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PATENTE
DE
INVENCIAON

por "PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE NUEVOS COLORANTES
AZOICOS COBALTOSOS®, a favor de la firma suize CIBA SOCIETE
ANONYME, residente en BASILEA (Suiza).
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MEMORIA DESCRIPTIVA

Se ha descublierto que pueden obienerse nuevos y valio-
808 colorantes azolicos sl se hacen actuar agentes ceslonarios
de cobaltd sobre colorantes monoazoicos provistos de grupos de
dcido sulfénico y pertenecientes a la férmula general

(1)
OH
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S5 en la cual significan:
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un radicel bencénico o naftalfnico que posee el grupo
hidroxilo en posicidn vecina al puente azoico, y

un radicel S-pirazoldénice que estéd enlazado en posicién
4 al grupo azoico y tiene en posicidn 3 un grupo CH3 o
-C0.

Se obtienen complejos particularmente valiosos si se

emplean como materias de partida de la definicidn mencionada,

colorantes monoazoicos de la fdormula

OH
X N=N-Pz
Y H

Z

0 bien de la £érmula
OH
wN=N-Pz
HO;S-
B

en las cuales significan:

Pz

un radical 1-aril-3-metil-5-pirazolénico unido en.pof
sicién 4 al puente azoico, uno de los s{mbolos X, Y y
Z un Atomo de hidridgeno, otro, un grupo de écldo sulfé-
nico, y otro, un dtomo de cloro, un grupo nitro, alco-

x1 o alquilo, un grupo acilamino o un grupo de 4cido

sulfonico, y

un atomo de hidrégeno o un grupo nitro.
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Se emplean con ventajablos colorantes monoazoicos gue

presentan a lo sumo 2 grupos de acido sulfdnico.

Los colorentes monoazoicos correspondientes & la for-
mula mencionada y que sirven de materias de partida para el
procedimiento que aqu{ se expone, pueden obtenerse a base de
compuestos o-oxidiazolicos de la serie bencénica o la serie naf-
talfnica por copulacidn con 5-pirazolonas que copulan en posi-
cién 4,

Como ejemplos de compuestos oxidiazolcos gue pueden em-
plearse para la pfeparaciﬁn:de los colorantes monoazoicos uti-
lizables para materies de partidﬁ en el procedimiento aqu{ ex-
puesto, cabe mencionar los obtenibles a base de las aminas si-
gulentes:

dcido 4-nitro-2-emino-1-oxibencen-6-sulfdénico, dcido
6-nitro-2-emino-1-oxibencen-4-sulfénico, 4cldo 5-nitro-2-amino-
-1-oxibencen-4~-gsulfénico, écido 4-clor-2-amino-1-oxibencen-5-

0 bien -6-sulfdnico, acido 4-metil-2-amino-1-oxibencen~5- o
bien -6-sulfdnico, doido 6-clor-2-emino-1-oxibencen-4-gulfdni-
co, dcido 6-acetilamino-2-amino-1-oxibencen~-4-sulfénico, dcido
4-goetilamino-2-amino-1-oxibencen-6-sulfbnico, y ademds écido
2-amino-1-oxibencen-4- o bien -5-gulfdnico, dcido 2-amino-1-
~oxibencen-4,6-bisulfdnico, dcido 2-emino-1-oxinaftalin-5-sul-
fénico, dcido 1-amino-2-oxinaftalin-4-sulfénico, y dcido 6-ni-
tro-1-amino-2-oxinaftalin-4-gulfénico.

