DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE AZOCOLORANTES
CONTENIENDO COBADEO'™, a favor de la~~(~ub5zai "BA,

Sooioté Anonyme, de Baailea (Suiza).

MEMORITA DESCRIPTIVA

Se ha encontrado que se llega a nuevos valiosos
colorantes azoicos, conteniendo cobalto, si se hace reac
cionar con colorantes monoazoicos que estan libres de gru
pos de ~cido sulfénioo y grupos carboxilo y que correspon

5. den a la formula general
Q@) H O OH i
x-N-8_Ar_NAN- g

en la cual signifioan
10. Y un grupo amino o un grupo oxi,
un radical de benzol enlazado al grupo azo en po-
sicidén-o con respeoto al grupo oxi,
Y el radical de un componente azoico, enlazado al
grupo azo en posicion vecina al grupo Y# y

15 X un radical arilo que contiene un substituyante de
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la £6rmule -soa-r< , en el cual simbolizan
Zy

%2, ¥ Z,, sendos ftomos de hidrbgeno, o un radicsl

alquilo, o oxialyuilo, conteniendo, & lo sumo, 6 &to

mos de carbono, |
con medios gue ceden cobalto.

Los monoazocolorantes correspondientes a le f£6rmula
arriba ihdicada, que sirven en el presente procedimiento como
materias de partida, en parte smon conocidos. Pueden ser obtg
nidos, por copulacibn de un azocomponente gue copda, en posi
cibn vecina, & un grupo amino o grupo oxl, gue est& libre de
grupos de fcido sulfbnico y grupos carbvoxilo, con diazocom-—
puestos obtenibles & base de eminas, libres de grupos de &Hci
do sulfbnico y grupos carboxilo, de le £6rmula _

OH
(2) ‘&1‘1“*2
| o éozem-x
& ouyo efecto resulta el significado de los diferentes simbo
los By v X, de la férmula (1), ya explicadae '

El radicel de benzol R, de estes aminas puede estar
enlazado con el grupo amino en posicibn-2, oon el grupo oxi
en posicidn-l y oon el grupo ~80,~WH~X~ en posicibn-4 & -5;
buede contener ulteriores substituyentes de la indole que no
forma sales, por ejemplo, un &tomo de halbgeno, o un grupo ni
¥ro. E1 radical arilo X, puede ser, por ejemplo, un radical .
de naftalina, o, de preferencia, de benzol, que contiene un
grupo de amlda del &cido sulfbnico, de preferencia, uno de la
£6rmule ~80,~NH, y, eventualmente, substituyentes ulteriores,
como un grupo alquilo (por ejemplo metilo), un &tomo de cloro
Y simlilares. '

© e ey
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malés compuestos de la fbrmula (2) pueden prepararse,
por ejemplo, = base de aminas de la fbrmula X=NH,, en la
oual X tiene el significado indicado anteriormente, y cloruro
del Aocido 1-01oro-2-nitrobenzol—4—sn;:6nioo, de menera que
se transforma por copulacibn las amidas del &oido l-oloro-2-
~nitrobenzol-4-gulfbnico, que del mismo se han originedo con
hidrbxidos aloalinos, o aleoalinotérreos, en los correspondien
tes l—oxiodmpueatos, transponiendo en estos &ltimos, el grupo
nitro de modo oconocido en un grupo amino. En vez del cloruro
del Hoido l-cloro-2-nitrobenzol-4-sultbnico, se puede partir,
asimismo, por ejemplo, del cloruro del &cido b,2-~benzoxazo
1én-5-sulfbnico, a cuyo efeocto, despubs de la conversibn por
condensacifn con las aminss de la fHrmula X-NH, en las res-
pectives amidas del &oido 1,z-benzoxhzolonps-sultanico, sblo
heoe falte afin la aapohificacibn del anillo de oxazolona, pa
re. 1llegar iguglmente a compuestos de la £6rmula (2.

