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PATENTE
DE

INVENCIOEX

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE AZOCOLORANTES CONTENIE]
Do METAL", e favor de la firma euiza, CIBA, Socidté Anonyme, de
Basilea‘(Suiza).

MEMCRIA DESCRIPTIVA

Se ha encontrado gque se llega & valliosos nuevos azocolo
rantes, conteniendo metal, si se hace reaccionar con monoézocolg
rantes que contlenen ningin grupo de dcido sulfdénice, pero, & lo
mencs, un grupo carboxilo que no ésté enlezado en posicién vecine

e un grupo oxi, -EH,, 0 grupo azo, y que corresponden a la £érmu

la general
G OH Y
(1) G-Q—Al-ﬁ=ﬂ-£2
( \ ~Cy 1o 1)n1
en lﬁ cual sgignifican

Y un grupo amino o un grupo oxi,

Rl un radicel de benzol enlazado con el grupo azo en posi

cién-o con respecto al grupo oxi,

Y el radical de un azocomponente, enlazado con el grupo

azo en posicién vecina al grupo Y,
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n o un nydmero entero en el vglor de, 8 lo'sumn Te
m. un ndmero entero en el valbr’de, a lo sumo 2, y
X wn radlical arilo, a cuyo efectoc uno de los rgd;cales

Xy R2 contiene un.grﬁpo carboxile,
medios que ceden mefal, de prefergncié cromo, © cobalto.

Los monoazocoloran tes correspondientes a la férmula

arriba indicada, que en el presente procedimliento sirven como

‘materias de partide, en parte son conccidos. Pueden ser obteni
dos por copulacidén de un azocomponente que copula en posicién
vecina e un grupo amino o grupo oxi, el cual estd libre de gru
pos de dcido sulfdnico, con aminas diazctadas, libres de grupos
de decido sulfdénico, de la fdrmula
(2) o oH
0— - l—HHZ
(8, _3Han 1)1

que contienen en el radicai X un grupo carboxllo que no se en
cuentra en posici&n #ecina a un grupo oxi o‘grupc amino, o por
Vcopulacidn de un azocomponente éue puede copularse en posicién
vecina a un grupo oxi o grupo amino, libre de grupos de dcido
sulfénico, conteniendo un grupo carboxilo, qne-no se encuentra
en poeicidén vecina a wn grupo oxi o grupo amina, con aminas de
la férmula (2), diazotadas, libres de grupos de dcido sulfénico
¥ grupos carboxilo, a cuyo efecto el significado de los diver
sos sfmbolos By, n, m, y X, resulta de la férmla (1), ya .expli
cada.

El radical de benzol Rl de estas gsminas pﬁede estar en
lazado con el grupe amino eﬁvposiciéq-z, con el grupo oxi en po
sicién-1, y con el grupo -S0,- en posicién-4 a ~5; puede conte

ner ulteriores substituyentes de Indole que no forman sales, co
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mo, por ejemplo, un grupo alquilo, alcoxi, o acilamino, un &tomo

de halbgeno, o un grupo nitro. El radical arilo X, puede ser, por
ejemplo, un radical de naftalina, o de preferencia, de beﬁzol, |
gue ademds del grupo carboxilo, eventuzlmente existente, puede
contener eventuslmente asimismo, ulteriores substituyentes, como
ﬁn grupo alquilo (vg.'metilo), un grupo metoxi, un dtomo de clo
ro, ¥ similéres. -
Como aminas de la férmula (2) se'éitaa:

N-2'naftilamide del dcido 2-amino-l-oxibenzol-4-sulfon-3'-carbo
x{lico, fenilamida del foido 2-amino-l-oxi-6-clorobenzol-4-sul
fon-2'-carboxilico, fenilamida del dcido z-amino-i;oxi-a-nitrg
benzol-4-sulfon-2t-carboxilice, fén_namiaa del deldo 2-amino-1-—
~oxibenzol-4— o f5-sul£on-2'-, -3'— 0 —4'-carboxflico, fenilami
da del écidé 2-amino-l-oxibenzol—-4- o —5¥sulf6nico, F—amino~4-
~oxidifenilsulfona. | | ‘ ' |

