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por uwPROCEDIMIENTO PARA L4 PREPARACION DE NUEVOS COLORANTES
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MEMORIA DESCRIPTIVA

Se ha descubierto que pueden obtenerse nuevos y va-
liosos colorantes azoicos si se hace actuar agentes cesiona-
rios de cobalto sobre colorantes monoazoicos provistos de
grupos de 4cido sulfdénico y pertenecientes a la férmula gene
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en la cual significan
R un radical bencénico o naftalinico que posee el gru
po hidroxilo en posicidén vecina al puente azolco ¥
K un radical 1-oxibencénico enlazado en posicién 2 &l
Se grupo &azoico,
Se obtlienen complejos particularmente valiosos si se
emplean como materieales de partide de la definicidn expresa-

da colorentes monoazoicos de la férmula

OH
b4 N”N"R»«]
Y H

b

o bien de la férmula
OH
N=N-R1
HOBS
10. en las cuales significan

Ry un radicel 4-alquil-1-oxibencénico unido en posi-

cidén 2 al puente azoico,
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uno de los simbolos X, Y y 2
un &tomo de hidrdgeno, éﬁ <y Cj~;‘

otro de ellos
un grupo de &cido éulfénico

y otro de ellos
un dtomo de cloro, un grupo nitro, alcoxi o algui-
lo, un grupo acilemino o un grupo de dcido sulfé@i
co, ¥

B un dtomo de hidrdgeno o un grupo nitro.

Los colorantes monoazoicos pertenecientes a la férmu
la anterior que sirven de materias de partida para el proce-
dimiento que aqui se expone, puedenr obtenerse a base de com=-
puestos o-oxidiazoicos de la serie bencénica o naftalinica
provistos de grupos de &cido sulfénico mediante copulacidn
con fenoles gque copulan en posicidn 2.

Para ejemplo de compuestos oxidiazoicos que pueden
emp;earse en la preparacidén de los colorantes monoazoicos
que sirven de materiales de partida en el procedimiento aqui
expuesto, cabe mencionar los que se obtienen de las aminas
’siguientes :
4cid0 4-nitro-2-amino-1-oxibencen-6-sulfdénico,
dcido 6-nitro-2-amino-1-oxibencen-4-sulfdnico,
édcido S-nitro-2-amino-l-oxibencen-4-sulfénico,
dcido 4-cloro-2-amino-1-oxibencen-5- 0 -6-sulfdnico,
deido 4e-metil-2-amino~1-oxibencen-5~ o -6-sulfénico,
dcido 6~cloro~2-amino-1-oxibencen~4-sulfdnico,
écido 6-acetilamino-2-amino-1-oxibvencen-4-sulfénico,
dcido 4-acetilamino-2-amino-1-oxibencen-6-sulfénico, y ademés
dcido 2-amino-1-oxibencen~4- o ~S-gulfénico,

dcido 2-amino-l1-oxibencen-4,6~sulfdénico
?
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bcido 2~amino-l-oxinaftalin-5-sulfénico,
édcido 1-amino-2-oxinaftalin-t-sulfénico y
fcido 6-nitro-1-emino-2-oxinaftalin-4-sulfdnico,

En calided de fenoles que copulan en posicidén orte
del grupo hidroxilo cabe mencionar sobre todo los gque poseen
en posicién para un grupo &alquilo, cicloalquilo o arilo.

Estos fenoles p-substituidos pueden contener otros
substituyentes méds, por ejemplo un grupo metilo en posicidn
5 ¢ un grupo acilamino en posicidn 6, El radical acilo de
los fenoles para emplear que contienen un grupo acilamino
puede ser, por ejemplo, de naturaleza aromética o alifdtica.
Entre otros merecen tenerse en cuenta los sigulentes redica-
les acilo: radicales de benzoflo, m- o p-nitrobenzoflo, p-
-clorobenzoflo, ftaloflo, acetilo, propionilo, butirilo, ade
més de radicales carbalcoxi de la férmula alquil-0-CO0 y redi
cales sulfoflo como el metansulfoilo y el tosilo.