Como aminas de la fbrmmla (2) se citan:
emida del foido 2-amino-l-oxibenzol-4-sulfénico~F-1'-naftila
rida~amida del Goldo-4'-foido sulfénico, 3'-sulfamido fenila
mida del foido 2-am1no-1-oxi—6—olnrobenzol-4-sultbnioo,»4'—§u;
Tenldo fenilemida del &0ido 2~-amino-l-oxi-6-nitrobenzol-4-sul
fonico, 3'-(N'-metilsulfamido) fenilamida del &oido 2-amino-l1-
~0xibenzol-4- 0 -5-8ulfnico, 3'-(N'-oxietilsulfemido)fenilami
da del &oido 2-amino-l-oxibenzol-4~ & 5-sulfbnico, fenilamida
del §oldo 2-gpino-l-oxibensol-4- b ~5-sulfbmico 4'-(N'-isopro
pil- & N'-n-butilsulfanido)-3'-(N,K'~dinetilsultamido)-rtenila
mide del &0ido 2-amino-l-oxibenzol-4- o -5-sulfénico, y parti
cularmente, 2'=, 3'= § 4'~sulfamido fenilamida del &oido
2-anino-l-oxibenzol-4- o ~5-gulfbnico.

Como azocomponentes entran en consideracibn para ls
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preparacién de loa colorantesmonoazoioos que en el presente
procedimiento sirven como materias de partida, amino-, o de
preferencia, oxicompuestos que estan libres de grupos de
acido sulfénioo y grupos carboxilo y que pueden oopular en
posicidn vecina a un grupo amino, O respectivamente, grupo
oxi. Como aminooompueatos de esta indole han de mencionarse,
por ejemplo, naftilaminas. Por los oxicompuestos han de en-
tenderse, tanto oxicompuestos aromaticos, como, asimismo,
compuestos que deben su aptitud para la copulacién o un gru
po oetometileno. Estps altimos pueden contener el grupo ee-
tometileno, en una cadena abierta, o en un anillo heteroci
olico.

Como oxicompuestos de la tndole indicada se mencio®
nan:

a) oxibenzoles p-substituidos, como 4-metil-, 3,4-dimetil,
4-amil-teroiarioir 6 4-acetilamino-1-oxibenzol, 4-metil-2-
-acetilamino-1-oxibenzol.

Rtoxibenzoles como resoroina, oxinaftalifas como 2-
-oxinaftalina, 2,6-dioxinaftalina, 2-oxi-6-bromo- -6-metoxi
naftalina, l-oxi-4-metilnaftalina, amida del acido 2-oxinaf
talin-6-sulfenioo, l-oxi-5-cloronaftaina, l-oxi-5,0-diclo-
ronaftalina, ademas lI-acilamino-7-oxinaftalifias como l-acetila
mino-, l-n-butirilamino-, o l-benzoilamino-7-oxinaftatina.

b) pirasdones como 3-metil-5-pirazolona, 1-n-butil-3-metil-
-5-pirazolona, I-fenil-3-metil-5-pirazolona, 1-(2"-,3**- 6 4"-
-cloro)-fenil-3-metil-5-pirazolona, 1-(2~3"- 0 4"-cloro)-fe
nil-3-metil-5-pirazolona, amida del &cido 5-pirazolon-
-3-carboxilico, N-metil-, -etil-, -isopropil- o -butilamida

del aoido 5-*Pirazolon-3-oarboxilico, N-2* - , -3 6 -4"-clorofe
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nilamida del acido 5-Pirazolon-3-carboxilioo, N-fenil- 6-to
lilamida del &acido 5-pirazolon-3-carboxilico, amida del aci
do I-fenil-5-pirazolon-3-carboxilico, &cidos barbité&ricos,
como el propio acido barbitarico, dioxiquinolinas como la
2,4-dioxiquinolina, asteres o amidas de &acidos acilacétic
como amida del acido acetoaoétioo, N-metil-, -n-butil- o -fe
nilamida del acido acetoacétioo, N-dimetilamida del &cido
acetoacétioo, N-2"-, -3"- 6 -4*-olorofenilamida del acido
acetoacétioo, amida del acido benzoilacético, fenilamida

del &acido benzoilacético.

La diazotaoiOn de las aminas de la formula (1) puede
efectuarse del modo usual, con ayuda de nitrito sodico y aci
do clorhidrico. La copulacién de los compuestos diazoicos,
asi obtenidos con los componentes azoicos mencionados, puede
tener lugar, igualmente, de modo usual.

Despuas de terminada la reaccién de copulacién, pue
den separarse facilmente los colorantes de la mezcla de co
pulaoién por filtracién, ya que generalmente son poco solu-
bles en agua. Resultan, no obstante, como aloalicompuestos,
a&n bastante solubles en agua, para poder ser tefiidos de ba
fios tintéreos que no necesitan adicidén de acidos.

