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CERTIFICADO
DE
ADICION

por "MEJORAS EN EL OBJETO DE LA PATENTE PRINCIPAL N2 216.568",
por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE AZOCOLORANTES QUE
CONTIENEN KETAL PESADOY, a favor de J. R. GEIGY A.G., de na-
cionalidad suiza, domiciliada en BASILEA, (Suiza).
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MEMORIA DESCRIPTIVA

En la liemoria de patente espafiola n? 216.568 ests
descrito un procedimiento para la preparacidén de monoazoco-
lorantes que contienen metal pesado en enlace complejo, los
cuales no contienen grupos écidos de poder hidrodisolvente,

correspondientes al tipo

Al efecto significan
Fl ¥ F2 dos o,o0'-dioxiazocolorantes iguales o distintos de
la serie de las S5-pirazolonas,

Ml un atomo de metal pesado coordinativamente hexava-
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lente, y
M, el equivalente de un catién, particularmente de un
catidén alcelino.

Mientras que como diazocomponentes del uno de estos
dos colorantes Fl y F2 entran en consideracidn cualesquier
o~-aminofenoles que, no obstante, no deben contener ningunos
grupos acidos de poder nhidrodisolvente, el otro colorante
tiene que estar preparado por empleo de un 6-nitro-2-amino-~-
fenol que contiene en posicidn 4 un radical alcof{lo de 4 a 5
atomos de carbono, de preferencia el radical butilo tercia-
rio, o el radical amilo terciario.

Al efecto, es favorable unir dos diazoniocompuestos
distintos con la centidad equimolecular de un componente de
copulacion unico y metalizar la mezcla de colorantes as{ ob-
tenida. Convenientemente se elige los dos diazocompuestos de
menera que uno gue suministra colorantes metalizados difi-
cilmente solubles es combinado con uno que suministra coloran-
tes metalizados facilmente solubles.

Ahora bien, al desarrollar ulteriormente el objeto
de la invencidén se ha encontrado que a menudo se puede uti-
lizar ventajosamente, en lugar de los 6-nitro-4-alcoil-2-
-aminofenoles con 4 o 5 atomos de carbono en el radical al-
cof{lo, asimismo los que contienen un radical 4-alcoilo o ci-
cloalcoflo con 6 a 8 atomos de carbono, a cuyo efecto se com-
bina, ventajosamente, estos diazocomponentes de alcoilacion
o cicloalcoilacidén superior con 6-nitro-4-gqlcoil-2-aminofe-
noles de alcoilacidén mas baja, de preferencia con el 6-nitro-
~4-metil-2-aminofenol.

Como nuevos diazocomponentes entran en consideracidn:

ﬁqnitro-4-octil-2-amino~1-oxibenceno y 6-nitro-4-ciclohexil-
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-2-amino~-l-oxibenceno. Como componentes de copulacidn se

utiliza los mencionados en la solicitud antes citada. Las
céndiciones de copulacion y de metalizacidn corresponden am-
pliamente a las descritas en ella, pudiendo desprenderse més
detenidamente del siguiente ejemplo., La tabla reproducida
més adelante contiene ulteriores complejos mixtos que son
obtenibles segin el mismo método.

En estos ejemplos que no limitan la invencidén de ma-
nera alguna, las temperaturas estén indicadas en grados Cel-
sius y por partes se entiende partes en peso, en tanto que
no se ohserve otra cosa. Las partes en peso estan en la mis-
ma proporcidn con fespecto a las partes en volumén, como el
kilogramo con respecto al litro.