= Gomo azocomponentes entran en consideracién para la pre

paracidén de los monoazocplorantes, que en el presente prdcedimieg

" to sirven como materias de partida, aminocompuestos o,'de prefe

rencia, oxicompuestos que pueden copular en posic;dn veclna a.ﬁn !
grupo amino, o respeciivamente, grupo oxi. Como aminocompuestos
de esta indole han de mencionarse, a titulo de e jemplo, naftall

nas. Por los oxicomptestqs han de entenderse, tanto oxicompues

tos arométicos,‘comb asimismo, éompuestos que deben su aptitud

pera la copulacidén a un grupo cetometilgno. Estos Yltimos pueden

contener el grupo cetometileno, o en una cadena abierta, o en un

‘enillo heterocfclico.

Como oxicompuestos de la Indole indicada se mencionan:

a).— Compuestos libres de grupos de geido sulfdnico y
grupos cerboxilo, oxibenzoles p-substi#uidos, como 4-metil-,
3,4-dimetil-, 4-amil-terc., o 4-acetilamino—l-oxibenzol, 4-metil
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Dioxibenzoles como reaorcina, oxinaftalinas como 2—ox1naf

—Z-acetilamino-l-oxibenzol.

talina, 2,6-dioxinaftalina, 2-oxie6-bromo- 0 -6-metoxinaftalina, |
1-oxi-4-metilnaftelina. ' |
1—0xi-5-clornaftalina, l-oxi-5, 8-diclornaftalina, ademés l-acila ﬁ
mino-7-oxinaftelinas como l-acetilamlno-, lqn-butirilamino- 0
1-benzoilamino-T-oxinaftalina.

Pirazolonas como 3-metil-57pirazdlona, lén-butil-B-métil-
-5-pirazolona, l-fenii-B-metil-s-pirazoloﬁa, I—CZ'-,‘3T;'0‘4’Q |
—cloro)Qfenil—a-metil-SQpirazolona, amlda del écidO'E-piraZOIOn— '
~3=carboxilico, N-metil-, —-etil-, isopropil-, o -butilamida del ‘
écido_5~pirazolon-3-carboxilico, N-2'—, -3%'—, o -4'—clorofenila
mids del 4cido 5épirazolon-3-carb6xiliéo,'N—fenil— o -toldlemi :
da‘del.éCido sapiraéo;cn53-carboxiliéo, amide del decido ~lfenili-

=5-pirazolon-3-carboxflico, &cidos barbitiricos como el propio

4eido barbitirico, dioxiquinolinas como la 2,4-dioxiquinolina,

ésteres o amidas del dcido acilacético como amida del 4cido ace
tbécético, N-metil, -butil-, o ~fenilamida del écido.acetoacético;
N-metil, —butil-, o —fenilamida del dcido acetoacético, N—dimetils

‘miaa del dcido acetoacédtico, N-2'-, -3'~, 0 —4'~clorcfenilamida

del 4cido acetoacético, amida del deido benzoilacético, fenilami
da del 4cido. benzoilacético, adenés

b) compuestos conteniendo grupos carboxilo, como l-monosuceini
lamino-7T-oxinaftalinsg, l-ftaloilaminoF7-oxinaftalina, éeidd pira»:
zolon-3-carboxflico, 4cido l—fenil-B—metil—S-pirazelon-Z'-3' o

'-4'-carbox£lico.