Segéan el presente procedimiento pueden originarse
compuestos de cobalto que contienen sobre una o dos molécu
las de monoazocolorante un atomo de cobalto. Al utilizarse
0,0"-dioximonoazocolorantes como materias de partida, son
particularmente valiosos los compuestos de cobalto que con
tienen sobre dos moléculas de colorant e monoazoico un atomo
de cobalto.

Para obtener tales complejos-1:2, en general resulta

recomendable, utilizar sobre 2 moles de un colorante corres-
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pondiente a lg fbrmula general (1), o sobre una mezcla de

aproximademente un mol de cada uno de dos daistintos coloran

- tes, de los ousles, a 10 menos uno, corresponde a la f£brmulsg

general (1), ung cantidad conteniendo, aproximadamente, un
&tomo~gramo de un medio gue cede cobalto, y/o efectuar la
metalizacibn en medio ligeramente &cido hasta alcalino. Gomo
medios ¢ue ceden cobalto entran en cuenta oompuestos de cobal
to de &Aoldos oxicarboxilicos aliffticos, o salees sencillas
del cobalto Vivalente como sulfato de cobulto, ascetato de
cobalto, o formiato de cobalto, eventualmente, asimismo,
hidrbéxido de oobalto. La conversibn de los colorantes en

los compuestos de cobalto complejos tiene lugar, ventajosg
mente, en el celor, en envase abierto, o bajo pPresibn, per
ejemplo, a temperature de ebullicibn de la mezole reacciongl,
eventualmente en presencia de adiciones adecuadas, por ejem
plo, en presencia de sales de holdos orginicos, de bases, de
disolventes orginiocos, o de otros medios que fomentan la for
maoibn de ocomplejos.

Al metalizado que acaba de dilucidarse puede ser so

metido, por ejemplo, un ocolorante homogéneo de la F£brmulg

(1). Pero resulte posible y, en muchoe casos, ventajoso,
(por ejemplo, tambidn, para el logro de diversos matices de
color), metalizar uns mezola de dos distintos de tales colo
rantes, o una mezcla que consiste en un colorante de la f£br
mula (1), y 6%ro 0,0'~dioximonocazocolorante, libre de grupos
de éoido gsulfdnico y de grupos oarboxild, de lg manersg corres
pondiente. ' '

Los compuestos de cobalto, obtenibles de este modo,
ocontienen dos moléculas de colorante monoazoico en enlace

complejo a un &Ltomo de cobalto y, por lo menos, una de las

S
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moléoulas de monoazocolorante tiene que corresponder & la
tbrmla general (1). Particulaermente valiosos son los com
puestos de cobalto de esta indole, que contienen dos mono
agocolorantes de la fébrmula (1), que‘presentanrla.misma éog
3 posicibn. '

Jos nuevos compuestos de codalto son hj.droaolubles ’
ys Precisamente, mbs bien solubles que las materias de rarti
da, utilizsdas Para su preparacibn. Resultan apropisdos para
tefiir diversas materies, como masas plisticas, resinas, ce
1o, ras, lecas y similares, perc, de preferencie, para el tefiido
¥ estampado de materiales animsles, como seda, cuero y, prar
ticulermente, lana, asi como tembién para el tefiido y la es
tampacibn de meterias sintéticas & base de superpoliamidas
y superpoliuretancs. Ante todo se prestan para tefiir de bafio
15, ligeremente slcalino, neutro o ligeramente feido, por ejemplo,
de bafio que presenta acldez acbtica. ILas coloraciones, asi
obtenibles, se daistinguen por buena regularidad, buenas pro
Piedades de solidez a la humeded, y muy buena solidez a la

Juz.
0,

BEn los signientes ejemplos, significan las partes, en
tanto que no se indice nada contrario, partes en peso, los
yor clentos, por cientos en peso, y las temperaturas estin
indicadas en grados Celsius.

as5. 34,3 partes de 3;;Zéﬁi§éiido)-anilida del Loido 2~ami
no-l-oxibenzol-4-sulrénico, son disueltas en 200 partes de
&cldo~1-n clorhidrico a 40°. Por adioifn de hielo es enfris
do a 0°, eiendo diamzotado a 0-10° con 25 partes de solucibn-
=4-n de nitrito sbdico. Ia suspensibn dalszoica obtenida,

30, de colorecibn emarilla, es neutrslizade mediante

e g e g
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carbonato soédico y, seguidamente, oopulada con una soluciodn,
enfriada a aproximadamente 5°, de 14,8 partes de 2-oxinafta
lina en 100 partes de agua, 4,2 partes de hidréxido soddico,
y 4 partes de carbonato sdodico. Después de terminada la co-
pulacion, es separado por Filtracion el odorante segregado,
lavado con solucién de cloruro sédico al 2 por ciento, y
secado. El colorante se disuelve en solucién de carbonato
sédico diluida con un color violeta y en acido sulflurico
concentrado con un puro rojo azulado.
EJEMPLO 2.

