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MEMORIA DESCRIPIIVA

Se ha encontrsdo que se llega a nuevos, valiosos co-

lorantes azdicos, haciendo reaccionsr medios que ceden cobal-

to con monoszocolorantes que contienen grupos de dcido sulfé-

presen-

ten un grupo de 4cido sulfonico en enlace aromético, particu-

|

larmente con los monoazocolorantes que contienen grupos de

gcido sulfénico de fdérmula general
OH

oHq
b,

|
R-N=N=«-C

/ N\

CO0-K




en la que significa

R un radical de benceno o de naftalina que llev% el

grupo hidroxilo en posicidn vecins al punte gzoico
Yy no en posici6n vecing a8 un grupo de acido s$lf6n1co, y

5, X el radical, enlazado por el atomo de nitrdgeno, de

.una amina efclica, primaria o secundaria, gue | debe

presentar un grupo S05H, si & no contiene ningin gru-

po de esta naturaleza. |
Complsjos particularmente valiosos son obtenidos, si
10, se utiliza como substencilas de partida de la definiciodn men-

cionada, colorantes monoazolcos de fdrmula

OH
OH |
C-CH
e ? D
~ CO-K
503H
o de férmula
OH
oH )
C~CH
>
nar-o?
H05S" C 0 "K
B
en lss que significan
K un radical arilido, eventualmente hidrogenado, |0 un

15 radicsl ce morfolida, ¥y
B un atomo de hidrogeno, o un grupo nitro,
Los moncazocolorantes correspondientes a la foérmula

anterior que en el presente procedimiento sirven como subs-

tancisgs de partida, pueden ser obtenidos, & base de o—qxidia-
|

i
|



5.

10.

15,

20,

25,

20.

zocompuestos que contiecnen grupos de &cido sulfdnico,l de 1ls

serie bencénics o de la serie de las naftalinas, cuyo
dcido sulfénico no se encuentra en posicidn vecina al
hidroxilo, mediante copulacidn con amidas de 4cido ac

tico con radical de emida ciclico, ¢ mediante copulsc

grupo de
gfupo

5t 0acé -

idn de

compuestos diazoicos exentos de grupos de écido sulfbnice con

arilides que contienen grupos de 4cido sulfdénico del

toagcético,

gcido ace-

vomo sjemplos. de oxidigzocompuestos que son utiliza-

bles para la prepsrscidn de los monoazocolorsntes que

en el

presente procedimiento sirven como materiss de partid;, se

indice aqueiloslque son obtenibles, partiendo de las
siguientes:

Acido 6-nitro-2-emino-1-oxibencen-4-sulfdnico,

deido 5-nitro~2~aﬁino-1—oxibencen—4-sulf6nico,

dcido 4-cloro-2-amino-1-oxibencen-5-sulfonico,

Scido 4-metil-2-amino-1-oxibencen~5-sulfdnico,

4cido 6-cloro-2-amino-1-oxibencen-4-sulfonico,

4cido 6-acetilamino-2-amino-1-oxibencen-4-sulfdnico;
dcido 2-amino-1-oxibencen-5-sulfénico,

§cido 2-amino-1-oxinaftslin-5-sulfénico,

dcido 1-amino-2-oxinsftalin-4-sulfonico, y

dcido 6-nitro-1-amino-2-oxinaftalin-4-sulfdénico, pero
ticulermente,

dcido 2-amino-1-oxibencen-4~-sulfénico, esi{ como

amings

aldemss

par-

emings no sulfongdss (vg. 2~smino~-l-oxibenceno, 4-cloro- o

4-metoxi-2~amino-1-oxibenceno, 6~nitro-4-cloro-2-aminou1-oxi-

bencéno, 4-pnitro-2~aminc-1-oxibenceno), cuyos diazocompuestos

hen de ser copulados solamente con grilides de acido

acético que contienen grupos de dcido sulfénico.

aceto~-
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10,

15.

20,

25,

30,
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Como amidas de &cido acetoacético con radical%s de
amida se menciona: !
lorfolida o piperidids de acido acetoacético, |
snilide o ciclohexilamida de acido acetoacético,
N-metil- o N-etilenilida de écido scetoacético,

o-, m- 0 p-cloranilida de 4cido acetoacético,
o-, m- o p-metoxianilida de acido acetoacético,
1-acetcacetilamino-2-metil-5-metoxibenceno,
1-acetoacetilamino-2-metoxi-5-metilbenceno,
1-acetoacetilamino-2,5-dimetoxibenceno,
1-acetoacetilamino—2,5-dimethi-#-clorobencedo,.
1-acetoacetilaminobencen-3- o -4-sulfamida,

2- o0 l1-acetoacetilaminoneftalina,

1~acetoacetilamino-tetra~ o -décahidronaftalina,

ademfs &cidos acetoacetilaminobencensulfdénicos y &cidos ace-
toascetilaminonsftalinmono- o -disulfdnicos y &cidos acetoace-
tilaminobenzoicos,
Le copulacidn de los o-oxidiazocompuestos con |las
emides de acido aqetoacético puede llevarse a cabo segin mé-
todos usuales, de por s{ conocidos, por ejemplo en medio neu~

tro hasts alcalino, por ejemplo en presencis de acetatlo sddico,

La trensformacidn segin el invento de los colorantes

en compuestos de cobalto pueds tener luger con colorsntes como

estén presentes en la mezcls de copulacién, 'lembién puede efec-

tuarse con el colorente filtrado, o con el purificado mediante
redisolucidn, r

Como medios que ceden cobalto son utilizadss p&eferen~
temente sales que contienen sl cobslto como catfon, como por
ejemplo acetato de cobalto o sulfgto de cobelto. En algunos
cgsos es ventajoso el empleo de compuestos metélicos cémplejosl

|

i
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10,

15.