Solamente entran en consideracién compuestos de la Indole

citada en dltimo lugar, es decir, azocomponentes conteniendo grupd

earboxilo, si el diazocompuesto -utilizado contiene ningdn grupo ar

boxilo. .
La diazotacién de las aminas de la férmula (2) puede efec
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tuarse de modo usual, por ejemplo, con ayuda de nitrito sédico y
dcido clorhfdrico. La copulacidn de los diazocompuestos, asi ©ob
tenidos con los azocomponentes mencionados, puede tener lugar,
asimismo, de modo usual, por'ejemplo, en medio 4cido hasta neu
tro, si son utilizados azocompuestos que copulan en posicidn veci
na & un grupo amino y,ide preferencia, en medio alcalinoc, con ﬁﬁi'
lizacién de oxicompueétos como azocomponentes. |

Una vez terminads la reaccién de copuiacidn‘pueden‘éepg

" rarse los colorantes fécilmente de la mezcla de copulacién por

| filtracidn, ya que, en genersl, son poco hidrosolubles.

Como medios gue ceden metal, entran en cuenta, por ejem
plo, medios que,cedén ﬁanganeso, hierro, cobre, aluminio, o ni
quel, pero ante todo, cobalto y cromo.

Los compuestos metdlicos obtenibles pﬁaden contener, sa

bre.una o dos moléculas de monoazocolorante, 1 dtomo de metal.

~Con empleo de cobre y niquel como medios gue ceden metal se ori

ginan, por ejemplo, de preferencia, compuestos que contienen, por:
molécula de monoazocolorante, 1 étomp de metal, mientras que con
empleo de cobalto y eromo resultan fécilmente accesibles y;valig
sos, particularmente los tipos‘lxz., '

- E1l tratamiento con los medios que ceden cromo y. cobalto,.

. se lleva a cabo, segin el‘pfesente invento, de preferencis, de ma .

nera gue se van formando azocolorentes conteniendo cobalto'o‘crg
mo gue contienen un &tomo de CObalto,ie eroma, en enlace complejo
a dos mdiéculas de moncazocolorante. FPara esta finalidad es reco
mendable, geﬁera;mente, utilizar sobre 2 moles de un colorante co f
rrespondiénte a la férmula general (1), o una mezcla de aproxims
damente 1 mol de cada uno de dos distintos colorantes, de los cua
leé, & lo menos uno, correspdnde a la férmuls gene?al (1}, una

centidad conteniendo aproximadamente un &tomo-gramo de un médio
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que cede metal y/o llevar a cabo la metalizacidn en.mediO“iigg

ramente dcido hasta alcalino. Por tanto, resultan por ejemplo“
también los compuéstoé netdlicos aatableé en medio alcalino,
particularmenté bien apropiados para lle%ar'arcabo el procedi
miento, como, por ejemplo, compueétos de cobalto y, particular
mente, de cromo de 4cidos o-oxicarboxflicos aliféticoé,_o com
puestos de cromo de 4cidos o-oxicarboxilicoa aromdticos que cen
tienen el metal en engarce complejo. Como ejemplos de dcidos oxi ;
carbéxilicos alifdticos pueden indicarse, entfe otfos, dcido ldc
tico, 4cido glicélico; deido citrico y, particularmente, el do
tdrtrico, mientras que ée han de mencionar de los écidos.oxicag
boxilicqs aromdticos, los de la serie de los benzoles como el"'
Vé.cido 4—, 5-, 0 6-metil-l-oxibenzol-2-carboxflico y, ante toéo,
el dcido l-oxibenzol-2-carboxflico, no ulteriormente substitul

-do. Pero, como medios que ceden cobalto, entran en consideracidn

también sales sencillas del cobalto bivalente, somo sulfato de

cobalto, acetato de cobalto, o formiato de cobalto, eventualmen
te, asimismo hidréxido de cobalto. La conversién de los coloran
tes en loé'compuestés de metal complejos se efectia coﬁ ventaja.

en el calor, én envase abierto o bajo presidén, por ejemplo, a

" temperatura de ebullicién de la mezcla reaccional, eventualmente

en presencia de adiciones adecuadas, por'ejemplo, en presencia de
sales de écidos.orgénicos, de bases, de disolventes orgénicos, u
otros medios que fomentan la formacidén de complejos.

| A la meta}izgeidn que acaba de dilucidarse.puede ser.ég
métido, por ejemplo, un colorénté homogéneo de la férmula (1).
Pero resulta posible y, en muchos casos ven%ajcso,_(por ejemplo,
asimismo, para el logro de tonos de coloracién variados), métaLi
zar,&el modo respectivo, una mezcla de los diferentes de tales

qolbrantes, 0 una mezela que consiste en un colorante de la fér
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mula (1) y otro, o,o'-dioximonoazocolorante libre de grupos de

dcido sulfdénico y grﬁpos carboxilo.

