez el grupo de dcido omega-metansulfdénico.
Esto es el caso, por ejemplo, con el dcido 2-aminobénzol-l-car
box{lico y con l—amino-Z—metoxibenzol. La diazotacidén de los co
lorantes aminomonoazoicos de la férmula (4), puede efectuarse con
arreglo a métodos usuales, de suyo conocidos, por ejemplo, con
ayuds de 4cido clorhfdrico y nitrito sédico. Los diazomonoazocom
puestos, asf obtenibles, seguidamente son copuladbs en medio al
calino, pbr ejemplo, en medio alcalino conténiendo carbonato al

calino con los componentes finales, eventualmente bajo adicidn de
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medios que fomenten la copulacidn, como piridina o picolina.

Como medios que desprenden metal, con los cuales hay que i
tratar 1os colorantes de la férmula (1),,seguin el presente proce §
dimiento, entran en cuenta, por ejemplo, medios que ceden niquel;
Yy, ante todo, los que ceden cobre. También el tratamiento con los
medios que ceden metal, por ejemplo, con los medios que ceden co §
bre, puede ‘tener lugar con arreglo = métodos, de suyo usuales. é
En tanto que han de prepararse complejos de metal 0,0'-dioxiazoi i
cos, se debe tener en consideracidn que el metalizado'con grupos ;
0,0'-dioxiazo resulta més fécil que con grupos o-oxi-o'-alcoxia |
zo,-bajo disociacidén de los grupos alquilo y que, por ésta razén,.
es indicado en el caso citado en dltimo lugar, un tratamiento de |
duracidn mds larga y/o un tal a temperatura mds elevada. En algu |

nos casos, puede llevarse a cabo la metalizacién, por ejemplo,
con sales del niquel o cobre vivalentes en medio acuoso, ligersa

mente dcido. Perc se puede metalizar 1os‘colorantes, asimismo,
segin el procedimiento, de suyo conocido, segin el cual tiene lu i
gar la metalizacién én medio acuoso, en la proximidad de 100°, ’
durante varias horas, bajo utilizacién de complejos de tetrammi
na de niquel o de cobre, en presencia o ausencis de un exceso de :
eamina o, respectivemente, amonfazco. En algunos de tales casos, esf
de ventaja particular el procedimiento de la Memoria de patente |
espafiola ne 180.124, segin el cual se opera en presencia de oxia;i
quilaminas; particularmente etanolamina; o regpectivamente, los
complejos de cobre que de élles se derivan.

Los nuevos colorantes conteniendo metal, obtenibles gegun

&
£

el presente procedimiento, corresponden & la férmula general

(7) U——Me——i

. 3
en la cual significan
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U un dtomo de oxfgenc, o un grupo-C

z} ~
Q\f v‘/fl 'flt{

4

Ry un radical heterocfclico con wun héterocanillo de
cinco eslabones que presenta dos hétaroétomos, entre
é1llos, a lo menos, un dtomo de nitrdgeno exclusivamente
enlazado en forma de anillo,

Rzéﬁ- el radical de un componente intermedio de la seric da
los benzoles o de lag naftalinas, en el cuasl los dos
grubos azo estdn en poeicidn-p uno con respecto al otro,
encontrdndose el substituyente U en posicién-o con res-

precto al grupo azo que enlazsg R2 con R3,

enlzzado por el &tomo de carbono con Ry,

RB—O— el radical enlazado en posicidn-2 al grupo azo, de un
dcido l-oxinaftalin-3-sulfénico, substituldo en posicidn-
beta por un grupo smino, N'g ' :

Me uno de los metales nfquel, o cobre.

Con respecto a la formulacidn de los colorantes contenien
do metal, se ha de observar gue las férmulas (véase, por egemplo,
la férmula (7), repro&ucen indudablemente las correctas cantida §
des estequiométricas de metal ¥y la correcta posicidén del 4tomo deg
niquel 6 de cobre en el complejo, pero que, por otra parte, la |
distribucién de valencias principales y secundarias en el enlace
complejo de metal hoy atn no queds estableclda de un modo perfec
tamente claro.

