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MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencion se refiere a un procedimiento pa-
ra la preparacidén de azocolorantes que contienen cobalto.
Se ha encontrado que se llega a nuevos colorantes agol-
cos valiosos, haciendo reaccionar medios que ceden cobalto con
5, colorantes monoazoicos que contienen grupos de dcido sulfdnico

que corresponden a la formula general

H
(1) R-N=N--4

en la que significan
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R un radical oxibenceno enlazado al grupo a20 en posicién
orto con respecto al grupo oxi,

A un radical de naftalina gque esta enlazado al grupo azo
en posicidn vecina respecto del grupe,Y, e

Y un grupo amino a lo sumo secundario, particularmente el
grupo -NH,-.

Los monoazocolorantes correspondientes a la férmula an-
terior que en el presente procedimiento sirven como materias de
partida, pueden ser obtenidos a base de o-oxidlazocompuestos de
la serie bencénica y de aminonaftalinas que copulan en posicicn
vecina al grupo amino, & cuyo efecto por lo menos una de las ma-
terias de partida debe contener grupos de acido sulfénico.

Los cblorantes monoazoicos de partida que cont;enen &ru-
pos de acido sulfénico de formula (1), as{ obtenidos, por lo
tanto pueden contener en el radical R y/o en el radical A un
grupo de acido sulfénico, o pueden esbar presentes en el radical
A dos grupos de écido sulfonico, mientras que ﬁ contiene uno a
dos grupos nitro, eventualmente, ademds de otros substituyentes
usuales en monoazocolorantes, como atomos de halogeno o grupos
alkilo.

Como ejemplos de compuestos o-oxidlazolcos de la serie
bencénica para la preparacidn de los monoasocolorantes que son
utilizables en el presente procedimiento como materias de par-
tida, se cita aquellos que son obtenibles a base de las siguien-
tes aminas:

Acido 4-nitro-2-amino-1-oxibencen-6-sulfonico,
acido 6-nitro-2-amino-1-oxibencen-4-sulfénico,
ademas componentes diazoicos exentos de grupos de acido sulfdni-
co que han de ser copulados sdlo con una naftilamina que contie-

ne grupos de acido sulfdnico, como los diazocompuestos obteni-
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bles & base de
4-nitro-2-amino-{-oxibenceno,
S5-nitro~-2-amino-1-oxibenceno,
4-cloro-5-nitro-2-amino-1-oxibenceno,
fometil-5-nitro-2-amino-1-oxibenceno,
f4-nitro-6-cloro-2-amino-1-oxibsenceno,
Yonitro-6-acetilamino-2-amino-1-oxibenceno,
6-nitro-4-acetilamino-2-amino-1-oxibenceno,
6-nitro-4-metil-2-amino-f-oxidenceno,
6-nitro-4-cloro~-2-amino-1-oxibenceno,
4,6-dinitro-2-amino-1-oxibenceno.

Como componentes azoicos entran en consideracidn com-
puestos de aminonaftalina que pueden contener grupos de acido
sulfénico, los cuales copulan ean posicidn vecina a un grupo
amino primario o secundario; si se utiliza diazocomponentes gue
contienen grupos de acido sulfdnico, entonces se puede copular
con ellos compuestos de aminonaftalina exentos de grupos de
dcido sulfdénico, como 6-bromo- o 6-metoxi-2-aminonaftalina,
6-metil-2-aminonaftaline y, ante todo, la propia 2-aminonaftali-
na. En lugar de este iltimo componente se puede utilizar asimis-
mo écido 2-aminonaftalin-4-sulfénico, puesto que, como se sabe,
este dcido copula en posicidn 1 bajo disociacién del grupo de
acido sulfonico, conduciendo por consiguiente & los mismos co-
lorantes de partida que la propia 2-aminonaftalina. Ademés en-
tren en cuenta como componentes de copulacion los acidos amino-
naftalinsulfénicos que pueden ser combinados con los diazocom-
puestos exentos de grupos de &cido sulfonico indicados; como ta-
les se puede mencionar:

Acido 2-fenilaminonaftalin-2t'-,-3%-, o =-4t-pulfdnico,

édcido t1-aminonaftalin-#- o -5-sulfénico,
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écido 2-aminonaftalin-f&-, -5-, ~6- o -7-sulfénico,
dcido 2-aminonaftalin-3,6- o -4,7-disulfonico.