Los compuestos de cobalto o de croﬁo, as{ obtenibles,
contienen dos moléculas de monoazocblorante en enlace complejo,
con un dtomo de cobalto o cromo, debiendo, a lo menos una de las
moléculas de monoazocolorante, corresponder a la férmuia (1).
Particularmente valiosos son -1os compuestos de cobalto y de crg
mo. de esta Indole que contienen dos monoazdcoloraﬁtes de la £érmu
la (1), que bresentan la misma composicidn, ante'todo; tales que l
contienen monoazocolorantes de la férmula (1), en los cuasles n
esté igual & 1, y m igual a 2. |

Los nuevos compuestosz de cobalto y dé cromo son hidrosg
iubles y précisamsnte mds bien solubles que las materias de parti:

da émpleadae para au’preparaciéﬁ. Se prestan pars tetfiir diversas

. materias, como masas pldsticas, resinas, ceras, lacas y similares,

de préferencia para el tefildo y estampado de materias sintéticas

"a ‘base de superpoliamidas y superpoliuretanos y, ante todo, para

tefiir y estampar materiales ‘animeles como . seda, cuero y, particg

. larmente, lana. Resultan eproplados pare la tintura de bafio lige

ramente alcalinq o neutro y, ante todo, de Vaflo ligersmente 4ci
do, que breéenta, por\ejemplo, acidez acética. ' )

Las coloraciones obtenibles de este modo, se distinguen
por una buena uniformidad, buenas propiedadea de solidez a la hu
medad, y muy buena solidez a la luz. ‘ |

Los siguientes ejemploa sirven para dilucidar la inven -
cidn, gin limitarla de modo alguno. Al efecto significan partes,
en tanto gque no se.ménéiona otra coaa, partes en volumen, los .
por clientos, por cientos en peso, y las temperaturas eatén indi
cadas en grgdos Celsius. ;

EJEMPLO 1, |
30,8 partes en peéb-&é_ﬁ;fenilamida del decido l-oxiéz—.
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aminobenzol-4-sulfon-2*~carboxilico son disueltas en 150 partes

de agua y 22 partes detlejia-lo-n de sosa. La solucién clara ob

tenida es mezclada con 25 partes de solucién-4-n de nitrito. sédi
c0 e incorporada a gotas a 0-2° en wna mezcla de 110 partes de
agua y 40 partes devécido—lo-n clorhidrico.vLa‘suspensién diazoi
ca amarlllo claras que se ha originado es neutralizada con,carbg
nato sédico y adicionada a una solucién enfriades por hiélo de
22,9 partes de 1-(4'-cloro)—fenil-3-metil-S-pirazolona en 150
partes de agua io'pértes de lejfa-10-n de sosa y 15 partes en
peso de carbonato sbédico. Después de terminada la copulacidén el
‘colorante es segregado por completo por adicidén de clorﬁro éédg
coy filtrédo.

EJEMPLC 2.

Ia mitad del turtd de fiitracidn obtenido éegﬁn el ejem
plo 1, es suspendida en 750 partes de agua y hervida bajo reflu
jo durante vaiiaa hores con 75 partes de una solucidn de ciomg
salicilato sédico, conteniendo un 2,67. por cienfo de cromo. La/‘
solucién formade es neutralizada por adicidén de dcido acético y

el .complejo de cromo es segregado por adicién de cloruro sédico,

hfiltradd y secado.