Los nuevos colorantes conteniendo metal, obtenibles segﬁnt
el procedimiento mencionado al principio y correspondientes g la |
férmila general (7), pueden utilizarse pars tinturs ¥y estampa

cién de los materiales més variados, como lana, seda, cuero, pe

ro, particularmente, fibras celulésicas, como algodén, lino, asf '
como seda artifieial y lana celulésica a base de celulosa regene

rada. Con éllos son obtenidas coloraciones que se distinguen por
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tonos particularmente interesantes ¥, en general, por sorprendeg;
tes buenas propiedades de solidexz.
En los siguientes ejemplos, significan las partes, donde :
no se menciona otra cosa, partes en peso, los porcientos, por
centajes en peso y, las temperaturas, est&h indicadas en grados

Celsius.

EJEMPLO 1. ;

32 partes de &cido 2-(4'-aminofenil)-6—metilbenztiazol-x-
-sulfénico (obtenible por sulfonacldn de 2—(4'-aminofenil)—6-me k
tilbenztiazol con 4eido sulfdrico conteniendo tridxido de azufref
son diéueltas bajo adicién de 5,3 partes de carbonato sédico an
hidro en 200 partes de agua y mezcladas con 6,9 partes de nitri
to sédico. Se hace afluir paulatinamente esta golucién en una
mezcla de 30 partes de 4cido clorhfdrico al 30 por ciento, 100
rartes de asgua y 100 partes de hielo. Seguldamente se agita una
hora, incorporando seguidamente la suspensidn del diazocompuesto E
ampliamente neutralizada con bicarbonato sddico, en una solucidn :
contaniendovun exceso de acetato sédico, de 21,7 eartes de £cido :
l-amino-z-metoxibenzol-omega-metansulfénico Y se agita a 10°, hagi
ta la terminacién de la copulacidn. Seguidamente es separado el
monoazocolorante y saponificado por calentamiento de 2 horas a
900, con solucién de hidrdéxido sédico al 4 por clento. Después
del enfriamisnto a 40°, 63 separado por filtracidén el aminomonoQ
zocolorante segregado, disuelto, o respectivamente, suspendido en '
agua, mezclado con 8 partes de nitrito sédico Y ulteriormente dia
zotado por incorporacién ds 30 partes de deido clorhfdrico sl 30
por ' ciento. Se agits dwrante ? horas a alrededor de 350 y se. co
pula el diazocompuesto g 5—10°, en solucién alcaling conteniendo
un carbonato sédico o bicarbonato sédico, con 35 partes de deido

2-fenilamino-8-oxinaftalin-G-sulfon-3'-carboxilico. La copulacién



10.

15.

20.

25.

30.

Bs intensamente acelerads por adicidn de piridina, o picolinsa.
Después de terminada 1s copulacién es precipitado mediante sal
el disazocolorante y separado por filtracidn.

La pasta de colorante es disuelta en 1.500 partes de

ague bajo adicidén de 30 partes de monoetanolaming, y la solucién

es mezclade con una solucién amoniacal de sulfato de cobre (co

rrespondiente a 27,5 partes de CuSO, . 5 Hy0). Se trata bajo en |
friamiento de reflujo 6 a 8 horas a 95°. m1 compuesto complejo %

de cobre es Precipitado mediante sal, separado por filtracidn §

Yy secado. Se obtiene un polvo gris, que se disuelve en agua ti
bla con color gris azulado y que tifie algodbn en tones de un
gris neutro, sélidos a la luz.
‘ EJEMPLO 2.
Se copula el diéé&ééﬁbﬁ;sto Preparado segin las indica
clones del ejemplo 1, a base de 32 partes de 4cido 2-(4'-amino

fenil)-6-metilbenztiazol-x-sulfdnico (8eido dehidrotiotéluidinqg
fénico) con una solucién presentando acldez clorhfdrica, de 13,7

