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PATENTE
DE |
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE PRODUCTOS IE TRANS-
FORMACION DE COMPUESTOS METALICOS CONMPLEJOS DE AZOCOLORANTES",
a favor de CIBA SOCIETE ANONYME, de nacionalidad suiza, domi-
ciliada en BASILEA, (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a un procedimiento
para la preparacion de productos de transformacién de compues-
tos metdlicos complejos de azocolorantes.

Se ha encontrado que se puede preparar nuevos produc-

~ tos de transformacién valiosos de compuestos metélicos com-

rlejos de azocolorantes, si se transpone con colorantes bdsi-
cos, compuestos metdlicos complejos de monoazocolorantes que
estan libres de grupos de &cido sulfdnico y de grupos carbo-
xilo que no se encuentran en posicidén orto con respecto a un

grupo azo, y que contieneaun grupo sulfonilo o un grupo de
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lLos azocoloréntes gue contlienen un grupo sulfonilo o
un grupo sulfonamida, que al efecto sirven como materias de
partida, exentos de grupos de acido sulfénico y de grupos
carboxilo que no se encUentran en posiciodn orto con respecto
& un grupo azo, que contienen metal en enlace complejo, por
ejemplo aluminio o uno de los metales con nimeros ordinales
de 24 a 29 inclusive, como nfquel o cobre o, ante todo cobal-
to o cromo, eventualmente asimismo dos hasta varios de estos
metales, pueden ser preparados segun metodos conocidos, tra-
tando los colorantes exentos de metal con medios que ceden
metal, por ejemplo en medio écido, neutro o alcalino, en vaso
abierto o bajo presion, eventualmente en presencia de adicio-
nes apropiadas que aumentan la solubilidad o que fomentan la
formacion de complejos. Particularmente apropiados son los
monoazocolorantes que contienen metal y son obtenidos hacien-
do reaccionar con o~-carboxi-o'-oximonoagocolorantes, o con
o-oxi-ot'-aminomonoagocolorantes, y ante todo con o,0'=-dioxi-
monoagoccolorantes, mediocs que ceden metal, ventajosamente
cromo 6 cobalto, de tal modo que se originancompuestos metdli-
cos complejos que contienen menos de uno y, preferentemente
aproximadamente 1/2 dtomo de metal por molécula de monoazoco-
lorante. Tales compuestos metalicos, de los cuales algunos ya
son conocidos, pueden ser preparados, por ejemplo, haclendo
reaccionar en la proporcidén mas o menos molecular 1:1:1, un
medio que cede metal con dos momoazocolorantes metalizables,
exentos de grupos de écido sulfonico y de grupos carboxilo
que no se encuentran en posicion vecina con respecto al grupo
ago, de los cuales a lo menos uno contiene un grupo sulfonilo,

0 un grupo sulfonamida. Estos dos mohoazocolorantes pueden
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ser distintos o iguales. Uno de ellos y preferentemente ambos,
tienen que contener un grupo sulfonilo, por ejemplo un grupo
metil, etil, o fenilsulfonilo, o un grupo sulfonamida substi-
tuido o no substitui{do. La mayor parte de los monoazocolorantes
de las composiciones antes resefiadas son conocidos. Pueden
ser preparados segin métodos conocidos, por copulacidn de un
o-carboxi- u o-oxidiazocompueste de la serie de los bencenos
que contiene un grupo sulfonamlida, o bien un grupo sulfonilo,
con un compuesto de tal naturaleza que copula en posicidn ve-
cine con respecto a un grupo amino o hidroxiloc en enlace aro-
matico (es decir un grupo hidroxilo en enlace aromético, o un
grupo ceto enolizable o bien enoclizado). El tratamiento con
el medio que cede metal es llevado a cabo, preferentemente en
medio ligeramente acido hasta alcalino. Por consiguiente en-
tran en consideracidén como medios que ceden metal, preferen-
temente compuestos metalicos estables en medio alcalino, como
por ejemplo compuestos de metal, particularmente de cobalto o
de cromo, de acidos oxicarboxilicos alifaticos, o dcidos di-
carbox{licos y compuestos de cromo de 4cidos o-oxicarbox{li-