La copulacion de los diazocompuestos obtenidos a base
de los aminobencenos‘antes mencionados 4el modo usual, por
ejemplo mediante nitrito sédico y dcido clorhidrico, con los
azocomponeﬁtes gue entran en cuenta, puede tener lugar igualmen-
te de la manera usual, por ejemplo en medio neutro hasta acido.

La transformacién segin el invento de los colorantes
en compuestos de cobalto puede tener lugar con colorantes pré-
sentes en la mezcla de copulacién. También puede efectuarse con
el colorante filtrado o purificado por redisolucion.

Como medlos que ceden cobalto son utilizadas, preferen-
temente sales que contienen el cobalto como catidn, como por
ejemplo el acetato de cobalto, o el sulfate de cobalto. En al-
gunos casos es ventajoso el empleo de compuestos metalicos
complejos, por ejemplo en la forma de complejos de metal-ammina
como tetramminsulfatos de cobalto a base de amonfaco, piridina
y monocetanolamina, o bien en forma de compuestos gque contienen
el cobalto en enlace complejo en el anidn, por ejemplo compues;
tos de cobalto de las sales alcalinas de acidos aminocarboxili-
cos u oxicarbox{licos aliféticos, vg. del glicocol, del Acido
lactico ¥, ante todo, del Acido tartdrico, como el tartrato de
cobalto~sodio.

El tratemiento de los monoazocolorantes obteﬁidos se-
gin las indicaciones anteriores con medios gque ceden cobalto,
tiene lugar segun el presente procedimiento, convenientemente,
en medio débilmente &cido, neutro, o particularmente alcalino.
En general es recomendable utilizar menos de un atomo de co-
balto por molécula de colorante,

El tratamiento con los medios gue ceden cobalto puede
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tener lugar.con arreglo a métodos de por s{ conocidos, por ejem-
plo por calentamiento a temperaturas de entre 50 y 120° en vaso
abierto, por ejemplo bajo enfriamiento de reflujo o, eventual-
mente en vaso cerrado a presidn, a cuyo efecto las proporciones
de pH estan dadas por la naturaleza del procedimiento de meta-
lizacién seleccionado; asi se puede efectuar por ejemplo una
cobaltacidon Acida con sulfato de cobalto, una cobaltacion alca-
lina con tartrato sddico y acetato de cobalto. En caso deseado
pueden ser adicionadas en la metalizacidn materias ulteriores,
por ejemplo sales de acidos orgénicos, bases disolventes orgéni-_
cos, como alcohol, o medios ulteriores que fomentan la formacion
de complejo. Con respecto a la seleccidn del procedimiento de
metalizacidn, por regla general basta con los colorantes que
entran en consideracion agquf, como una duracion mds breve del
tratamiento, a una temperatura de 70-900, con‘sales como aceta-
tos o sulfatos,

A tales procedimiento de metalizacion antes dilucidados
puede ser sometido por ejemplo un colorante unitario de formula
(1) indicada al principio. Pero también es posible, metalizar
del modo correspondiente una mezcla de diferentes monoazocolo-
rantes metalizables de férmula (1) indicada al principio.

Los nuevos productos obtenibles segﬁn el presente pro-
cedimiento son compuestos de cobalto complejos de colorantes mo-
noazoicos que contienen grupos de &cido sulfénico que contienen
un dtomo de cobalto en enlace complejo con dos moléculas de mo-
noazocolorante; son nuevos y representan compuestos de cobalto

complejos de colorantes monoazoicos de formula

Y
!
(1) R-N=N-«-A4
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en la gue representan

R un radical oxibenceno que contiene grupos nitro, enlaza-

do con el grupo azo en posicidn orto con respecto al
grupo oxi, significando

Y un grupo amino, a lo sumo secundario, y

A un radical naftalina que esté enlazado con el grupo &zo
en posicidn vecina al grupo Y, y a cuyo efecto la molécu-
la de colorante contiene por lo menos un grupo de acide
sulfonico.