Para ejemplo de esta clase de fenoles cabe menclonar:
4~acetilamino-l1-oxivenceno, 3,4-dimetil-1-oxibenceno, 4-metil-

-2-acetilamino~1-oxibenceno, 4-metil-2-benzoilamino-1-oxiben

ceno y los fenoles que poseen en posicidén para del grupo hi-

droxilo une cadena de metilo, etilo, n-propilo, isopropilo,

butilo secundario, amilo terciario, ciclohexilo, isooctilo o

una cadena alquilo de mayor valor molecular todavie.

La copulacidén de los compuestos o-oxidiazoicos con
los fenoles 1-substituidos puede efectuarse por métodos co-
rrientes, ya de s{ conocidos, como por ejemplo en medio dé-
bilmente dcido hasta alcazlino.

La transformacién de los colorantes en compuestos cQ
baltosos & la cual se refiere el invento puede llevarse & cé

bo con colorantes tal como se presentan en la mezcla de copu
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lacidén. También puede efectuarse con el colorante filtrado

o con el colorente purificado por disolucion y precipitacidn,

En calidad de agentes cesionarios de cobalto se em-
plean de preferencia sales que contienen el cobalto en forma
de catidén, como por ejemplo el acetato de cobalto o ei sulfa
to de cobalto. En muchos casos es ventajoso emplear compues
tos metdlicos complejos, por ejemplo en forma de complejos
metal~-amino, como tetramminsulfatos de cobalto a base de emo
nfaco, piridina o monoetanolamina, o también en forma de com
puestos que contienen el cobalto unido complejamente en el
anidn, por ejemplo compuestos complejos cobaltosos de las sa
les alcalinas de los dcidos aminocarboxilicos u oxicarboxili
cos alifédticos, por ejemplo de la giicocola, del &cido 1éctl
co y sobre todo del dcido tartérico, como el tartrato sédico
de‘cobalto.

El tratamiento de los colorantes monoazoicos obteni-
dos segin los datos anteriores con agentes cesionarios de co
balto puede llevarse a cabo por métodés ya de si conocidos,
por ejemplo por calentamiento a temperaturés entre 50 y 120°
én recipiente abierto, si conviene en refrigeracidn por re-
£lujo,0 eventualmente en recipiente cerrado y bajo presidn,
estando las condiciones de pH determinades por la naturaleza
del procedimiento de metalizacidn que se haya elegido; asi,
por ejemplo, puede efectuarse una cobaltacidn &cida con sul-
fato de cobalto, o una cobaltacidén alcalina con tartrato sé-
dico y acetato de cobalto. 35i se desea pueden agregsarse en
la metalizacidn otras substancias més, por ejemplo sales de
dcidos orgénicos, bases, disolvente orgénicos como el alco-
hol, u otros agente gue coadyuvan a la formacién de comple-

jos. In lo que atafle a la eleccidn del procedimiento de me-
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talizacidn, basta por lo general, en los colorantes que aqui
se toman en consideracidn un breve tratamiento a temperatura
de 70 a 90° con sales como los acetatos y sulfatos.

Los productos obtenibles en virtud del procedimiento
que aquf se expone son compuestos cobaltosos complejos de co
lorantes monoazoicos provistos de grupos sulfénicos y perte-
necientes a la férmula (1), los;cuhles contienen un &tomo de
cobalto ligado en forma compleja a dos moléculas de coloran-
te monoazolco.

TLos nuevos productos se obtienen también si, en lu-
gar de los colorantes o,0'-dioximonoazoicos correspondientes
a la férmula general (1),'se tratan los correspondientes co-
lorantes o-alcoxi- o bien o-aciloxi?o'-oximonoazoicos con
los agentes cesionarios de cobalto mencionados y en condicio
nes tales que se desdoble el grupo alguilo o, respectivamen-
te, acilo de la agrupacidén o~alcoxiazoica o0, respectivamente,
o~aciloxi-ot-oxiazoica,