partes de l-amino-2-metoxi-5-metilbenzol y se neutraliza el fei

do mineral por‘paulatina adicidn de acetato sddico. Después de

una egitacién de varias horas a 10—150, se acldifica la mezcla

de copulacién con 4ecido clorhfdrico, separando por aspiracidén el

monoazocolorante formado; La paéta de colorante es amasada en
aproximadamente 2.000 partes de agua, alcalinizando la mezcla
por adicifén de solucibn de hidrézido sédico ¥ mezcléndola con
8 partes de nitrito sédieo._A la suspensién se adicionan a 400,
a la vez, 50 partes de 4cido clorhfdrico al 30 por ciento. Se
aglta 1 hasta 2 horas s 40-450, se descompone con 100 partes
de cloruro sédico J &€ separa por aspirecidén el compuesto dia
zolco. Este es suspendido en agua y la suspensidn es incorpora

da en una solucién, enfriada a 10°, a base de 39 pertes de

|
§
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dcido 2-fenilamino-8-oxinaftalin-6,3'-disulfénico, 40 partes

de carbonato sédico anhidro, 40 partés de piridina o picolina,
¥y 200 partes de agua. Despuds de terminada la copulacién se
preciplte mediante sal el disazocolorante, que es @eparado por
filtracién y transpuesto segin las indicaciones del ejemplo 1
en el compuesto complejo de cobre. Este forma, después de ter
minada la elaboracién y el secado, un polvo negro grisdceo,
que se disuelve en agua tibia con color verde azulado y que
tifie algodén en tonos de wun gris verdoso.

Otros vallosos colorantes conteniendo cobre son obteni %
dos, sl se transpone los disazocolorantes obtenibles segin el
siguiente C ua d r 0, a base de los componentes inicisles de
la columna 1 (RléNHZ),‘los componentes intermedios de la colum
ns II

U

(H--IR2 ), ¥ los componentes finales de la columna III(HJR3-QH 
NH :
2

conforme a las indicaciones del ejemplo 1, o 2, en el compuesto?

de cobre complejo.




I
Componente inicial

1I
Componente intermedio

I1I
Componente final

v

Tono de coloracion de
log compuegtos de cobre
conplejos sobre algoddn

Acigo 2~(4?-gminofe-

uupvlmiumﬁwwdmbudwml

zol-x-gulfénico (4eci

do mmemHo&H0¢owﬁumwb
sulfdénico )

l-guino=-2-metoxi~benzol

Acido 2-fenilanino-
—S—-oxingftglin-6, 3%~
~disulfonico .

>

WH.Pm

»

»

Acido 2~fenilamino-
=-8—=-o0xinaftalin—6-
=sulfo-4?~carboxflico

gris

»

£

Acido 2-fenilamino-
—S-oxinaftalin-6-gul
fénico

gris

Acido 2-(4’=aninofenil)
:oiamﬁwwdmbuduwuoijl

-gulfonico (Acido dehi
drotiotoluidinsulfdni—
co

l-gmino—-2-wetoxibenzol

Acido 3’-gulfagmidg-2-
thmﬁPHmEPBO|maowpbmwl
talin-6-gulfdnico

grig

i g

3

Acido 2-gmino —G—oxlinaf
talin-6—-gulfonico

gris verdo go

32

”

Acido mlﬁdadmlowpmdwwm
BHHoVImIOMPSNHdeHSI

,lmswmonwoo

gris

»

Acido 2-metilgmino=-8—
rgmpﬁwmdmwwblclmzwwobp
co

gris

»

»

Acido 2-scetil gnino-5-
—oXinaftalin-6-sulfomico

grig azulado

Acido 2-(4?-gminofenil

~benztiazol=x-gul fénicd

»

Acido 2-fenilamino-8=oxi

bmwdeHbtmlmSHmolw.lomHl.