Estos productos nuevos son obtenidos asimismo, si en
vez de los colorantes o-oxi-o'-aminomonoazoicos que correspon-
den a la férmul; general (1) son tratados con los medios gue ce-
den cobalto indicados, los corfespondientes colorantes o-alcoxi-
u o-aciloxi-o!'-aminomonoazoices, bajo tales condiciones gue es
disociado el grupo alkilo o bien acilo de 1la agrupacién o-alco-
xi- o bien o-aciloxi-ot-aminoazoica.

Los nuevos colorantes que contienen cobalto son bien
solubles en agua. Son apropiados para tefiir las materias més
variadas, pero ante todo para el tefiido del aluminio oxidado
anddicamente en bafio acuoso. Bsto puede tener lugar, por ejem-
plo tizniendo en un bhafio tintdreo con soluciones acuosas que
contienen los compuestos de cobalto de los monoazocolorantes
de férmula general {(1). El bafio tintéreo adn puede contener,
simultdneamente con el compuesto metdlico utilizado, sales,
por ejemplo sales tampon u otras adiciones que influyen en el
pPH y, por lo tanto, en la aptitud de desarrollarse del coloran-
te. Por ejemplo puede ser llevado el bafio tintdreo mediante
acetato sddico y dcido acético a un pH de aproximadamente 5
hasta aproximadamente 7.

Después del teaido, el aluminio tefildo es acabado del
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modo usual por ejemplo mediante la conocida operacidén de sealing.
Segin el presente procedimiento se obtiene en aluminio
oxidado anddicamente y en sus aleacionss que se comportan con
respecto a la oxidacidén anddica de un modo similar como el alu-
minio, coloraciones muy valiosas gue se.distinguen por regla

general por una muy buena solidez a los agentes atmosféricos y

-a la lug,

En los ejemplos siguientes, en tanto que no se indigue
otra cosa, las partes significan partes en peso, los porceﬁta-
jes taantos por ciento en peso, y 1aq.temperaturas estan indica-

das en grados Celsius,

EJEMPLO 1,

43,3 partes (0,1 mol) del colorante que ha sido obteni-
do por diazotacion de 4,6-dinitro-2-amino-1-oxibenceno y copula
cién con dcido 1-eminonaftalin-4-sulfénico, son agitadas homo-

géneamente en forma de una pasta al 30% aproximadamente con

1000 partes de agua caliente, Después de la adicidn de 100 par-
tes en volumen de solucidn 2n de hidréxido sbddico la temperatu-
ra de la mezcla es graduada a 75°. El colorante estéd sélo par-
cialmente disuelto. 4 esta suspensidén es adicionada una solu-
cidén de 16,9 partes de sulfato de cobalto (0,06 mol) cristali-
zado en 50 partes de agua caliente, A1 cabo de un tiempo breve
el colorante ha guedado completamente disuelto. 1.a mezcla reac-
cional es aglitada durante una hora a 75-80°, E1 colorante gue
contiene cobalto es segregado de su solucidn por adicidn de

100 partes en volumen de acido acético 2-n y 100 partes de clo-
ruro sédico, filtrado y secado. Tifie el aluminio oxidado anddi-
camente, segun las indicacicnes del ejemplo 2, en tonos de un
negro subido muy sdlidos a la lus,

Si en lugar del compuesto de cobalto indicado en el
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ejémplo anterior se utiliza los colorantes que contienen cobal-

to, obtenibles en la tabla siguiente a base de los componentes

de laes columnas II y III y de sulfato de cobalto, entonces son

obtenidos, segin las indicaciones del ejemplo 2, al tefiir aiu-

5 minio anddicaments oxidado, los tonos de color mencionados en
la columna IV.
rI IX III iv
1 | 4-nitro-6-cloro-2-amino- | Acido 1-aminonaftalin- negro
-1-0xibenceno -4-gulfonico
2 | 5-nitro-2-amino-1-oxiben [ &cido 2-aminonaftalin- | negro
ceno -6-gulfonico
3 |4,6-dinitro-2-amino-1- dcido 2-aminonaftalin- | negro que
-0Xxibenceno -6-8ulfonico tira a verde
4 1d écido 2-aminonaftalin- 1d
* ~3,6-disulfonico *
5 14 dcido 1-aminonaftalin- 14
* -5-gulfonico *
6 id dcido 1-aminonaftalin- ia
1 * -4,7-disulfonico *
EJEMPLO 2,
Un objeto a base de aluminio puro es oxidado ancdicamen-
te en un baflo acuoso gue contiene 200 g de Acido sulfurico anhi-
10. dro y 10 g de aluminio como sulfato por litro durante una hora
a 18 a 20° y & una densidad de corriente de 1,5 A/dm?. El obje-\/
to es enjuagado a fondo con agua fria y seguidamente tefiido du-
rante 30 minutos a 65° en un bafic tintdreo acuoso que contiene
8 g de acetato sddico cristalizado, 1 cc de Acido acético al
15. 40% y 10 g del colorante que contiene cobalto, mencionado en