‘Los"nuevos colorantes cobaltosos son bien -solubles
en agua. Sdn aptos para tefiir los mds diversos géneros, pe-
fo sobre todo para teilir materiales de origen animal, como
la seda, el cuero y en particular la lana, asi{ como para te-
fiir y estampar fibras sintéticas a base de superpoliamidas o
superpoliuretanos, Son particularmente apropiados para te-
fiir fibras nitrogenadas, como la lana, por ejemplo en bafio
acético hasta neutro con adicidn de compuestos que presenten
por lo menos un dtomo bidsico de nitrdgeno al cual esté unido
por lo menos un radical que contenga una cadena de éter poli
glicdlico, mientras la molécula contiene por lo menos tres

grupos

v



(de preferencia —CH2-CH2~0) y por lo menos cuatro &tomos de

carbono no pertenecientes a uno de tales grupos, por ejemplo

coh adicidn

de un compuesto nitrogenado de la foérmula

- ",,("CH2T"HQ"°“)9'H

R 1

(C

en la cual

5. R
mnyan
,yavyZ
10. P+ g

(OH,)5r v
w \\\‘(-CHé-CHz—O-)q—H ,

H

Hp Ol Oy

significan

un radical hidrocarburo alifdtico, de preferencia

no ramificado, con por lo menos 12, y de preferen
cia 16 a 22 aAtomos de carbono,

nimero enteros por valor de 2 a lo sumo y

nimeros enteros, siendo la suma

+ (m=1) (r~1) igual a 3 por lo menos, y de pre

ferencia de 6 a 20,

Los estampados y tinturas que pueden obtenerse con

los nuevos

colorantes se digtinguen por lo general por un

rendimiento excelente, por la homogeneidad y, particularmen~

15. te si se los compara con las tinturas correspondientes obte-

nidas por cromacidn ulterior, sn general por la pureza de

sus tonos,

por una buena solidez a la accidn del cloro y de
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la luz y sobre todo por la buena resisteancia al frote y la
buena solidez Potting, mientras su solidez a la humedad co-
rresponde en general a la de las tinturas obtenibles con co
lorantes andlogos exentos de grupos de &cido sulfénico, en
su mayor parte mds dificiles de obtener,

An los ejemplos que se dan a continuacidn, se expre-
sa por wpartes”, en tanto que no se indique otra cosa, par-
tes en peso, mientras los porcentajes significan porcentajes
en peso, Las temperaturas estdn registradas en grados Cel-
sius.

EJEMNPLO 1

40, 9 partes del colorante preparado por copulacidn
de 4cido 4-nitro-2-amino-1-oxibencen-6~sulfénico diazoado
con 4-amilo terc.-l1-oxibenceno se suspenden en 1000 partes
de agua y se disuelven mediante la adicidn de 20 vollimenes
de solucidn de hidrdxido sddico. Después de agregar 110 vo-
limenes de una solucidn 1n de sulfato de cobalto, se calien-
ta la mezcla a 809 con agitacidén. Terminada la qobaltacién,
se hace precipitar en gran parte el complejo cobalfoso por
la adicién de sal comfn y/o por neutralizacidn con &cido acd
tico. Se le separa por filtracidn, y una vez seco represen-
ta un polvo negre gue tifle 1a lana, por el método resefiado
en el ejemplo 2, con tonos intensos pardoviolados, dotados
de muy buenas propiedades de solidesz,

Si, en lugar del colorante monoazoico indicado en eg
te ejemplo, se metalizan en forma correspondiente los colo-
rantes mencionados en la tabla que se da a éontinuacién (co=
lunna I), se obtienen compuestos complejos de cobalto que ti

fien 1a lana, »or el procedimiento expuesto en el ejemplo 2,

con las tonalidades anotadas en la columna II de la tabla,
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violado
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-N=N=- pardo tirando a
rojo

OH OH
HOzS- (Y -l=N= pardo tirando a
' violado
CH5
1 H3

EJzMPLO 2

En un bano tintéreo que en 3000 partes de agua con-
tiene 10 partes de sulfato sédico cristalizado, 6 partes de
Acido acético al 40%, 0,5 partes del producto de adicidn a
base de oleilamina y 6xido de etileno que se describe en el
apartado &4 y 2 partes del complejo cobaltoso descrito en el
ejemplo 1, se introducen a temperatura de 50 a 80° 100 par-

tes de hilo de punto de lana. En el curso de media hora se

calienta el bafio a temperatura de ebullicidn y luego se tifle

hirviendo durante una hora. . continuacidn se enjuaga y se

seca el hilo de lana., Se obtiene una tintura homogénea de

color pardo rojizo.
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4, Preparacidn del producto de adicidn de dxido de etileno,