boxilico

&Trls
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I
Componente inicial

I1
Componente intermedio

III1
Componente fingl

IV

Tono de color de los
compuestos de cobre com
plejos mobre algoddn

Acigo 2-(3?-aminofenil)-
~benztiazol-x=-gulfdénico

| L=gmino-2-metoxibenzol

Acido 2-f mbHHmEu..mo =
~oxinaftalin-6-sulfd-
nico=3?=carboxilico

gris que tira al violeta

Acido 2-(4?=-gminofenil)-
lulowowoumbmawmwowtwlmpw
fénico

”

Acido 2-fenilamino-—-8-—
louS.JdemHMB[o w...mwl
sulfdénico

Gris®

2-(4’-aminofenil )—6-metil

benztigzol

»

dcido 2=-fenilamino ~8~
oxinaftaglin—o~gulfon-37-
carboxflico

Gris cpaco

13,

Acido 2=(4'-gminofenil)=-

lmledHHdmbudeontm.l
-gulfénico :

Acido 2-fenilamino-8-
oxinaftalin-6-gulfon=%?-
carboxflico

Grisg

14

»

»

Acido 2-fenilamino—8-
~oxinaftalin-6,3?-disul
fénico

Grig

15

»

Acido m..mom.ﬂ..u.mﬁ._botmt
~oxinaftalin—-6~gulfénico

Gris verdoso
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Acido 2-(4?-aminofenil)-
-o-metilbenztigzol-x,3’~
~digulfénico :

1

Acido 2-fenilamino-8-
oxinaftalin-6-gulfonico

Gris

17

»

Acido 2~metil—-2<f mBMHmBM
no«8=-oxinaftalin~6- mﬁ.ﬁ.o
nico

Grisg

18

»

”

Acido 2-fenilamino-B8-
oxinaftalin-6,3’=disul
fénico

Grisg

pe—
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Componente inicigl
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IIX
Componente final
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Tono de color de los
compuestos de cobre com
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Acido 2-fenilamino—8=-

naftalin—~6—-gulfénico

naftalin-7-sulfonico

Acido 2-(4’=aminofenil)-| l-amino—2-metoxibenzol Gris
—6—uetilbenztigzol—x, N. - , : ..oNHBdemPHblo sulfon=3?r -
~digulfdénico carboxilico
20 » ”» Acido 2—acetilamino-5H- Gris azulado
-oxinaftglin-7T-sulfénico
21| Acido 2-(4?-aminofenil)- l=amino-2~netoxi-5S5-me »” Gris azulado verdo g
~6-metilbenztiazol-x-gul | tilbenzol
fénico
22 » l-gmino=2-metoxibenzol! fcido 2-(4?-=carbometoxi- Azul verdosgo
~fenilanino )~5~oxinafta~—
lin-7-sulfdénico
23 » 2—guine-l-oxi~4-metil-} Acido 2-guino luaowu.bmhdm Gris verde azulado
benzol lin~7=g1lfénico
24 » 1-guino-2, 5~dimetoxib &H Acido2~fenilamino-8-oxi- color aceituna
zol naftalin-c- mﬁu.wobluulomﬁ
boxflico
25 ” l-agmino-2-metoxibenzol| Acido 2-fenilamino-8=-oxi Gris
; naftalin-6,4’—-disulfénico
26 ” Acido l-amino-2-metoxi| Acido 2-acetilamino-5-oxi ,verde
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2-metil-6-aminobenztigzol

HlmEHﬂo..mueodownlmnsmﬂm..

benzol

Acido 2=fenilamino-
=8-oxinaftalin-6,37-diy
sulfénico

gtis rojizo

28

» l-amino-z2-metoxibenzol »o gris que tira al
violetsa
29 |6-aminoindazol 1-gnino-2-metoxi~5-metil » gris
benzol
30 [&cido 1,2-dimetil~5-amino | » Acido 2~fenilamino-8- gris
bencimidazol~7- gulfdnico oxingftalin~6-gilfon-
v 7 —-NH =2?—cgrbox{lico
E ova\z 2 .
5 Ny
|
Omw mcwm
31 {2)-metil-6-aminobenzimidazol » » gris

32

Acido 2-(4?-gninof enil )=
-bencimidazol—x-gulfdnico

0. 5L\
3 qu\?ouzmm

l-gmino-2-metoxi-benzol

Acido 2-fenilaminop-8-
oxinaftalin=-6,3’-digul
fonico

gris rojizo.

