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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACICON DE MONOAZOCOLORANTES
METALIZABLES Y DE SUS COMPUESTOS COMPLEJOS DE METALES PESA~
pos", a favor de J.R. GEIGY, A,G., de nacionalidad suiza, do-

miciliada en BASILEA (Suiza).

MELMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a monoazocolorantes
metalizables, a sus compuestos complejos de metal pesado, a
procedimientos para su preparacidén, y a su empleo para el te-
fiido sdlido de material natural y artificial, particularmente
el tefiido de materiales de polipéptidos naturales y artificia-
les. '

Se ha encontrado gue se obtiene monoazocolorantes me-
talizables valiosos, si se copula un compuesto de bencendiazo-

nio que contiene en posicidn orto con respecto al grupo diazo

un grﬁpo hidroxilo o un substituyente que puede ser transforma-
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do en un grupo hidroxilo y gque, por lo deméé, puede estar atln
alteriormente subgtitufdo, por ejemplo con ﬁal6geno, un grupo
alkilo, acilamino, de &cido sulfdnico, alkilsulfonilo, sulfona-
mida, y preferentemente, nitro, con un 4-metil-l-~oxibencencom~
puesto que esté substituifdo en las posiciones 2 y 5 por un
grupo acilemino y un grupo metilo.

Los nuevos monoazocolorantes dan, en forma de sus com~-
plejos de metal pesado, coloraciones sdlidas pardorrojizas,
pardas hasta violeta parduscas, sobre fibras de polipéptidos
natureles o sintéticas, a cuyo efecto se puede llevar a cabo
la metalizacidn durante o desPués de la tintura, por ejemplo
segin el método de cromado en bafio Uinico, o segln el método
de cromado posterior y, a menudo, mds ventajosamente, en subs-
tancie antes del tefiido. Para tefiir fibras de polipéptidos natu-
rales o sintéticas, como lana, seda, fibras de superpoliamidas
y de superpoliuretanos de bafio ligeramente alcalino, neutro
hasta débilmente &cido, en tonos sdélidos pardorrojizos, pardos
hasta violete parduscos, resultan particularmente apropiados
aguellos compuestos de cromo y de cobalto complejos que con-
tienen dos moléculas de colorante no sulfonados en enlace con
un 4tomo de metal pesado. Se los utiliza convenientemente, en
forma de sus sales alcalinas, por ejemplo en forma de las sa-
les de litlo, de sodio, de potasio, o de amonio, en presencia
de mojantes y dispersantes anionactivos en bafio neutro hasta
ligeramente &cido.,

Para la preparacidén de monoazocolorantes, segin la in-
vencién, se prestan por ejemplo los sigulentes diazocomponen-
tes: 4-nltro-2-amino-l-oxibenceno, 4-nitro-6-metil-2amino-l- v
~oxibenceno, 4-nitro-6-cloro-2-amino-l-oxibenceno, dimetil- o

dietilamida de Acido 4-nitro-2-amino-l~oxibencen-6-sulfénico,
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4~nitro-6-metilsulfonil~ o 4-nitro-6-eﬁiisulfonil- 0 4e-nitro=-
-6=butilsulfonil-2-amino~l~oxibenceno, 4-nitro-6-carbetoxi-ami
no-2~amino-l-oxibvenceno, 6-nitro~4-metil-2-amino-l~oxibenceno,
6-nitro~4~butil-terciario~2-amino~l~oxibenceno, 6-nitro-4-ace-
tiiamino-a-oxibenceno, fenitro-2~gmino-l-metoxibencenc, 6-nitro-
-4-cloro-2-amino-l-oxibenceno, 5-nitro-2~amino-l-oxibenceno, 5-
-nitro~-4-cloro-2-amino=-l-oxibenceno, S-nitro=4-metil-2-amino-l-
-oxibenceno, 4=-cloro-2-amino-l=-oxibenceno, 4,6-dicloro=-2-amino-
-l;oxibenceno, écido 4-nitro-2-amino-l~oxibencen-6-gulfdénico,
4cido 6-nitro-2-emino-l-oxibencen-4-sulfénico, &cido 4=-cloro~-
-2-gmino~l-oxibencen=-6-sulfdnico, 6-cloro~-4-metilsulfonil-2-
-amino-l-oxibenceno, '

Particularmente valiosos son los monoazocolorantes se-
gin la invencidn a base de un 4~-nitro-2-amino-l-oxibencencom-
puesto que aun estd substitufdo eventualmente sdlo en posicidn
6 por haldgeno, un grupo alkilo, un grupo acilamino, un grupo
alkilsulfonilo, un grupo de sulfonamida, o un grupo de édcido
sulfdénico.

