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MEMORIA DESCRIPTIVA

Se ha encontrado que se llega a nuevos azocolorantes
valio=gos, si monocazocolorantes que contienen grupos de dci-

do sulfénico, de férmuls general

OH HO
] -
R-N=N~
(1)
XX

en la que significan

5. R un radical de benceno que lleva el grupo hidroxilo en
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posicidn vecina al puente azoico y que presenta'dos
substituyentes no hidrosolubilizadores, una
X un Atomo de hidrdgeno, y le otra
X un grupo de dcido sulfénico,
son tratados de tal manera con medios que ceden cromo 0 co-
balto, que se originen compuestos de complejo metélico 1:2,
Se obtienen coﬁplejos particularmente valiocsos, si se
utiliza como substancias de partida de la definicidén mencio-

nada monocazocolorantes de férmula

OH - HO

K= A -N=N~

IV E |
z AA |

en la que significan una

4 hidrégeno, y la otra

A un grupo SOBH, uno de los sfmbolos

X, Yy Z un dtomo de hidrégeno y los dos otros substitu-

| yentes diferentes, no iondgenos, por ejemplo bromo o
| cloro, grupos nitro, alcoxi, alkilo, o acilamino,

Los monoazocolorantes que en el presente procedimiento
sirven como substancias de partida, correspondientes a la
férmula anterior, pueden ser obtenidos a base de o-oxidiazo-
~compuestos de la serie bencénica que presentan dos substi- |
tuyentes no iondgenos, mediante copulacién con el &cido
l-oxinaftalin-4~ o -5-sulfénico,

Como ejemplos de compuestos oxidiaszoicos que son utili- -
zables pare la preparacidn de los colorantes monoazoicos
que en el presente procedimiento sirven como substancias de
partida, se menciona los que son 6btenibles a base de las

aminas siguientes:
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6-cloro-4-nitro-2-amino-l-oxibenceno,

"

4ecloro-5~ 0 ~6-nitro-2-eamino~l-oxibenceno,
4-metil-S-nitro-2~amino-l~oxibenceno,

4opitro-6-acetilamino-2-emino-l~oxibenceno,
6-nitro-4-acetilamino-2-amino-l-oxibencenc’,

La copulacidon de los o-oxidiazocompuestos con el dci-
do l-oxinaftalin-4- o =-5-sulfdnico puede llevarse a cabo
segin métodos de por s{ conocidos, por sjemplo en ne-
dio alcalino, ‘

La transformacidn seéﬁn el invento de los colorantes
en los compuestos de l:2-cromo, o cobalto, puede tener lu-
gar con coloramtes como estén presentes en la mezcla de co-
pulacidén, Tembién puede tener lugar con el colorante.ril-
trado, o purificado mediante redisolucidn.

Como medics que ceden metal se utiliza preferentemen-
te sales gue contienen el metal como catidn, como por ejem-
plo acetato de cromo, o sulfato de cobalto. En algunos ca-
sos resulta ventajoso el empleo de.compuestos metélicos
complejos, por ejemplo en la forma de complejos de ammina-me-
tal, como sulfatos de tetrammina de cobalto de amonfaco, pi-
ridina, o monoetanolamina, o bien en forma de compuestos que
contienen el cromo o el cobalto en el anidn en enlace complejo,
por ejemplo compuestos de cobalto complejos de laé sales
alcalinas de Acidos aminocarboxflicos o dcidos oxicarbox{licos
alifédticos, por ejemplo del glicocol, del dcido ldctico, y ante
todo, del Acido tartédrico, como tartrato de cobalto sddico, o
bien compuestos de complejo de cromo de Acidos o-oxicarboxili-
cos arométicos como las sales de complejo de salicilato de cro-
mo.,

El tratamiento de los monoazocolorantes obtenidos con
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arreglo a las indicaoiones enteriores con medios que ceden
cromo o cobalto puede tener lugar segin métodos de por si
conocidos, por ejemplo medlante calentemiento a temperatu-

ras entre 50 y 120° en vaso abierto, por ejemplo, bajo enfria-
miento al reflujo, o eventuaslmente en vaso cerrado bajo
presidn, & cuyo efecto son dadas las condiciones de pH por

la naturaleza del procedimiento de metalizacidn selecciona-
do.

BEn caso deseado pueden ser afiadidas en la metalizacidn
substancias ulteriores, por ejemplo sales de dcidos orghni-
cos, bases, d1301Ventes'orgénicos, como alcohol o medios
ulteriores que fomentan la formacidn de complejos. En la
metalizacidn, pero particularmente en la cromacidn, es re-
comendable utilizar menos que un étémo, pero por 1o menos
medio Atomo, de metal por mol de monoazocolorante, y/o llevar
a cabo la cromacidn en medio alcalino para que se formen
compiejos 1:2,

Los nuevos productos obtenibles segin el presente pro-
cedimiento son compuestos de cromo o de cobalto complejos
de monoazocolorantes que contienen grupos de dcido sulfd-
nico de férmula (1) que contienen un dtomo de cromo o de
cobalto en enlace complejo a dos moléculas de monoazocolo-
rante, ‘