En calidad de 5-plrazolonas pueden emplearse para este
objeto las que estén insubstitufdas o substitufdas en posicién
1 y poseen en pdsici6n 3 un grupo metilo o ~C0. Como ejemplos
cabe mencionar:

'B-metil-B-pirazolona, 1-alquil-3-metil-5~-pirazolonas cg
mo la 1-metll-, la 1-n-propil-, la 1-isopropil-, la 1-n-butil-,

la 1~-n-hexil- o la 9-n-octil-3-metil-5-pirazolona, asi como
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1-ciclohexil- o 1-aril-3-metil-5-pirazolonas como la 1-alfa-

~naftil-3-metil-5-pirazolona, aunque de preferencia la 1-fe-
nil-3-metil-5-pirazolona, 1-(2t-, 3'- o0 bien 4*-clorofenil)-
-3~metil-5-pirazolona, 1=-fenil-3-metil-S~pirazolon~3'- o bien
-4'-gulfonamidas, la 1~(2'-, 3'- 0 bien 4'~metilfenil)-3-me-
t1l-5-pirazolona, 1-(3'= o bien 4'-nitrofenil)-3-metil-5-pi-
razolona, 1-(4'-terc.-émilfenil)-3-metil—5-p1razolona, 1-(2',5'-
-diclorofenil)~3-metil-5-pirazolona, 1-(2',5'-dibromofenil)-3-
-metil-5-pirazolona, 1=(2' -metil-4'-clorofenil)-3-met1l-5-pi-
razolona, amidas de écido 5-p1razoion-3-garboxilico que pueden
estar insusstituidas o substitufdas en pOsicLﬁn 1, como la ani-
lida del @cido S-pirazolon-3-carbox{lico, la p-cloranilida del
dcido 5-pirazolon-3-carboxf{lico, metil-, etil-, isopropil-,
-n-butil- o ~ciclohexilamida del Ecido S-pirazolon-3-carboxi-
lico, N~dimetil- ¢ dietilamida del idcido 5-pirazolon-3-carbo-
xflico, amida del écido 1-fenil-5-pirazolon-3-carboxilice o la
correspondiente metil-, etil-, isopropil-, n-butil- o bien di-
metilamida, amida del ‘Acido 1-(4'-cloro)-fenil-5-pirezolon-3-
~carboxflico y ademés dcido 1-fenll-3-metil-5-pirazolon-3- o
bien -4-sulfénico, dcido 1-(2'~clorofenil)-3-metil-S-pirazo-
lon-5'-sulfdnico, &cido 1-(2!,5'~diclorofenil)=3-metil-5-pi~
razolon-4'-sulfdnico y dcido 1-(beta-naftil)-3-metil-5-pira-
zolonés'-sulfénico.

La copulacidén de los compuestos o-oxidiazolcos corn las
pirazolonas puede llevarse a cabo por métodos corrientes, ya de
s{ conocidos, por ejemplo en medio débilmente &cido a alcalino.

La trensformacién de los colorantes en compuestos de
cobalto a que se refiere este invento puede efectuarse con co~
loréntes tales como se presentan en la mezcla de copulacidn.

También puede efectuarse con el colorante filtrado o con el
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colorante purificado por disolucidn ¥y precipitacién consecuti-
va.
En calldad de agentes cesionarios de cobalto se em=-

plean de preferencia sales que contienen el cobalto en forma

"de catidn, como por ejemplo el acetato o el sulfato de cobal-

to. En muchos casos es ventajoso emplear compuestos metdlicos
més complejos, por ejemplo en forma de complejos metal-ammino,
como los tetrammingsulfatos de cobalto a base de emonfaco, pi-
ridina o monoetilamina, o también en forma de compuestos que
contienen el cobalto unido en forma compleja en el anidn, por
ejemplo, compuestos complejos de cobalto de las sales alcali-
nas de los idcidos oxicarbox{licos o Acidos aminocarbox{licos
alifdticos, por ejemplo de la glicocola, del ﬁcido'léctico y
sobre todo del Acide tartédrico, como el tartrate cobaltico de
sodio. A