EJEMPLO,

Para la preparacién del monoazocolorante I son di-
sueltas 23.6 partes de 6-nitro-2-amino-4-ciclohexil-l-oxi-
benceno con 4 partes de hidrdxido sddico en 200 partes de
agua, adicionando 6.9 partes de nitrito sédico en 35 partes
de agua y virtiendo a gotas la mezcla, a una temperatura que
no rebasa 5°, a 25 partes en volumen de &cido clorhidrico
concentrado y 100 partes de agua. De este modo se obtiene
una suspensidn verde amarillenta del cuerpo diazoico. Des~
pués de terminada la diazotacidn, la acidez de la suspensién
diazoica es neutralizada mediante bicarbonato sddico hasta
que papel congo ya no vira gl azul, después de lo cual es
adicionada una solucidén de 25.8 partes de l-fenil-3-metil-
-pirazolona-3'-sulfemida y 7 partes de hidrdxido sddico en
200 partes de agua. Seguldamente se hace subir la temperatu-
ra durante la noche a 20° y entonces el ¢olorante gue acaba

de formarse puede ser filtrado directamente. Es lavado bien
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La preparacidén del monoazocolorante II tiene lugar

con solucidn al 5% de sal comin.

de la mismg manera, diazotando 16.8 partes de 6-nitro-2-ami-
no-4-metil-l-oxibenceno, copulédndolas con 25.8 partes de 1l-
-fenil-3-metil-5-pirazolona-3'-gulfamida.

Los turtds de prensado de embos colorantes son suspen-
didos juntasmente en 2000 partes de agua y 20 partes de amo-
nfaco al 25%, y mezclados a 80° con 200 partes de una solu-
cidn de cromiato de disalicilato amdnico, la cual contiene
3% en volumen de cromo. Se agita durante 6 a 8 horas & 95-
-100° y seguidamente se segrega la mezcla de colorantes cro-
mada, por adicidn de 200 partes de sal comin, se filtra, se
lava con solucidn de sal comin al 5%, y se seca.

El colorante que contiene cromo, es un polvo que ti-
ra a azul, el cual se disuelve en agua dando color rojo, en
é&cido sulfurico concentrado dando color pardo amarillento.
Frente a los compuestos de cromo individuales de los colo-
rantes I y II, el complejo mixto presenta una hidrosolubilidad
aumentada y frente al complejo de cromo unitario a base de
colorante II, una solidez a la luz esencialmente mas buena.
El complsjo mixto tifie la lana de bafio neutro hasta ligera-
mente dcido en un matis rojo que tira a azul, con muy buenas
golidsces.

Se obtiene complejos mixtos del todo similares, si
se substituye en el ejemplo anterior los colorantes I y II
por los colorantes indicedos en la siguiente Tabla como I ¥y

II.
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Ne Partes Monoazocolorante I Partes wionoazocolorante II-
: B base deat & base det |
1 50 6-nitro-4-cicloche- 44,6 6-nitro-4-metil-2-

xil-2-amino-l-oxi- -amino-l-oxibenceno
benceno y y
l1-fenil-3-metil-5- 41-t0lil-3-metil-
-pirazolona-3'- -5-pirazolona-3*-~
-sulfamids -sulfamida
2 50 id. 43,2 6-nitro-4-metil-2~
amino-l-oxibenceno
y
l-fenil-3-metil-5-
-pirazoclona-4t-sul-
fqmida
3 50 id. 47,3 6~nitro-4-amil terc.
-2-amino-l-oxibence-~
noy
l-fenil-3-metilpira-
zolona-%!'~gsulfamida
4 50 id. 44,6 F~g;nitro-4-metil-2-
-amino-l-oxibenceno
Y
l-fenil-3-metil-5-
-pirazolona-3!-sul-
fonico-metilamida
5 54 .4 6-nitro-4-ciclohe- 51.8 6-nitro-4-butil
xil-2-amino-l-oxi- terc-2-gmino-l-oxi-
benceno y benceno y
l-fenil-3-metil-5~ l-fenil-3-metil-5-
-pirazolona-3"'- -pirazolona-3'-sul-
-sulfetanolamida fetanolamida
6 53 6-nitro-4-octil=-2- 43,2 6-nitro-4-metil-2-
-amino-l-oxibence~ -amino~-l-oxibenceno
noy y
l-fenil-3-metil-5- l1-fenil=-3-metil-5-
-pirazolona-3'- -pirgzolona-3'-sul-
-gulfamida famida
7 53 id. 51.8 6-nitro-4-butil
terc-2-amino-1l-oxi-
benceno y
l-fenil-3-metil~5-
~-pirazolona-3'-sul-
. fetanolamida
8 54 .4 6-nitro-4-octil-2- 44,6 6-nitro-4-metil-2-