Estos nuevos productos son obtenidos, asimismo, si
en lugar de los colorantes o,o'~dioximoncazoicos correspon-
dientes a la férmula general (i), son tratados los coloran-
tes o~alcoxi~ u o-aciloxi—o'-Oximonoazoicos correspondientes
con los medios indicados bajo tales condiclones que es di-
soéiado el grupo alkilo, o bien acilo, de la agrupacidén o-al-

coxi-, o bien o-aciloxi-ot-oxiazoica.
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Los nuevos colorantes que contienen cromo o coﬁalto son
bien solﬁbles en agua. Se prestan para la tintura de las
materias més diversas, pero ante todo, para tefiir metaria-
les animales como seda, cuero y, particulermente lana, pe-
ro también para la tintura y estampacidn de fibras sinté-
ticas a base de superpoliasmidas o superpoliuretanos.

Son apropiados particularmente para tefiir fibras que contie-
nen nitrégeno, como la lana, por ejemplo de bafio acético
hasta neutro, con adiéién de compuestos que presentan por

lo menos un atomo de nitrégeno bésico al que estd enlazado
por 1ovmenos un radical que contiene una cadena de éter po-
liglicélico, a cuyo efecto la molécula contiene por lo me-

nos tres grupos-

~C=C=0~
L I

(preferiblemente grupos ¥Gﬁ2-GH2-O-) ¥y por lo menos cuatro
atomos de carbono que no pertenecen a un grupo de esta na-
turaleza, por ejemplo con adicidn de un compuesto de nitrd-

geno de formula

/ ( '0}12"01{2 ”Oﬂ)p-H
R (CH2 b+l N\\\
| o (-CHy~CHy=0~)  ~H
en la que s@gnifican )
R un radical hidrocarburo alifdtico, preferentemente

no ramificado, con por lo menos 12, preferentemente
16 = 22 étomos de carbono,
myn nimeros enteros por valor de a lo sumo 2, y
P, q y r nimeros enteros, & cuyo efecto la suma p + q +
(m-1)(r~1) es de por lo menos 3 ¥, preferentemente,

6 a 203
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Las tinturas y estampaciones obtenibles con los nue-
vos colorantes por regla general se distinguen por excelen~
te rendimiento, por la uniformidad y, particularmente, compara-
das con las coloraciones respectivas, obtenidas por cromacidn
posterior, a menudo, por la pureza de sus tonos de color, por
una buena solidez a cloro y luz y, ante todo, por buena solidez
al frote y buena solidez al almacenamiento, mientras que sus
solideces a la humedad generalmente corresponden a las de las
tinturas obtenibles con colorantes andlogos, exentos de grupos
de &cido sulfénico, las mds de las veces més diffcilmente
accesiblesg.

En los ejemplos siguientes, en tanto que no se indigue
otra cosa, las partes significan partes en peso, los porcen-
tajes tantos por ciento en peso, y las temperaturas estén
indicadas en grados Celsius.

EJEMPLO 1y

42;4 partes del colorantes preparado mediante copula-

cién de 4-nitro-6-cloro-2-amino-l-oxibenceno diazotado con &oi-
do l-oxinaftalin-5-sulfénico son disueltas con adicién de 20
partes en volumen de solucidn de hidréxido sédico concen-
trada en 600 partes de agua y calentadas a 60%, Después de
la adicidén de 100 partes en volumen de una solucién de sul-
fato de cobalto que contiene 3% de}cobalto es aumentada la
temperatura de la mezcla a 80° y se continia agitando duran-
te tanto tiempo hasta que ya no ge puede comprobar ningin
colorante de partida., De la solucidén es segregado el com=
plejo de cobalto resultante mediante adicidn de cloruro
gbdico y neu?ralizacién con Acido acético, filtrando y
secando, Representa un polvd oscuro gque es soluble en agua

¥ que tifle la lana segin el procedimiento descrito en el
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ejsmplo 3 en uniformes tonos de rojo burdeos de muy buenas pro-
pledades de solidesz.,
EJEMPLO 2.

42;4 partes del colorante preparado mediante copula-
cién de 4-nitro~6-cloro-2-amino-l-oxibenceno diazotado con
dcido 1-oxinaftalin-5-su1f6nico son disueltas en 600 partes
de agua y 10 partes de solucidn de hidrdxido sédico al 30%

y hervidas al reflujo durante tres horas después de la adi-
cidn de 120 partes de una solucidn de cromosalicilato sédi-
co con un contenido de cromo de 2,6%. Despuds de este tiem-
po estd terminada la cromacidn, ELl colorante es segregado
por adicidn de cloruro sddico y 4cido acético, filtrado y
secado, Representa un polvo osouro hidrosuluble que se di-
suelve en solucién de carbonato sédico y en agua, dando un
color violeta y que tiifle la lana con arreglo al. procedimien-~
to descrito en el ejemplo 3 en tonos grises gque tiran a vio-
leta, de muy buena solidez a luz y lavado,