Los componentes de copulacidn de 4-metil-l-oxibenceno
utilizables segin la invencidn que estan substitufdos en posi-
cién 2 y 5 por un grupo metilo y un grupo acilamino, & cuyo e-
fecto uno de estos dos grupos ocupa la posicidn orto y el otro
la posicidn meta con respecto al grupo hidroxilo, son nuevos.

Se les obtiene ficilmente, ya sea por copulacidn de 3,4-dimetil-
-l-o0xibenceno con un compuesto arildiazénico, reduccidn del
monoazocolorante bvajo aislamiento del l-oxi-3,4~d metil-6-amino-
benceno y acilacidn del mismo, o bien por mononitracidn de 2,4-
~dimetilel~-aminobenceno en &cido sulfirico concentrado en el
l-amino=-2,4-dimetil-5-nitrobenceno, diazotacidn del grupo amino
bajo conversidn por coccidn del grupo de diazonio en el grupo

hidroxilo, reduccidn del grupo nitro en el grupo amino, y acilk ~
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cidn del mismo.
Como radicales aclilo del grupo acilamino del azocompo-
nente entran en consideracidn, preferentemente, radicales de
édcidos grasos inferiores, por ejemplo, los radicales acetilo,
5, proplonilo, cloroacetlilo, metoxiacetilo, beta-bromopropionilo,
ademés radicales de Acidos alkilsulfénicos inferiores, por ejem
Plo los radicales metilsulfonilo, clorometilsulfonilo, etilsul-
fonilo, as{ como radicales de los monoésteres carbdnicos con
alcoholes inferiores, por ejemplo los radicales carbometoxi,

1o, carboetoxl, carbometoxietoxzi, carbetoxietoxi. Los azocomponen-
tes que se pueden emplear segin la invenciéh, presentan una
aptitud para la copulacidn relativamente buena, de manera que
el rendimiento de la copulacidn azoica, las mids de las veces
es técnicemente satisfactorio hasta muy bueno. La copulacidn

15, azolca es llevada a cabo en medlo alcalino, a menudo ventajo-
samente en presencia de 4xido de magnesio, hidréxido de cal-

elo y/o de bases de nitrdgeno terciarias hidrosolubles, como
piridiba, trietilamina, metil o etildietanoclamina, trietanola-
mina.

20, La metalizacidn de los monoazocolorantes segin la in-
vencidn en substancia por tratamiento con medios que ceden cro-
mo o cobalto, es llevada a cabo convenientemente en solucidn
o bien suspensidn acuosas, en caliente, en vaso abierte, o ba-
jo presidn a cuyo efecto para el cromado son utilizados a menu-

25, do, ventajosaﬁente salicilatocromiatos alcalinos y para el co-
baltado sales de cobalto a reaccidn alcalina del medio. La me-
talizacidn de o-alcoxiazocolorantes no sulfonadose bajo substitu
cidn del grupo alcoxi por el grupo hidroxilo es llevada a cabo

convenientemente en solucidn orgénica, a temperaturas més altas

30, por ejemplo a 120 - 160°; en formamida o etilenglicol con sales
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crémicas., En el procedimiento segin la 1nv;nciéﬁ se puede sO-
meter a la metalizacidn monoazocolorantes homogéneos segin la
invencidn o sus mezclas entre ellos, o con otros o,0'~-dioxi- o©
bien o-carboxi-o'-oxiazocolorantes no sulfonados.

| Las sales alcalinas de los compuestos complejos de cro-
mo y de cobalto seglin la invencidn, particularmente valiosos
que congisten.en dos moléculas de colorante no sulfonadas y
un dtomo de metal pesado, las mids de las veces en presencia de
mojantes y dispersantes anionactivos son claramente y bastante
bien solubles en agua caliente‘para poder ser utilizadas en la
tintura de bafio neutro hasta ligeramente &cido. Tifien a las
fibras de lana y de superpoliamidas o bien -uretanos, segin
composicidén y metal pesado en enlace complejo, en tonos de un
violete pardusco, pardo subido hasta rojo pardusco, que se dis-
tinguen por una buena‘hasta muy buena solidez a la luz.