Representa, secado, uns snbstancia de~color'pardorrojizo,§
que se disuelve en solucidn de carbonato sédico dilufde con color
pardo amarillento y en dcido sulfirico puro concentrado con color

amarillo y tifie lana de bafio neutro o que presenta acldez acéti

ca en muy sélidos tonos anaran jados.

segin el ejemplo l; es calentada en 500 partes de~agua'cdn 5 par

" tes de lejfa-10-n de sosa a 80°, mezclada con una solucién de sul |

fato de cdbalto, que cont;ene 1,52 ﬁartes de cobalto, y sgitada. !

.
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Seguldamente atin se adiciona 4 partes de lejfa~l0-n.de absa;y

Be agifa breve tiempo a 8a°. Seguidamente e segregado el coloran

te por adicidn de cloruro sédico y neutralizacién me&iante dcido
acético. . _ '
Representé; secado, un polvo rojb pardusco, gue se diéua}

ve en solucidén de carbonato abdico con color pardorrojizo y en

. éeido sulfdyrico puro concentrado con color perdo amarillento. Ti

fle lana de bafio neutro o que presenta acidez acética en sélidos
tonos de un ceolor naranje amsrillento. _ |

| En el aiguiente_ Cuadro se describe las propiedades
de otros complejos metdlicos que pueden prepsrarse de mo@o ané

logo. Bajo & 8e indlca el toﬁo de color de las coloraciones

obtenidas con el complejo de cromo, y bajo b el tono de color

obtenidas con el complejo de cobalto, -del colorante obtenido a
base de los componentes respectivos, indicados'en la columna I

y II'spbre lana, o fibras a base de superpolismidas.
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Diazocomponente _Azocomponente Complejo de Complejo de
' cromo - cobalto
o 0 : ,
1 OH GHE—CO—CHZ—&JEH— amarillo amarillo
. : rojizo
-NH, .
, 0CH
Oéﬁﬁ- '
' 0 ¢l
i M
2 | " , GH3—GO—CH2-CAEH- amarillo amarillo
rojizo
t 2 EH3
. 13 “ -—————E\ narsnja amarillo
\ /N— enaran jado
GHZ——-GO
‘ o ~0OH
4 : n Br- v gris gue burdeos
thra al
violeta
NH—GO—GH3
5 " HO- \ '
o gris gris que
tira al
violeta
6 “ : I:I:I_QH iris que | burdeos
4 : . irg al
: violeta
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BJEMPLO - 4.

’ M . - - a -‘
Se disuelve 2 partes del colorante conteniendo cobalto,

obtenible segn el ejemplo 3 en 4.000kpartes de aguz, se adicio -
ns 10 partes de sulfato sédico cristalizado y se introduce 100
partes de lana bien humectada a 40-50° en el bafio tintéreo, asi
obtenido. Segui&aménte ge adiciona 2 partes de dcido acético al
40 pbr ciento, apura dentro de 1/2 hora a ebullicidn y tiﬁe hir
viendo %3/4 de hora. Finalmente es enjuagada la lena con agus
fria y secada. La lana ha quedado tefiida en tonos de un sdlido
color naranja amarillento de buena solidez a la luz.

‘La misma coloracién es obtenida al tefilr de bafio neutro,;

o sea, sin adicién de 4cido acético al bafio tintéreo.
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NOTA

_ La pieaente invencién, uwna vez descrita, se hace cong
tar gque se acoze ba los derechoa de prior:.dgd de la peticién de
patente suima ne 75.086, del 21 de dictembre de 1951, y se de
clara como nuevas y de propia invencién, las siguientes reivig_
dicaciones:

1%.~ Procédimiento pare la preparacién de azocolorantes
conteniendo metal, caracterizado porque se hace reaccionar con
monoazocolorantes que no contienen ningén grupo de dcido sulfd '
nico, pero sf un grupo carboxilo que no estd enlazado en posicién
veecina a un grupo oxi, -NH,, © azo, y que corresponde a la Lér |
mula general