Si se metaliza, en vez de los monoazocolorantes indica-
dos en los ejemplos anteriores los colorantes mencionados en la
table siguiente (columna I) del modo correspondiente, entonces
se obtiene compuestos de complejo‘lzaide cromo o de cobalto
que tifen la lana segin el procedimiento indicado en el ejem-
Plo 3 en los matices mencionados en la columna III de la tabla

siguients,

»
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OH  HO
1 C1- A ~N=N-~ '
cr violeta que tira
: a rojo
NO, S0zH
o " Co burdeos
OH HO
3 0= Ay ~N=N= |
Cr azul marino
cl 303H
. " Co burdeos
| Cr azul marino
cL S05H
6 " Co violeta

EJEMPLO 3,

En un bafio tintéreo que contiene en 3000 partes de

agua 10 partes de sulfato sédico cristalizado, 6 partes de

dcido acético al 40%, 0,5 partes del producto de acumula-

cidn, descrito mls adelante bajo A, & base de oleilamina y

6xido de etileno, y 2 partes del complejo de cobalto des-
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crito en el ejemplo 1, son introducidas a 50 - 80° 100 partes
de hilo de lana para labores. En el transcurso de media ho-
ra es calentado el bafio a temperatura de ebullicidn y enton-

ces es tefildo durante una hora hirviendo. Seguidamente, la

‘lana es enjuagada y secada. Se obtiene una tintura uniforme

de rojo burdeoss

A. L2 preparacién del producto de acumulacidn de Sxido de

etileno. '

100 partes de oleilamina técnica son mezcladas con
1 parte de sodio finamente 'diqpersado y calentadas a 1400,
después de lo cual se introduce 8xido de etileno a 135 -
140°. Tan pronto que el éxido de etileno es répidamente re-
cogldo se disminuye la temperatura reaccional a 120 - 125°
y se continda introduciendo 8xido de etileno hasta la absor-
cidén de 113 partes de oxido de etileno. El producto reaccio-
nal as! obtenible es précticamente soluble claramente en
agua,

La invencidn, dentro de su esencialidad, puede ser de-
sarrollada en otras formas de realizacidn que difieran en de-
talle de la indicada a titulo de ejemplo, a las cuales alcan-
zard igualmente la proteccidn que se recaba, Podrd, pues, rea-
lizarse con los medios y aparatos mds adecuados, por guedar
todo ello compreddido dentro del espiritu de las reivindica-

ciones.,

"
.
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NOTA

Descrito el invento se declaran nuevas y de propia
invencidn las siguientes reivindicaclones.

1, Procedimiento para la preparacidén de nuevos azoco-
lorantes que contienen cromo y cobalto, caracterizado porque
monoazocolorantes que contienen grupos de Acido sulfénico de

férmula general

en la que s;gnifican ;

R un radical benceno que lleva el grupo hidroxilo en
posicidn vecina al puante azoico y que presenta dos
substituyentes no hidroéolubilizadores, una

X hidrégeno, y la otra

X un grupo de &cido sulfénico,

son tratados de tal modo con medios que desprendén cromo

o cobalto que se forman compusstos de complejos 1l:2 metdlicos.
2. Procedimiento segln la reivindicacidn 1, carac~

terizado porque se parte de monoazocolorantes de fOrmula

' OH  HO
X\ =N=N~
Y-A_J~-H
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en la qﬁe significen una :

A hidrdgeno, la otra 26 @ 72 3

A ~un grupo SO5H, uno de los simbolos

X, Y y 2 un dtomo de hidrdgeno, y los dos otros dos substi-
tuyentes diferentes, no iondgenos, por ejemplo bromo
o c¢loro, grupos nitro, alcoxl, alkilo, o acilamino,
3. Procedimiento segiin la reivindicacidn 1, carac-

terizado porgus se parte de monoazocolorantes de férmula

OH HO
x-¢-n-1v-® '
X SO3H

en la que una X significa un grupo nitro y la otra X un
Atomo de clorow

4, Procedimiento segiin una de las reivindicaciones
1 a 3, caracterizado porque se utiliza como medios que ceden
cromo compuestos de cromo complejos de dcidos o-oxicarbox{li-
cos aromaticos.

5. Probedimiento segin una de las reivindicaciones
1l a 3, caracterlzado porque se utiliza como medios que ceden
cobalto sales sencillas del cobalto bivalente,

6. Procedimiento segiin waa de las reivindicaciones
l a 5, caracterizado porque se lleva a cabo el tratamiento con.
los medios que ceden cromo y cobalto en medio alcalino.

7. Procedimiento segin una de las reivindicaciones 1
a 6, caracterizado porque se utiliza por molécula de monoazo-
colorante una cantidad que contien menos que un Atomo de
cobalto o de cromo de un medio que cede metal,

8, Procedimiento para la preparacidn de nuevos

azocolorantes que contienen cromo y cobalto's
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Segun se describe y reivindica en la presenfe memoria
que consta de doce plginas foliadas y escritas a méquina por
wna sola de sus caras,

Madrid, a 31 de agosto de 1960+

CIBA SOCIETE ANONYME,

b

R/pP.
tr:jpt.
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