Los siguientes ejemplos sirven para la ilustracidn més
detenida del objeto de la invencidn, sin limitarlo. En ellos,
gl no se observa otra cosa, las partes significan partes en
peso, ¥y las temperaturas estédn indicadas en grados Celsius.
Donde se menciona expresamente partes en volumen, éstas estén
en la misma proporcidn con respecto a las partes en peso, como
el litro al kilogramo.

EJENPLO 1,

OH OH

<N =N - ~NH - COCH3 Complejo de
cromo

NO %3 CHz
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15.4 partes de 4-nitro-2-amino-l-oxibenceno son diazo-

tadas del modo ustial. E1 dcido en exceso es neutralizado con bi-’

carbonato sddico, y la dispersidn de diazdxido amarillo es ver-

tida en una solucidn enfriade a 5°, de 18,8 partes de 2—acetila—§

mino-4,5-dimetil-l-oxibenceno, 156'partes de agua, 4,2 partes v
de hidréxido sbdico y 12 partes de carbonato sédico anhidro, Se
adiciona ain tanta piridina que se forma una solucidn al 20% y
se agita a 0-5° hasta la terminacidn de la formacidn de colo=-
rante, La mezcla de copulacidn entonces es mezclada hasta reac-
cidn dcida al congo con dcido clorh{drico y el colorante segre-
grado es filtrado., Es dispersado para la purificacidn en agua
caliente y transformado con carbonato sddico en la sal sddica.
Por adicidn de cloruro sddico ésta es precipitada totalmente y
filtrada. Tifle a la lana segin el método de cromado en un solo
bafio, en tonos pardos sdlidos.

El colorante hiimedo es dispersado en 600 partes de agua
caliente y calentado con 120 partes de una solucidn de cromosa-
licilato sddico, correspondiente a 3.1 partes de cromo, duran-
te el tiempo necesario, bajo enfriamiento de reflujo, para gue
bhaya desaparecido todo colorante de partida. El1 colorante que

contiene cromo es segregado totalmente por adicién de cloruro

sddico y filtrado. Es soluble en agua caliente y tifie & la lana, .

de bafio neutro hasta débilmente &cido en muy sélidos tonos par-

dos.,

Se obtiene colorantes similares, s8i en lugar de 4-nitro-§

-2-amino-l-oxibenceno se utiliza 18,9 partes de 6-cloro-4-nitro-

~2-emino-l-oxibenceno, o 16.8 partes de 6-metil-4-nitro-2-amino- |

~-l-oxibenceno.
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EJENPLO 2,

# A _
OH OH SRV
Complejo de
cromo
N02 ‘ CH3

COCH3

15,4 partes de 4-nitro-2-amino-l-oxibenceno son diazota-
das del modo usual. La suspensidén del diazdxido neutralizada
con bicarbonato sédico es vertida en una solucién de 18.8 par-
tes de 5-acetilamino-2,4-dimetil-l-oxibenceno, 4.2 partes de
hidrdéxido sddico y 12 partes de carbonato sddico anhidro en 150
partes de agua. Después de la adicidén de tanta piridina que se
forma una solucidn al 30%, es agitado a 0-5° hasta la termina-
cidn de la formacidn de colorante. Se acidifica con &cido clor-
hidrico hasta reaccidn écida al congo, se filtra el colorante
segregado, purificdndolo por transformacidn en la sal sddica.
Tifie a la lana, segun el método de cromado en bafio tnico, en
tonos pardos sdlidos.

| El colorante himedo es calentado en 600 partes de agua
caliente con 120 partes de una solucidn de cromosalicilato sé-
dico, correspondiente a 3.1 partes de cromo, bajo enfriamiento
de reflujo hasta la terminacidn de la reaccidn de metalizacidn.
El coloraﬁte que contiene cromo es segregado completamente por

adicidn de cl-oruro sdédico y filtrado. Es soluble en agua ca-

liente y tifie a la lana, de bafio ligeramente 4cido, en sdlidos

tonos pardos.