Se tratan 100 partes de oleilamina industrial con 1
parte de sal sédica finamente dividida y se calienta a 140°,
A continuacidn se introduce 6xido de etileno & temperatura
de 135 a 140°, Cuando el éxido de etileno es absorbido rdpi
damente, se disminuye la temperatura de reaccién a 120-125°
y se prosigue la introduccidn de dxido de etileno hasta ab-
sorber 113 partes. Bl producto de reaccidn obtenido de este
modo es précticamente solﬁble en agua con limpidez.

La invencidn, dentro de su esencialidad, puede ser
desarrollada en otras formas de realizacidn que difileran en
detalle de la indicada a titulo de e¢jemplo en la descripcidn
a las cuales elcanzard igualmente la proteccidn gue se reca-
ba. Podré, pues, construirse con los medios y aparatos més
adecuados, por guedar todo ello comprendido en el espiritu

de las reivindicaciones.
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NOTA

Descrito el invento, se declaran nuevas las sigulen-
tes reivindicaciones :
1. Procedimiento para la preparacidn de nuevos co-
lorantes azoicos .cobaltosos, caracterizado por el hecho de
5 hacer actuar agentes cesionarios de cobalto sqbre colorantes
monoazolcos provistos de grupos de 4dcido sulfénico que perte

necen a la férmula general . i

~N=N-K

o nd=v] e
O

W
T

en la cual significen
R un radical bencénico o naftalinico que posee el grupo
10. hidroxilo en posicidn vecina al puente azoico, y
K un radical 1-oxibencénico enlazado en posicidén 2 al
grupo azoico.
2. Procedimiento en conformidad con la reivindica-
cidén 1, caracterizado por el hecho de partir de colorantes

15, monoazoicos de la férmula



OH
X N=I‘J-R1

en la cual sighifican
Ry un radical 1-oxibencénico que contiene en posicidn
4 un grupo alquilo y que estid enlazado en posicidn
2 al grupo azoico,
5 uno de los simbolos X, Y y 2
un dtomo de hidrdgeno,
otro de los simbolos
un grupo de dcido sulfénico
y otro de ellos
10, ‘ un dtomo de cloro, un grupo nitro, aljuilo o acil-
amiho.
3. Procedimiento en conformidad con la reivindica-
cién 1, caracterizado por el hecho de partir de colorantes

monoazoicosz de la férmula

OH
N=N”R1

HOBS
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en la cual significan 2 52 84 g

B un Atomo de hidrégeno o un grupo nitro, y

R1 un radical 1-oxibencénico que contiene en posicidn
4 un grupo alquilo y que esté enlazado en posicidn
2 al grupo azoico,

4, Procedimiento en conformidad con una de las rei
vindicaciones 1 a 3, caracterizado por el hecho de emplearse
colorantes monoazoicos que presentan un grupo nitro,

5., Procedimiento en conformidad con una de las rei
vindicaciones 1 a 4, caracterizado por el hecho de emplearse
como agente cesionario de cobalto sales simples del cobalto
blvalente.

6, Procedimiento en conformidad con una de las rei
vindicaciones 1 a 5, caracterizado por el hecho de que el
tratamiento con los agentes cesionarios de cobalto se lleva
a cabo en medio alcalino.

7. TFrocedimiento en conformidad con una de las rei
vindicdciones 1 a 6, caracterizado por el hecho de emplearse
por cada molécula de colorante monoazoico una cantidad de
agente cesionario de cobalto que contiene menos de un &tomo
de cobalto,

8. Procedimiento para la preparacidén de nuevos co-
lorantes azoicos cobaltosos,

Segln se describe y reivindica en la presente memo-
ria, que consta de catorce hojas foliadas y escritas a mlqui
na por una sola de sus caras.

. Madrid; a 23 de octubre de 1.959
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