cos aromaticos que contienen el metal en enlace complejo. Co-

~mo ejemplos de Acidos oxicarboxflicos aliféticos y de acidos

dicarbox{licos pueden citarse, entre otros, acido oxalico,
adcido ldctico, acido glicélico, dcido c{trico y, particular-
mente, acido tartéarico, mientras que de entre los acidos o-
-oxicarboxilicos arométicos, se ha de mencionar por ejemplo
aquellos de la serie de los bencenos como acido 4-, 5- 0 6-
-metil-l-oxibencen-2-carboxf{lico y, ante todo el acido l-oxi-
bencen-2-carbox{lico no substitufdc ulteriormente. Como me-
dios que ceden cobalto se puede utilizar, asimismo compuestos

sencillos del cobalto bivalente, como sulfato o acetato de
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la preparacién de tales compuestos metalicos utiliza-

cobalto.

bles segin el presente procedimiento de tintura como materias
de pertida, esta deescrita por ejemplo en las siguientes paten-
tes espafiolas: ‘

Patente N® 179,876,

" v 197.449,
" " 204,532,
" " 204,988,
" " 211,564,

ademas en la patente alemana (Munich) N2 842.089, etc.

Como colorantes basicoe se puede utilizar colorantes
de la serie arilmetanica, azoica, tiazinice, azinica y oxazf-
nica; ventajosamente se elige tales colerantes basicos gque
estan libres de grupos de acido sulfdénico. Como colorantes de
la serie de los arilmetanos entran en cuenta, ante todo, ague-
llos de la serie de las xantonas, o de la serie de los di-, o
bien triarilmetanos, que presentan a 16 menos dos grupos emi-
no substitui{dos y, preferentemente, aguellos que presentan
los grupos amino en posicidn para con respecto al étomo de
carbono central,

la transposicidn, segun el procedimientc, de los com-
puestos metalicos complejos de colorantes de la naturaleza in-
dicada con los colorantes bdsicos puede llevarse a cabo a
temperatura ambiente o en caliente, eventualmente en presen-
cia de disolventes organicos. Convenientemente es adicionado
uno o varios de estos colorantes basicos, o bien de sus sales,
& una solucidn acuosa de un compuesto metélico complejo de
colorante que entra en consideracién, a cuyo efecto el pro-

ducto de transformacidn respectivo se precipita en forma fa-
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cilmente filtrable, pudiendo ser aislado. La transposicion se
puede efectuar con soluciones de colorantes de diversos pH,
pero prefersntemente con aquellos, cuyo pH queda situado en~
tre 5.5 y 9.5. En muchos casos la mezcla de transposicién que
se presenta en la transformacion de los colorantes exentos de
metal en los respectivos compﬁestos metalicos complejos, pue-
de ser utilizada directamente para la reaccion.

Los productos de -transformacién segin la invencion
pueden ser obtenidos, asimismo, por metalizacion de los colo-
rantes de sulfona y de sulfonamida indicados, en presencia de
colorantes basicos.

Los productos obtenibles segun el presente procedi-
miento son nuevos., Son productos de transformacidn (sales) de
colorantes bésicos con compuestos de metal complejos de ago-
colorantes que estan libres de grupos de acido sulfonico y de

grupos carboxilo que no se encuentran en posicidén orto con

‘respecto a un grupo azo y que contienen un grupo sulfonilo, o

un grupo sulfonamida. Los productos de transformacidén consti-
tuyen cuerpos crigtalizados bien definidos.