A
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EJEMPLO 3,

OH CH

-~-N=N - ~CH

Complejo de
cobalto

38.2 partes de sal sddica del colorante exento de me- |
tal obtenible conforme a los datos del ejemplo 2, a base de
4-nitre~2-amino-l-oxibenceno diazot;do Yy 20.5 partes de S-carbo-%
metoxiamino-2,4-dimetil-l-oxibenceno, son dispersadas en 600
pgrtes de agua y calentsdas durante 1 hora a 80 - 90°, con 60
partes de una solucidn de acetato de cobalto, correspondiente
a 3,54 partes de cobalto. La mezcla de metalizacién seguidamen-
te es alcalinizada a la fenolftalefna mediante carbonato sédico
y el colorante es totalmente segregado después de una agitacién
durante 2 horas a 80 - 90° con cloruro sédico, y filtrado. Es
soluble en agua caliente y tifie a la lana, de bafio ligeramente
édcido, en tonos de un pardo rojizo de excelente solidez a la
luz.

La siguliente T A B L. A contiene ulterlores ejemplos :
de monoazocolorantes gque contienen metal pesado, segin la in-
vencibn, que estdn preparados segdn los métodos descritos en

los anteriores ejemplos 1 a 3.



No. Diazocomponente Azocomponente Me Tono de color
sobre lans
1 f4enitro-2-gmino~ 2-carbometoxia~
~l-oxibenceno mino-4,5-dime- Cr pardo
til-l-oxibence-
no
2 igd. 2-acetilamino-
-4 ,5-dimetil- Co pardo
~l-oxibenceno
3 id, S~propionilami-
no-2,4-dimetil-| Co pardo rojizo
~l-0xibenceno
4 4-nitro-6-cloro- 5-acetilamino-
~2-anino-l-oxi- -2,4-dimetil- Cr pardo
benceno -l-o0oxibenceno
5 faonitro-6-~metil—
~2-amino-l-oxiben id, Cr pardo
ceno '
6 6«nitro-4-cloro- S-acetilamino=-
-2-amino-l-oxiben| -2,4-dimetil- Cr v;géﬁ:go
ceno ~l=0xibenceno P
7 4=-cloro-2-amino-
-l-cxibenceno id. Cr id.
8 id. S5-carbometoxi-
-amino-2,4-di-
metil-1-oxiben | C° | viclete pardo
ceno
9 S5-nitro-2-amino- 5-~acetlilamino-
-l-oxibenceno -2 y4=dimetil- Cr violeta
-l-oxibenceno griseceo
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23+4 partes de dcido 4-nitro-2-emino-l-oxibencen-6-

-~sulfdnico son suspendidas bajo adicibén de 15 partes de icido\/
clorhidrico al 30% en 200 partes de agua, y diazotadas a 0-5° %
con 16,6 partes en volumen de una solucidn de nitrito sddico

5. al 33.3%. La clara solucidn diazoica es neutralizada con bicar-
bonato sddico y vertida a 0-5° en una solucidn de 18.8 partes
de S5-acetilamino-2,4-dimetil-l-oxibenceno, 4,2 partes de hidré-
xido sddico, y 12 partes de carbonato sddico anhidro en 150
rartes de agua., Se adiciona 100 partes en volumen de piridina

o] .
10, y se agita a 0-5 hasta la terminacidén de la formacidn de colo-

R OB A Y3 RS L | b S i W

rante. Se acidifica seguidamente con dcido clorhfdrico hasta ;
la reaccidn é4cida al congo, se filtra el colorante segregado,
disolviéndolo en agua caliente por adicién de carbonato sddi-. '
co. La sal sbdice del colorante es segrega.da con cloruro sédica,
15, filtrada y secada. Es un polvo pardo oscuro que se utiliza pa-

ra el tefildo de lana, por ejemplo de la sigulente manera: :