el ejemplo 1 por litro. El ohjeto tesildo es enjuagado a fondo
con agua fria y adaptado posteriormente en agua destilada a

continuacion durante 40 minutos a 98-100°, Ha gquedado tenldo
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en tonos de un negro subido muy sdlido a la luz y a los agentes
atmosféricos.

La invencion, dentro de su esencialidad, puede ser de-
sarrollada en otras formas de realizacion que difieran en deta-
lle de la indicada a t{tulo de ejemplo, a las cuales alcanzara
igualmente la proteccidn que se recaba, Podrd, pues, realizarse
con ios medios y aparatos mas adecuados, por quedar todo ello
comprendido dentro del espiritu de las reivindicaciones.
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NOTA

Descrito el invento, se declaran nuevas y de propla
invencidn las siguientes reivindicaciones, con prioridad sui-
za num. 47.519 del 21 de junio de 1.957:

1. Procedimiento para la preparacidn de azocolorantes
gue contienen cdbalto, caracterizado porque se hace reacclonar
medios que ceden cobalto con monoagzocolorantes que contienen

grupos de £cido sulfénico y corresponde a la formula general

Y
!
R-N=N-4
en la que representan
R un radical oxibenceno que contiene grupos nitro, eanlazado

al grupo azo en posicion orto con respecto al grupo oxi,
significando

A un radical de naftalina que esta enlazado al grupo azo en
posicidén vecina al grupo Y, e

Y un grupo amino a lo sumo secundario, particularmente el
grupo -NHé-.

2. Procedimiento segin la reivindicacion 1, caracte-
rizado porque se parte de monoazocolorantes de férmula indicada
en la que Y significa un grupo NH, .

3., Procedimiento segin una de las reivindicaciones
1 y 2, caracterizado porque se parte de monoazocolorantes gque
contienen grupos de acido sulfonico correspondientes a la formu-
la indicada en la que R significa un radical oxibenceno éxen—

to de grupos de Acido sulfdnico enlazado al grupo &azo en posi-



cidén orto con respecto al grupo oxi, el cual contiene uno hasta
dos grupos nitro.
4, Procedimiento segin una de las reivindicaciones 1 a
3, caracterizado porque se parte de monoazocolorantes de f érmu-
Se la indicada en la que A=Y significa el radical de un acido alfa-
o beta-naftilamin-mono- o -disulfdénico, enlazado al grupo azo
en posicidn vecina a un grupo NH, .
5. Procedimiento segin una de las reivindicaciones
1 a 4, caracterigzado porque se utillza como medios que ceden
1C. cobalto sales simples del cobalto bivalente,
6. ©Procedimiento segin una de las reivindicaciones 1
a 5, caracterizado porque se lleva a cabo el tratamiento con los
medios que ceden cobalto en medio alcalino,
7 Procedimiento segin una de las reivindicaciones 1
15. a 6, caracterizado porque se utiliza por molécula de monoazoco-
lorante una cantidad de un medio que cede cobalto que contiene
menos que un atomo de cobalto.
8, Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1
a 7, caracterizado porque se parte de mezclas de diferentes mono-
20. azocolorantes metalizables de la composicion indicada,
Ge. Procedimiento para la preparacion de azocolorantes
que contienen cobalto.
Segun se describe ¥y reivindica en la presente memoria,
la cual consta de once hojas foliadas y escritas a méquina por
25, una sola cara,
Madrid, a 20 de junlo de 1.958.
CIBA SOCIETE ANONYME.

P. a. ISERM
B P.

tr:jpt
O/m.m.
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