0 OH b 4
oag-%l-nzn-éz |
($'eh-152n-1)m;l

en la cual significan
Y ' un grupo aminoc o wm grupo oxi, _
Rl un radical de benzol, ar.llazado con el grupc azo en

posicién-o con respecto al grupo oxi,
gz- el radical de mn azocompanente, enlazado con el grupo

aro en posicién veecina al grupo Y,
n un némero entero en el valor de, a lo sumo, 7,

n un ndmero entero en el velor de, a ¥a samo, 2, y
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X un radicel arilo, a cuyo efecto, & 1o menos uno de los

:adioales Xy 32' cantienep un grupe carboxile,
nedios que ceden metal, de preferencia, cromo o cobalto.

28,.— Procedimiento segtn la reivindicacién 1®, caracte
rizado porque se haece reacclionar medios que ceden cromo o cob@;
to, de tal manera gue gse forman azocolorantes conteniendo eromo,
0, respectivamente, cobalto, que contienen un dtomo de cromo o,
respectivemente, cobalto en enlace complejo con dos molécules
de colorante monoazoico.

38,- Procedimientc segin una de las reivindicaciones 1%
Y 28, caracterizaedo porque se utiliza monoagzocolorantes libres

de grupos de fdcido sulfénico de la férmula genersl

P
o BiW-E-R,
i
O=S-NH-X
en la cual significan
R, un redical de benzol enlazado con el grupo ezo en posi

cién-0 con respecto al grupo oxi, ,
Ra-OH el redical de un szocomponente enlazesdo con el grupo

azo en posicién vecina 8l grupo oxi, y
X wn radical de begzal, ¥ que uno de los radicales
X ¥ BZ-OH contiene wm grupo carboxilo que no se encuenirs en
posicién vecine & un grupo oxi, un grupo amino libre o grupo azo.
| 4% .- Procedimiento segdn una de las reivindicaciones de
petente 18 a 3!, caracterizado porque se utiliza monoazocoloran

tes libres de grupos de dcido sulfénico de la férmula

CH ‘OH
:S\‘
07 -FH-X

en la cual eigniiican'
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X © un radical de benzol libre de grupos carboxilo, y
Ra-aﬁ el radicel de un azocomponente enlazedo con el grupo
' azo en posicidn vecina sl grupo oxi, cuyo azooomponen
te contiene un grupo carboxilo, no enlazado en posicién
vecina & un grupo emino libre, al grupo oxi, o al grupo azo.
» 58,- Procedimiento segfin une de las reivindicaciones
de patente 12 a 38, caracterizedo porque se utiliza monoazocolo

rantes libres de grupos de 4cido sulfénico, de la férmulsg

E
“N=N-R
? 2
j
O=S-HE-
' COOH

en la cual Rz-QH significa el radicel de un azocomponente gue
eatd 1ibre de grupos carboxilo, enlazado con el grupo azo en
posicién vecina gl grupo oxi.

62.~ Procedimiento segtén una de las reivindicaciones 2¢
a 58, caracterizado porque se lleve a cabo la metalizacién en
medio alcelino.

72.- Procedimiento segin una de las reivindicacicnes 28
a 68, caracterizado porque se utiliza como medios gus ceden cro
no, un compuesto de cromo gue contiene en enlace complejo un éé&
do o-oxicarboxilico sromdtico, de preferencia, dcido salicflico.

82.- Procedimiento segin une de las reivindicaciones 28
e 6F, caracterizado porque se utilizga, como medio que cede cobqas
t0, sales sencillas del cobalto bivalente. |

‘ 98.- Procedimiento para la preparacién de nuevoe aszacolo

rantes conteniendo metal.

Segtin se describe y reivindica en la présente memoria
descriptivae, que consta de hojas, folladas y escritas a méqui
na por unsg aola cara.

1&, a 20 ae clembre de 1952,.;
PJ&\‘ JAMr w~' f\vz/\bz/\#/ﬂ\
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