Eh un bafio tintéreo que contiene 1.5 partes del colo-'
rante, 10 partes de sal de Glauber, y 3 partes de dcido acéti-
co al 40% en 3000 partes de agua, se introduce a 40-50° 100

20. partes de lana, se apura a ebullicién y se hierve durante 1/2
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 hora bajo adicidn de 1 parte de &cido sulfdrico. Seguidamente

se adiclona 0.8 parte de cromato potdsico y se sigue aidn hir-
viendo durante 40 minutos., Se obtiene una coloracidn parda muy
gélida.

Se obtigne un colorante de muy similares propiedades
si se utiliza en el ejemplo anterior como componente de copu-
lacidén 18,8 partes de 2-acetilamino-4,5-dimetil-l-oxibenceno.
EJENPLO Se

En un bafio tintéreo que contiene 2 partes del coloran-
te seglin el ejemplo l, vy 3 partes de acetato de amonio en 4000
partes de agua, se introduce a 40° 100 partes de lana, se ca-
lienta dentro de 30 minutos a ebullicidén y se mantiene a esta
temperatura tanto tiempo hasta que a esta temperatura el bafio
haya quedado practicamente extrafdo, lo cual tiene lugar al ca-
bo de alrededor de 1/2 hora. La lana tefilda en iguales tonos
pardos, es enjuagada y secada.

Del mismo modo se puede teflir, asimismo, con los colo-
rantes de los ejemplos 2 y 3, y los relacionados en la Tabla,

La invencidn en su esencialidad, puede ser llevada a
la préctica en otras formas de realizacidn que difieran en de-
talle de la indicada a t{tulo de ejemplo, a las cuales alcan~
zard igualmente la proteccidén que se recaba, Podrad, pues, rea-
lizarse con los medios y aparatos mds adecuados, por quedar

todo ello comprendido en el espiritu de las reivindicaciones,

'.'é/‘.
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NOTA

Descrito el objeto de la invencidn, se declara nuevas
las siguientes reivindicaciones, con prioridad suiza numero
16 491 del 23 de Febrero de 1955.

1. Procedimiento para la preparacioén de monoazocolo-
rentes metalizables y de sus compuestos complejos de metal pe-
sado, caracterizado porque se copula un bencendiazoniocompues-
to que contiene en posicidn orto con respecto al grupo diazo
un grupo hidroxilo, ¢ un grupo substituyente transformable en
un grupo hidroxilo, y que puede estar aun ulteriormente subs-
titufdo, con un 4-metil-l-oxibencencompuesto tal gue aun con-
tiens en las posiciones 2 y 5 un grupo metilo y un grupo aciil-
emino, después de lo cual se transforma el colorante obtenido,
en substancia o sobre la fibra, eventualmente bajo transforma-
cion de substituyentes orto con respecto al grupo azo en el
grupo hidroxilo, en compuestos de cromo o de cobalto complejos

2. Procedimiento segun la reivindicacidén 1, caracte-
rizado porgue se copula un bencendiazoniocompuesto mononitrado
que contiene un grupo hidroxilo en posicidn orto con respecto
al grupo diazo y aun puede estar ulteriormente substituido.

3. Procedimiento segun las reivindicaciones 1y 2,
caracterizgdo porque se copula un 4-nitro-2-diazo-l-oxibencen-
compuesto que aun puede estar ulteriormente suhstituido.

4., Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a 3,

caracterizado porgue se copula un diazocomponente que no con-

g e e
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tiene grupos carboxilo ni grupos de acido sulfénico.

Se Procedimiento para la preparacion de monoazoco-
1orantes metalizables y de sus compuestos complejos de meta-
les pesados.

Segin se describe y reivindica en la presente memoria
que consta de 13 hojas, foliadas y escritas a méquina por una
sola cara.

Wadrid, a 22 de Febrero des 1956,

VJ. R. GEIGY 4.G.

Pe.lo

JAIME ISERN MIRALLES
P. P

T

tr:jpt
o/mp.
mr,
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