Son solubles en disolventes orgéanicos como ésteres,
acetona y particularmente en alcohol., Son apropiados para el
tefiido de resinas, ceras, lacas y masas plasticas naturales o
artificiales, por ejemplo a base de éteres o ésteres de celu-
losa, vg. para el tefiido en hilatura de seda al acetato, asi
como para el tefiido de pol{meros naturales o sinteticos, como
superpoliamidas y superpoliuretanos, ademéaApara la impresién
de diversos materiales, por ejemplo de papel. Las coloracio-
nes obtenidas con los productos de transformacidn segin la
invencidn se distinguen por una muy buena solidez a la luz.

En los sigulentes ejemplos, si no se indica otra cosa,
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las partes significan partes eh Peso, los tantos por ciento
porcentajes en peso, y las temperaturas estan indicadas en
grados Celsius, |
EJEMPLO le

37.6 partes del colorante a base de 2-amino-l-oxiben-
cen-4-gulfonamida diazotada y acido acetoacetanilida, son di-
sueltas en 500 partes de agua a 80° bajo adicidn de 27 partes
de solucién de hidréxido sédico al 30%. Después de la adicién
de 250 partes de una solucidn de sulfate de cobalto con un
contenido en cobalto de 1.18% se agita durante 30 minutos a
80-85°, A1 cabo de este tiempo la formacién de complejo ha
quedado terminada. Después del enfriamiento a 40°, se hace

afluir una solucidn de 30 partes del colorante de fdérmula.

HgCp -N-—d ﬂ
6-000H

en 500 partes de agua y 10 partes de acido acético al 85%.

c
N/ 235

Después de una agitacion posterior de aproximadamente una ho-
ra, el complejo de colorante completamente precipitado es
filtrado y e%entualmente lavado con agua. Secado, es un polvo
rojo que al disolverse en acido sulfirico da un color amari-
1llo, y en alcohol un color anaranjado. Una solucion en nitro-
laca suministra sobre base apropiada pinturas rojas que tiran

a amerillo.

EJEMPLO 2,
37.3 partes del colorante & base de 2-amino-l-oxiben-

cen~4-gulfonamida y l-fenil-3-metil-S~pirazolona son disuel-

tas en 500 partes de agua y 27 partes de solucidn de hidréxi-
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do sddico al 30%. La solucién calentada & aproximadamente 80°
es mezclada con 250 partes de una solucion de sulfato de co-
balto con un contenido de cobalto de 1.18% y agitada durante
unas 30 horas a 80-85°, La solucidn es neutralizada a la fe-
nolftaléina por adicidn de &cido acético, y enfriada a 40°.
Entonces se deja afluir paulatinamente una solucion de 30

partes del colorante de férmula

en 450 partes de agua y 10 partes de acido acético al 85%,
por loAcual la sal colorante se precipita practicamente por
completo, Después de una agitacion posterior prolongada, el
colorante es filtrado y lavado con agua. Secado, es un polvo
rojo que se disuelve en acido sulfirico concentrado dando un
color amarillo, y en alcohol un color anaranjado. Pinturas de
nitrolaca, producidas con el mismo suministran tonos satura-
dos de un color rojo que tira a amarillo.

Se llega a matices del todo semejantes, si se utiliza
en el ejemplo anterior en vez de 2-amino-l-oxibencen-4-sul-
fonamida, la 2-amino-l-oxibencen-4-metilsulfona, o la 2-ami-
no-l-oxibencen-4-etilsulfona, procediendo por lo demas exac-
tamente de la misma manera.

EJEMPLO 3,

40,7 partes del colorante a base de #4#-cloro-2-amino-
-l-oxibencen-5-sulfonamida diazotada y l-fenil-3-metil-5-pi-
razolona, son agitadas en 300 partes de agua y mezcladas con

120 partes de una solucidén de cromosalicilato sddico con un



5

10.

5.

20.

228182

contenido de cromo de 2.6%, as{ como 6.7 partes de solucidn
de hidréxido sédico al 30%. Después de una ebullicién de va-
rias horas en el refrigerante de reflujo, el complejo de cro-
mo es segregado por adieidn de éloruro sodico y por neutrali-
zacidn con acido acético, y filtrado.