El tratemiento de los colorantes moﬁoazoicoa obtenidos
segin los datos anteriores con agentes cesionarios de cobalto
puede llevérse a cabo por métodos ya de s{ conocidos, por ejem~
plo mediante calentamiento & temperaturas entre Eb y 120° en
recipiente ablerto, ya sea con enfriamiento por reflujo o even=-
tualmente en recipiente cerrado bajo presidén, estando determi-
nadas las relaciones del pH por la naturaleza del proce@imientp
de metalizacidén elegido; asf{, por ejemplo, puede efectuarag una
cobaltacién dcida con sulfato de cobalto, una cobaltacién al-
calina con tartrato sédico y acetato de cobalto. Si se desea
pueden agregarse para la metalizacidn otras materias, por ejem-
plo sales de Acidos orgdnicos, bases, disolventes orginicos
como el alcohol u otros medios que coadyuvan a la formacidén del
complejo. En lo que atafie a la eleccﬁén.del procedimiento de

metalizacion, basta por lo generel para los colorantes que
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aquf entran en consideracién un breve periodo de tratamiento a
tenmperatura de 70 a 90° con sales como acetatos o sulfatos.

Los nuevos productos obtenibles por medio del procedi-
miento que aqui se expone son compuestos de cobalto complejos
de colorantes monoazoicos de la férmula (1) provistos de gru-
pos de dcido sulfénico y que contienen un &tomo de cobalto uni
do en forma compleja a dos moléculas de colorante monoazoico,

Bstos nuevos productos se obtienen también si, en lu-
gar de los colorantes o0,0'~dloximonoazoicos correspondientes a
la férmula general (1), sé tratan los correspondientes coloren
tes o0-alcoxi-~ u o-aciloxi-o'-oximonoazoicos con los agentes cg
gionarios de cobalto menciohados, y ello en condiciones tales
que se desdoble el grupo alguilo o acilo de la agrupacidén o-al
coxl- o respectivamente o-aciloxi-o'-oxiazoica,

Los nuevos colorantes cobaltosos se.disuelven bien en
el agua. Se prestan para tefilr los géneros mds diversos, pero
sobre todo para tefilr materias de origen animal, como la seda,
el cuero y en particular la lana, as{ como para teiiir y estam-
par fibras sintéticas a base de superpoliamidas o superpoliure
tanos. Son apropiados particularmente para tefiir fibras nitro-
genadas, como la lana, por ejemplo en bafio acético a neutro con
adicidn de compuestos que presenten por lo menos un Atomo bési
co de nitrdgeno al cual esté enlazado por lo menos un radical
que contenga una cadena de éter poliglicdlico, con lo cual la

molécula contiene por lo menos tres grupos
(I |
-0 -0 =0 «~
(.

(de preferencia grupos -CH,-CH,-0) y por lo menos 4 adtomos de

carbono no pertenecientes'a uno de dichos grupos, por ejemplo
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con adicidn de un compuesto nitrogenado de la fdrmula

B ' -CH,~-CH,~0~)}_ -~
i . o 7 ‘,( H,-CH,, )p H
= \ O, I3 N\
(~CH,~CH,-0-) ~H ,
(CHéCH2~0+;:T-—-H n-1
en la cual significan:
R un radical hidrocarburo alifatico, de preferencia no

ramificado, con por lo menos 12, y de preferencia 16

a 22, atomos de carbono,
myn nimeros enteros por valor de 2 a lo sumo, ¥
;4 yr numeros enteros, siendo la suma p+g+(m-1){r-1) igual

por lo menos a 3, y de preferencia de é a 20.

Lag tinturas y estampados que pueden obtenerse con los
nuevos colorantes se distinguen en general por el excelente ren-
dimiento, por la homogeneidad y, particularmente en comparacidn
con las tinturas cdrrespondientes obtenidas por cromacidén ul-
terior, a menudo por la pureza de sus matices, as{ como por
una buena solidez frente al cloro y a la aceidn de la luz y so~
bre todo por buena solidez al frote y buena solidez Potting,
mientras que sus cualidades de solidez a la humedad éorr35pon-
den en general a las de las tinturas que pueden obtenerse con
colorantes andlogos libres de grupoé de dcido sulfonico y por
lo regular de diffcil obtencion.