33

”

l—-amino —2metoxi~S-metil
benzol

gris verdoso




I

Componente inicial

I1
Componente intermedio

IT1
Componente fingl

Iv )
Tono de color de los
componentes de cobre

_oosbwmuommowwm algo
. Q.QB..

Acido 2-(4?-aminofe
nil)- ~6-uetilbenztig
20l —x-gulfdnico

Hnmswbowmsmowlmlomeo
xilico

-+ Acido 2-fenilgmino=-8-

—oxinaftalin-G, 32 -gi-
sulfdénico

pardo
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EJEMPLO 3. 2@674‘&

La pasta deiméiéébcéibrante (exento de cobre), obteni

do conforme & las indicaciones del ejémplo l, es disuelts en
1.500 partes de agua tibia bajo adicidén de 15 partes de monoe
tanolamina y calentada, con una solucidn emoniacal de 28 partes |
de sulfato de niquel, cristalizado, 10 horas bajo enfriamiento
de reflujo a 90-95°, despuéds de lo cual es segregado el compues
to de niquel complejo por adicién de cloruro s6dico, y separado |
por filtracién. Despuds del secado es obtenido un polve oscuro
que tifle algodén en +Lonos de un gris pardusco.
EJEMPLO 4.

En un bafio tiﬁ%éf;é,”éue en 3.000 partes de agua contie :
ne 0,5 partes del colorante conteniendo cobre, obtenible segﬁn‘
el ejemplo 1, 2° pdrrafo, se introduce a 40° y 100 partes de al
godén, tiﬁiendo ung hora bajo aumeuto de la temperatura a 90° y
adicionando 30 partes de sulfato sédico cristalizado y tifilendo
otra media hora a 90-95 - Seguidamente es enjuagado el abgddpn
¥ acabado del modo usual. Queda tefiido de gris y la coloracién

se distingue por uns miy buena solidez a la luz.
La invencién, dentro de su esencialidad, podrd ser 1le

vada a la préctica en otras varisntes de realizacidn que difie
Tan eon detalle de la indicada g tItulo de ejemplo, a las cuales
alcanzari igualmente 1g protececidn que se recabsa. Podréd, pues,
realizarse bajo las proporciones, tiempos y tempsraturas més
convenientes: pbr quedar todo éllo comprendido dentro del espf

ritu de las reivindicaciones.




5.

10.

15.

20.

25.

19 -

NoT A

Hecha ls descripeidn del presente invento, se declersn
como nueves ¥ de propia invencidn, las siguientes reivindica-
ciones:

| le .- Procedimiento pers ls preparacibn de colorantes

8zoicos, conteniendo metal, carascterizado porque se hace reac

cloner con colorentes de la férmula genersl

U éﬁ
R l"N=K"ﬁ2"’N= - 3

en la cual significen,
Ry un redicel heterociclico con un héterocanillo de cinco

eslabones que presents dos héteroftomos, entre &llos,
a lo menos, un atomo de nitrbgeno enlazado exclusivae~
mente en forma de anillo, ‘

R, el radical de un componente intermedio de la seris
de los benzoles o de las naftalinss, en el cual se en
cuentran los dos grupos azo en rosicibn-p, uno con rég
pecto al otro, encontréandose el grupo U en posicibdn-o
cén respecto el grupo azo, gue enlaza ﬁz con R3,

T un grupo oxi, un grupo aleoxi, o un grpo de &cido
carboxilico, y

R3-QH el radical, enlazado en posicibn-2 al grupo azo, de
un foldo l-oxinaftalin-3-sulfénico, substituldo en

posiclbn~beta por un grupo amino,
bajo tales condiciones medios gue ceden niquel o cobre, gue se

originen, eventuaslmente, bajo disociscién del grupo alquilo del
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azoicos u 0-0xi-o'~carboxigzoicos.