4,98 partes del colorante obtenido segun el ejemplo 3
son suspendidas en 100 partes de agua, mezdadas oon 8 partes
en volumen de soluoidén-2-n de hidréxido sodico, oalentadas a
80° y mezcladas con 11 partes de una solucién de sulfato de
cobalto con un oontenido de cobalto de un 2,95 por ciento.
Después de un breve calentamiento a 85-90°,queda terminada la
formacidon de complejo. Por neutralizacién mediante &cido aca
tico diluido y adicién de cloiuro sédioo es segregado total-
mente el compuesto de cobalto del odorante. ElI colorante
separado por filtracidén y secado constituye un polvo pardo
osouro que se disuelve en agua caliente y en solucidén de car
bonato sédico diluida con color rojo burdeos, en &cido sulfi
rico concentrado oon un rojo azulado puro y que tihe la lana
de bafio neutro o ligeramente &cido en tonos de un rojo burdee,
muy soOlidos a lavado y luz.

En el Cuadro siguiente estan indicados otros comple-
Jos de oobalto, que pueden prepararse de modo analogo. En la
columna 111 estd indicado el tono de la coloracion obtenido
sobre lana o fibras a base de superpoliamidas, oon el com-

plejo de cobalto del colorante obtenido a base de los corres
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pondientes componentes, indicados en las columnas 1 y 11

——————— 1
11 111
diazocomponente azocomponentg Complejo de cobalto
QH T U ©
1 Q-K=2 CHN-CO-CHN-G-HN-~ amarillo
SOgHH-~-SOgNHg
/N\
2 w CH™-e0-0Eg-0-HH- amarillo
3*3
3 W -—N
pardo
amarillento
CH,
4 M
W
OHg-COr M-CI1
0)
5 w O-NS-CH"-0H~-0OHg-OHA
C=N naranja
- ’ pardusco
6 W burdeos que
tira al azul
qy—OO—CHé—CHA—CH
M ¢ ¢ 3 i i
7 gris que tira
N a violeta
0]
8 H .
naranja
— N
G== TH pardusco
CHg-CC
OH 0]
9
Tmy
y) O=B, rojo pardusco
0= 3n
m-<C>

SOgNHg
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LIa 3-sulfanido-fenilamida del &cido 2-amino-l-oxiben
zol-4-sulfbdnico, a utilizer al efecto como dlazocomponente,
puede prepararse de modo que se transpone el cloruro del
&cido l-cloro-2-nitrobenzol-4-sulfbnico con amida del &cido
l-gminobenzol-3-gulfbnico, que se subatituye el &tomo de
cloro de la F-sulfamido-fenilemida del &cido l-cloro-2-
nitrdbenzol-4-eu1:6nico que se ha formado, mediante-hidrb;g
dos alcalinos o alcalinotérreda, por un grupo oxi, reduciendo,
finelmente, el grupo nitro, de modo oocnocido, en el grupo
amino. | ' '

Ie 3'-sulfamido-fenilamida del &cido 2-smino-l-oxi
benzol-5-gulfbnico, puede obtenerse, de modo que se transpg
ne el cloruro del &cido 1, 2-benzoxazolon-5-sulfbnico con
amide del &oido l-aminobenzol-B-sulfbnico; disokiando otra
vez el snillo de oxazolona de la 3'-sulfamido~-fenilamida del
&cido 1,2-benzoxazolon~-5-sulfénico que se ha originado, por
ejemplo, con hidrbéxidos alcalinos.