En los ejemplos que se dan a continuacidn se significa
por npartesn, en tanto que no se indlque expresamente otra co-
sa, éartes en peso, mientras los porecentajes expresan porcenta-
jes en peso., Las temperaturas estan registradas en grados Cel-

sius,f
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42,4 partes del colorante preparado por copulacidn
de &cido 1-amino-2-oxinaftalin-4-sulfénico diazoado con 1~
~fenil-3-metil-5-pirazolona se disuelven con adicidn de 20
volimenes de solucidn concentrada de hidrdxido sddico en 600
partes de aéua.y se callenta a 60°. Después de agregar 100
volimenes de una solucién de salfato cobdltico que contiene
un 3% de cobalto, se a umenta a 80° la temperatura de la mez- -
cla y se agita ésta hasta que ﬁo se perciba ya ningidn rastro
del colorante inicial . De la solucﬁénvrojoobscura se separa
el complejo cobiltico resultante mediante adicién de sal co-
min y neutralizacidén con dcido acético, se £iltra y se seca.
El producto es un polvo negro pardusco, -soluble en agua con
color rojo pardusco y que tifle la lana, por el procedimiento
descrito en el ejemplo 3, con tonos rojopar@uscos vigorosos,
dotados de excelentes propiedades de solidesz.

EJEMPLO 2.

Se disuelven en 1000 partes de agua, con pH 7, 45,3
partes del colorante preparado por copulacién de 4cido 4-clo-
ro-2-amino-1i-oxibencen-6-m11fénico con 1-(4'-clorofenil)-3-
-metil-5-pirazolona, 4 la solucidn, calentada & 50°, se hace
afluir una solucién de 8 partes de sulfato cobdltico (00504),
16 partes de 4cido tartérico en 300 partes de agua y 50 voli-
menes de solucidén concentrada de hidrdxido sddico, y se aumenta
la temperatura de la mezcla a 80°;?Tan pronto como se deja de
percibir todo rastro del colorante inicial, se desdobla el com-
plejo cobdltico originado, mediante la adicién de sal comin y
neutralizacidn con dcido acético, se filtra y se seca. El pro=-
ducto es un polvo pardo negruzco que se disuelve wmuy blen en el

agua, dando color pardo, y tifle la lana con tonos amarilloana-
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ranjados vigorosos, de excelentes propledades de solidez,

Si, en lugar de los.colorantes monoazoicos indicados
en los ejemplos anteriores, se metalizan en forma correspon-
diente los colorantes mencionados en la tabla que se da a
continuacién (columna I), se obtienen compuestos complejos de
cobalto que tifien la lana, por el procedimiento expuesto en el
ejemplo 3, con los matices sefialados en la columna II de la

tabla que sigue:

HO
- amarilloanaranjado
HSO5- AN -N=N-C |
Cox=N

Hy

HO

Pl

Hsoj- -‘IaN-G\ ' rojo pardgaco
=N

1

in
O
(2]
o]

C==N anaranjadopardusco

oot e £ n o i b+ emkmn = et
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' CH3
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HSO -N-J-q\ ' anaranjadopardusco
Ccl
c—-N-b
HSO03~ -N..J—c '
emarilloanaranjado

!
CH;

c—+N~
-N—N-G anaranjado tirando a
803H 2030
' G—*N-<c:::>-SO3H
-N-I\I-C .
(:) ro jo anaranjado
C===N ,
°-N-<:>-s<>3ﬂ
HS ~N=N -C .
0==N anaranjado pardo
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anaranjado pardo
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En un bafio tintéreo que en 3000 partes de agua contiene

il

EJEMPLO 3§

10 partes de sulfato sddico cristalizado, 6 partes de dcido
acético al 40%, 0,5 partes del producto de adicidn a base de
oleilamina y éxido de etileno que se describe mds abajo en el
parrafo A y 2 partes de complejo cobaltico descrifo enlel ejem=
plo 1, se introducen a temperatura de 50 a 80° 100 partes de
hilo de punto hecho de lana, En el curso de media hora se ca-
lienta el bafio a temperatura de ebullicidn y luego se tifie hir-
viendo durante_un& hora, 4 continuacidn se enjuage y se seca
la lana. Se obtiene una tintura pardorrojiza homogénea.