28.- Procedimiento segfin la reivindicacibn 12, carac-
terizado porque se emplee tales materiss de partida de la £6r
nulg indicada, en la cual R3fOH, seignifioa el radical de un
boido 2~gmino-8-oxinaftalin-6-sulfénico, de preferencisg de un
doido 2-amino-8-oxingftalin-6-sulfbnico ulteriormente substi-
thldo en el grupo emino y, particulummente, de un &cido 2-fenil
amino-8-oxinaftelin-6-sulfbdnico, ventajoseamente de uno tal que"
contlene en el radical fenilo un grupo devpoder disolvente.

32 .= Procedimiento segfin ung de las reivindicaciones 2
¥y 28, caracterizado poryue se utilize tales materiss de parti-
de devla £6rmula indicads, en las cusles U significa un gru
po metoxi. ] |

42 .- Procedimiento segin la reivindicacibn 32, carasc-
terizgdo porgue se utiliza tales materias de partida de ls
f8rmule indicadm, en las cuales R, significe un radicel de
benzol,

58 .- Procedimiento seghn una de las reivindicaciones

18 g 48, caracterizedo porque sme utiliza teles materias de

partide de la £f8rmule indicada, en las cuales signitics R, un

radicel heterociclico de la indole indicada, que estéd enlazddo
por un nficlec arilo, de preferencis un nficleo de benzol, al
grupo azo, el cual, de su parte, estd unido con el heteroani
llo por un enlace sencillo. -

62 .~ Procedimiento seghin una de las reivindiceciones
12 g 58, carecterizado porque se utilizs tales meterias de par
tide de le f6rmule indiceda, en las cueles R, contiene un
anillo de tigzol.

7¢ .~ Procedimiento segfin la reivindicacibn 62, carac.




Se

10.

15.

20.

25.

30,

FN T e
W
131 ¢

terizado porque se utilizs tales materiass de pertids de la

£6rmule indicmda, en las cuales Ry corresponde a la f6érmula

en lg cual significan

R4 un radical de benzol, condensado del modo indicado
con el anillo de tiazol, y
35 un redical de benzol, enlazado al grupo azo en posi

cibn-mets, o posicibn-para, paras el enlace con el

anille de tiazol.,

88,~ Procedimiento segin le reivindicaclbn 72, carac-
terizado porgue se utilizé teles materias de partida de la for_
mile indicada, en legs cuales el radical

presente uno hasta dos grupos de &cido sulfénico.
92.- Procedimiento meghn la reivindicacidn 7%, cerac-
terizado porque se utiliza tales materias de partida de la fbr

mala indicada, en las cuales el rsdical

N

corresponde g la fbrmulg

N\ |
(L <>
B (IS/ —ma-(50,)

n-1

en la cual n significa un nfimero entero en el velor de, a

lo sumo, 3.
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102.- Procedimiento segln lg reivindicacibn 98, carac-
terizado porque se utilize teles materiss de partide de la £6r
mle indioada, en las cuales el radical

Iﬁ 20674

112 .- Procedimiento segfin una de las reivindicaciones
12 @ 108, caracterizado porgue se utiliza talee colorantes de
le composicibn indiceda como materias de partidas que contienen
a lo menos, dos grupos de poder disolvente.

128, Procedimiento segin una de las reivindicaciones
12 g 118, caracterizado porque se utiliza, como medios que des
prenden metal, medios que ceden cobre.

132 .- Procedimiento pars la preparecibn ds colorantes
ezoicos.

}Segdn se desoribe y reivindica en la presente memorig
descriptiva, que consta de hojus, foliadas y esoritas e mé
quina por uns solg cera.

Madrid, a 12 de diciembre de 1952.
CIBA, Société Anonyme,
Cpeae -
;uAmm SERN {
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