EJEMPIO 3.
Se disuelve 2 pertes del colorante conteniendo cobal

%o, obtenible segin el ejemplo 2, en 4.000 partes de agua, ®e

adiciona 10 partes de sulfato sédico cristalizado, ¥y se intro .

duce a 40 - 50°, 100 partes de lsma, bien humectadas, en el
bafio tintéreo obtenido de este modo. Seguldamente se adiciona
2 ‘partes de &cido mcético al 40 por ciento, epurando dentro
de 1/2 hora a ebullicibn y se tifie hirviendo durante 3/4 de
hora. Finalmente, se aclare la lana con agua fria, y se se-
ca. Ia lans ha quededo tefilda de tonos de un rojo burdeos
ablidos el lavado, de buena solidez & la lusz,

La nmisma coloracifn es obtenida al tefilr de bafio neu

TP g amn o o <
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tro, es decir, sin adicion de acido aoatico al baRo tintdreo.

La invenoidén, dentro de wu. esencialidad, podra llevar
se a la practica en otras variantes de realizacién que difie
&an en detalle de las indicadas a titulo de ejemplo, a las

cuales aloanzard igualmente la proteccidén que se recaba.

NOTA

Hecha la descripcidn del presente invento, se hace
constar que la presente solicitud se acoge a los derechos de

peticién de/
2" suiza ni 74.781, depositada el dia 15

prioridad de lapatenté
de diciembre de 1951* y se declaran como nuevas y de propia
invencion, las siguientes reivindicaciones:

18 .- Procedimiento para la preparacién de azocolorantes
conteniendo cobalto, caracterizado porque se hace reaccionar
con colorantes monoazolcos que estan libres de grupos de acido

sulfénico y de grupos carboxilo y que corresponden a la formula

general
H 0 OH y
*NesoR et
3 N\ N\

en la cual significan
un grupo amino, O un grupo oxi,

- un radical de benzol, enlazado en posicién-o con res

Rj

pecto al grupo oxi con el grupo azo,
Y

el radical de un azocomponente, enlazado en posiciidn
Rs

vecina al grupo Y al grupo azo, y

X un radical arilo que contiene un substituyante de



‘ Z - N C e .
1le £brmule -BOZ—N// 1 sy 01 el cual significan
Ng, ,

%2, ¥ 2, sendos &tomos de hidrbgeno, o un radical

atquilo, o radical oxialquilo, conteniendo, & 1o sumo,
5. 6 &tomos de carbono,
medios gue ceden cobaglto.
22.~ Procedimiento seghn la reivindicacibn 12, caracte
rizedo poryue se hace rescclionar medios que ceden cobalto, de
tal modo yue se van formando mzocolorantes conteniendo cobalto
10. que contienen en dos moléculas de monOazooolorante un &tomo de
cobalto en enlace complejo.
38.~ Procedimiento seglin las reivindicaciones 18 y 28,
caracterizado porgque se emplea monogzocolorantes libres de gru
pos de &cido sulfbnico y grupos ocarboxilo, de la fbrmule gene-
15. . ral
OH OH
-k,

O=§-NH-X
20. en la ocual significan
R,~0H el radical de un azocomponente enlazado en posicibn
vecina al grupo oxi con el grupo azo, y
X un radical de benzol gue contiene un substituyente
de la férmulg =80 ,-NH=Cp. 1Hy, 1» 0 la cual n signi
fica un nfimero entero por valor de, a lo sumo, 5.
25. 48 ,- Procedimiento seglin una de las reivindicaciones 12
& 32, caracterizado porgue se emplea monoazocoloraentes libres de

grupos de Hocido sulfdnico y grupos carboxilo, de la f6rmula

OH 0

t
~F=N~-
o )

30 0=85m-

S0,NH,
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en la cual Rg-OH simboliza el radical de un azocomponente que
esta libre de grupos de amida de acido sulf6nico™ijR”,mnr%n
posicidon vecina al grupo oxi, con el grupo azo.
5&.- procedimiento seg&n una de las reivindicaciones
5* 26 a 46, caracterizado porque se lleva a cabo la metalizacioén
en medio alcalino.
66.- Procedimiento seg&n una de las reivindicaciones
26 a 53y caracterizada porque se utiliza como medios que ceden
cobalto, sales sencillas de cobalto bivalente.
10* 76.— Procedimiento para la preparacion de azocoloran
tes conteniendo cobalto*
Segé&n se describe y reivindica en la presente memoria
descriptiva, que consta de trece hojas, foliadas y escritas a
maquina por una sola cara, acompafiadas de una documentacidn re

15%* glamentarla.
Madrid? a 13 de diciembre de 1952.-

p-a
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