A, Preparacién del producto de adicién de éxido de etileno,

- Se mezclan 100 partes de oleilamina industrial con 1
parte de sodio finamente dividido y se calienta a 140°, en cu-
yo momento se introduce éxido de etileno a temperatura de 135
a 140°, Tan pronto el dxido de etileno es absorbido répidamen-
te, se baja la temperatura de reaccién a 120-125° ¥y se prosigue
la introdﬁcciﬁn de dxido de etileno hasta la absorcidn de 113
partes de dxido de etileno., El producto de reaccidn que as{ se
obtiene se disuelve en el agua préacticamente con limpidez,

La invencidn, dentro de su esencialidad, puede ser de-
sarrollada en otras formas de realizacidn que difieran en deta-
lle de la indicada a titulo de ejemplo, a las cuales alcanzard
igualmente la prot§ccién‘que gse recaba. Podrd, pues, realizarse
con 1os.medios y aparatos méas adecuados, por quedar todo ello

comprendido dentro del esp{ritu de las reivindicaciones.

it
..
#
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Descrito el objeto de la invencidn, se declara nuevas
las sigilentes reivindicaciones:

1. Prooedimiento para la fabricacién de nuevos colo-
rantes azoicos cobaltosos, caracterizado por el hecho de que
se hacen actuar agentes cesionarios de cobalto sobre coloran-
tes monoazoicos provistos de grupos de Acido sulfdnico y corres

pondientes a la férmula general

?H
RoN=N-Pz

)
SOBH

en la cual significan:

R un radical bencénico o naftalfnico que posee el grupo
hidroxilo em posicidén vecina al juente azoico, ¥

Pz un radical 5-pirazolénico que estd enlazado en posi-
cidn 4 al grupo azoico y posee én posicidn 3 un grupe
CH3 o -CO.
2. Procedimiento en conformidad con la reivindicacidn

1, caracterizado por el hecho de que se. parte de colorantes mo-

noazoicos de la fdérmula
OH

X N=N-Pz
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en la cual significan

Pz un radical 1-aril-5~metil-S-pir#zoIénico unido en po-
sicidn 4 al puente azoico, uno de los sf{mbolos X, Y ¥
Z, un atomo de hidrdgeno, otro de ellos, un grupo de
Acido sulfdnice, y otro, un 4dtomo de cloro o bien un
grupo nitro, alquilo o acilamino.
3. Procedimiento en conformidad con la reivindicacién

1, caracterizado por'el hecho de que se parte de colorantes mo-

noazoicos de la formula

en la cual significan:
B un dtomo de hidrdgeno o un grupo nitro, y
Pz un radical 5-pirazoldénico que esta unido al grupo
azoico en posicion 4. |
4, Procedimiento en conformidad con una de las rei-
vindicaciones 1 a 3, caracterizado por el hecho de que se em-
plean colorantes monoazoicos que presentan a lo sumo dos grupos
803 o
5¢ Procedimiento en conformidad con una de las rei-
vindicaciones 1 a 4, éétééteriiado por el hecho de que se em-
plean en calidad de agente cesionario de cobalto sales simples

del cobalto bivalente,
6, Procedimiento en conformidad con una de las reivin-

dicaciones 1 a 5, caracterizado por el hecho de que el trata-
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miento con los agentes cesionarios de cobalto se lleva a cabo
en medio alcalino.

7. Procedimiento en conformidad con una de las rei-
vindicaciones 1 a 6, caracterizado por el hecho de que por ca-
da molécula de colorante monoazoico se emplea una cantidad de
agente cesionario de cobalto que contiene menos de un atomo de
cobalto.,

8. Procedimiento para la fabricacién de nuevos colo-
rantes azoicos cobaltosos,

Segin se describe y reivindice en la presente memoria
que consta de diecisiete hojas, folladas y escritas a maquina
por unma sola caray

Madrid, a 19 de Octubre dg 1959

CIBA SOCIETE ANONYME

p.a.
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