La pasta as{ obtenida, es disuelta en 450 partes de
agua a 70°. Después de enfriamiento a 40° se deja aflﬁir una

solucidén de 30 partes del colorante de formula

H.C,=N=- ~
I O -GS

en 500 partes de agua y 10 partes de 4dcido acético al 85%. La
sal colorante, as{ formada se precipita totalments., Es fil-
trada y lavada con agua. Secada, es un polvo rojo que se di-
suelve en acido sulfirico concentrado dando un color amarillo,
¥ en alcohol un color anaranjado. Pinturas de nitrolaca pro-
ducidas con el mismo suministran tonos rojos saturados que tiran
a agul. l
Se obtiene colorantes similares que tifien pinturas de
laca en los tonos indicados en la columna 4 de la siguiente
tabla, segin los métodos descritos en los ejemplos anterioras,
por transposicidn de los monocazocolorantes indicados en la
columna 1, con los correspondientes medios que ceden metal
menciongdos en la columne 2 ¥y precipitacién del complejo me-
talico formado con una solucidn del colorante indicado en la

columng 3.
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La invenciodn, en su esencialidad, puede ser llevada a
la préctica con los medios y aparatos mds adecuados, y ser

- desarrollada en otras formas de realizacién, gue difieran en
.detalle de las indicadas a titulo de'qjemplo, a las cuales
alcanzarda igualmente la proteccidn que se recaba, quedando

todo ello comprendido en el espfritu de las reivindicaciones.
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Dascrito el objeto de la invencién, se declara nuevas
1as-siguientes reivindicaciones, con prioridad suiza niumero
18762 del 21 de Abril de 1955 ¥ nimero 31483 del 27 de Marzo
de 1956,

1. Procedimiento para la preparacidén de productos
de tranaformac;én de compuestos metalicos complejos de azoco-
lorantes, caracterigado porque se transppne con colorantes
bdsicos compuestos metalicos complejos de monoagocolorantes
que estan libres de grupos de acido eglténico y de grupos
carboxilo que no se encuentran en posicidn orto con respecto
a un grupo azo y que contienen un grupo sulfonilo o un grupo
sulfonemido.

2. Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque las materias de partida son compuestos com-
plejos de cromo o de cobalto de o-oxi-o'-amino- o de o,o0'-di-
oximonoazocolorantes exentos de grupos de acido sulfénico y
de grupos carboxilo, que contlenen un grupo sulfonamido o un
grupo de alkilsulfonilo.

5. Procedimiento segiin una de las reivindicaciones
l y 2, caracterizado porque se transpone compuestos de cromo
o de cobalto que contienen un atomo de cromo o de cobalto en
enlace complejo con dos moleéculas de monoazocolorantes

4, Procedimiento segin una de las reivindicaciones
1l a 3, caracterigado porque los colorantes bésicos son xanto-

colorantes que estan libres de grupos de acido sulfédnico.
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5. Procedimiento segin una de las reivindicaciones
1l a 3, caracterigado porque los colorantes bdsicos son di- o
triarilmetancolorantes exentos de grupos de &cido sulfdénico y
de grupos carboxilo.

6. Procedimiento segun una de las reivindicaciones
1 a 5, caracterizado porque la transposicion de los compues-
tos metalicos complejos con los colorantes basicos se lleva a
cabo en medio acuoso a temperatura ambiente o a temperatura
ligeramente aumentada.

7. Procedimiento para 1la preparacién de productos
de transformacidén de compuestos metalicos complejos de azoco-
lorantes.,

Segﬁn se describe.y reivindica en la presente memoria
que consta de doce hojas, foliadas y escritas a maquina por
una sola cara.

Barcelona, para Madrid, a 20 de Abril de 1956.

CIBA SOCIETE ANONYME.
JAIME ISERN
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