-amino-l-oxibence-
noy
4t'wt0lil-3-metil-
-5-pirazolona-3t'=-
-gulfamida

-gmino-l-0oxibenceno

y
4%-%0111-3-metil-5-
-pirazolong-3'~sul-

famida -
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Ne Partes monoazocolorante I Partes wonogzocolorante 11
. a_bagse de: a base de
g 53% 6-nitro-4-octil-2- 44 .6 6-nitro-4-metil-2-
-amino-l-oxibence~ -amino~l-oxibenceno
no y y
l-fenil-3-metil-5- 4r.tolil-3-metil-5-
-pirazolona-4'~- -pirazolona-3'-sul-
-gulfamida famida
10 53 id. 43,1 6-nitro-4-metil-2-
~amino-l-oxibenceno
y
l-fenil=%-metil-5-
~pirazolona-4'-me-
tilsulfong

La invencidn en su esencialidad, puede ser desarro-
llada en otras formas de realizacion que difieran en detalle
de la indicada a t{tulo de ejemplo, & las cuales alcanzara
igualmente la proteccidn que se recaba. Podra, pues llevarse
& la préctica con los medios y aparatos més adecuados, por
quedar todo ello comprendido en el espiritu de las reivindi-

caciones.

NOCTA

Descrito el objeto de la invencidn se declara nuevas
las siguientes reivindicaciones, con prioridad suiza n® 7404
del 29 de Junio de 1954. k

1. Mejoras en el objeto de la patente principal n®
216.568 por "Procedimiento para la preparacidn de azocoloraﬁ-
tes que contienen metal pesado", los cuales no contienen gru-
pos dcidos de poder hidrodisolvente, c aracteriza-
de 8 porque se trata un monoazocolorante cofrespondiente a lé

férmule general I en mezcla con un monocazocolorante que res-
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ponde a la férmula general II

OH
ON—¢—N = N—CH — C—CH, | OZN—-¢——N = N—CH — C~C

cCoO N €O N
Rl \hglf' Ra ‘\Iq/'
(1) Ph—soex (1I) %h—-sozx

en la cual significan

un radical ssturado, alifético o cicloalifético con 6 a

8 dtomos de cerbono,

R2 un radical alcoflo con 1 a 5 &tomos de carbono,

Ph un radical de la serie bencénica que contiene, eventual-
mente, aun ulteriores substituyentes no iondgenos, y

X un grupo alcoflo de peso molecular inferior o un grupo

/R5

R, |

grupo alcoflo o un grupo oxialcoflo, o bien R3 y R, jun-

N » en el cual Ry ¥ R, significan hidrogeno, un

tamente con el atomo de N, el radical de un anillo he-

teroc{clico de seis eslebones,
con medios que ceden metal pesado coordinativamente hexava-
lente en tales cantidades y bajo tales condiciones, gue sse
forman compuestos complejos que contienen sendos monoazocolo-
rantes correspondientes a la férmula general 1 y a la férmu-
la general 1I, en enlace complejo con un atomo de metal pe-
sado,

2. Hejoras segun la reivindicacidén 1, ceracteriza-
das porque se elige una mezcla de dos colorantes diferentes
que contienen el mismo componente de copulacidn.

3. ilejocras segun las reivindicaciones 1 y 2,, ca-
racterizadas porque se elige como diazocomponente para los

colorantes de formula general LI: 6-nitro-4-metil-2-aminofe-
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4, Llejoras en el objeto de la patente principal n¢
216.568 por "Procedimiento para la preparacidn de azocolorané

tes que contienen metal pesado®.

Segun se describe y reivindica en la presenté memo-
ria descriptiva, que consta de ocho hojas, foliadas y escri-

tas a méquina por una sola cara.

Barcelona, para adrid, a 28 de Junio de 1955.

J. R. GEIGY A.G.

1

tr:jpt
o/mp.
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