20.

25,

30.

- 06144

por ejemplo en forma de complejos de amming-metal, cobo sulfg-

|
tos de tetrammina de cobalto, & bsse de amoniaco, piri

dina o

monoetanolamina, 0 bien en forma de compuestos gue contienen

el cobalto en enlace complejo en el anidn, por ejemplo com-

puestos de cobslto complejos de las sales slcalinas de ‘dcidos

aminocarboxflicos alifédticos o &cidos oxicarboxilicos)
ejemplo del glicocol, del &cido lactico y, ante todo,

do tartarico, como tartrsto de cobalto sddico,

por

del dci-

El tratamiento de ks moncgzocolorasntes obtenldos

con grreglo a les indicaciocnes cnteriores, con medios

ceden cobalto pueden tener luger segin métodos de por

que

sf

conocidos, por ejemplo mediente calentamiento g temperaturas

de ente 50 y 120° en vasgo gblerto, por ejemplo bajo enfris-

miento de reflujo, o eventuslmente en vasc cerrado bajo pre-

sidn, s cuyo efecto las condiciones del pH estsn dades por la

natursleze del procedimiento de metalizacidn seleccionado.

En caso desegdo pueden ser adicionadas en la metali-

zacibn substencizs ulteriores, por ejemplo sales de &cidos

orgénicos, bases, disolventes orgénicos, como alcohol,

teriores medios que fomentan la formacidn de complejos

o ul-

. En

cuanto g la seleccidn del procedimiento de metslizacidn por

regla general, basta con los colorantes que entran en
racidn aquf, una durscidn mis breve de tratamiento a u

peratura de 70 - 90° con sales, como acetatos o sulfat

conside-~
Ing tem-

0B,

Los nuevos procductos, obtenibles segin el presente

procedimiento son compuestos de cobalto complejos de monoazo-

colorantes que contienen grupos de 4cido sulfénice, de férmula

(1) que contienen en enlace complejo un étomo de cobalto con

dos moldculas de monoazocolorsnts,

a
:

Estos nueves productcs son obtenidos tambidn,

si en

|
i
i



10.

15.

20.

lugar de los colorsntes o,0!-dicximonoazoicos oorrespbndien—

tes g la rérmuls general (1) son tratados los corresppndien-

tes colorantes o-alcoxi- u o-gciloxi-o'-oximonoazoicos
los medios indicados que ceden cobalto bajo tales cond
que es disociado el grupo glkilo, o bien acilo de le @

cidén o-aglcoxi, o bien o-aciloxi-o'-oxiazoica,

Los nuevos colorantes que contienen cobalto so
solubles en ggua. Son gpropiasdos psra la tintura de la
riss més diversas, pero ante todo para tefiir materiale

meles, como seda, cuero, pero gsimismo para la tintura

con

iciones

grupa-

n bien
s mgte-~

8 aghi-

y

estampacién de fibras sintéticas a base de superpoliamidas

0 superpcliuretanos, Son particulsrmente apropiadoé Jo:
fiir fibras que contienen nitrdgeno, como la lana por e
de baflo ecético hasta neutro con adicién de compuéstos
presenten por lo menos un stomo de nitrdgeno basico al
estd ligado por lo menos un radical gue contiene una
de éter poliglicSlioo, e cuyo efecto la molécula contil

lo menos tres grupos

(preferentemente grupos 7CH2—CH2—O-) y por lo menos cu
dtomos de carbono que no pertenecen a un grupo de esta
raleza, por ejemplo con adicidn de un compuesio de nit

de 1dérmula

» 7/ (-CH5-
i‘ CH T ( |
O rm |

=

m-1

|

ra te-
jemplo
que
que
sdena

ene por

atro
natu-

rOgeno

3H2—0-)P—H

1.

i

~CHp=Cl,=0-) (H



DE A

en la que significan gL T ak e T
R un radical hidrocerburo slifético, preferentemente

no ramificsdo, con por lo menos 12, preferiblemente
16 & 22 4tomos de carbono,
De nyn nlimeros enteros por valor de a lo sumo 2, y
P, g & r nimeros snteros, a cuyo efecto la sums de p|+ ¢
- (m=1) (r-1) es de por lo menos 3 y preferentemente

6 a 20.

Lgs tinturass yvestampaciones obtenibles con les nue-
10. vos colorantes, por regla general se distinguen por excelen-
te rendimiento, por la homogeneidad y, en general, por la pu-
reza de sus tonos de color, por una buens solidez & cloro
y luz y, ahte todo por uns buena solidez a frote y ung bue-
ng solidez &l almacenamiento, en tanto gqus sus solideces a
15, humedad por regla genersl corresponden\a les de lgs tinturas
obtenibles con colorantes andlogos, exentos de grupos |[de 4ci-
do sulfdénico, las mds de las veces més diffcilmente accesibles.
En los ejemplos siguientes, en tanto que no se| indi-
que otra cosa, las partes significan partes en peso, los
20. porcentajes tantos por ciento en peso, y lgs tempersiuras es-
tén incicadas en grados Celsius,

EJEMPLO 1.

42,2 pertes del colorante preparsdo mediante copula-

c1én de écido 6-nitro-2-amino-1-oxibencen-4-sulfénico diazo-
25. tado con anilida de dcido acetoacético son suspendidés en 1000
pertes de‘agua de 60° y llevadas a disolucidn mediante|adicidn’

de 25 partes en volumen de solucidn de hidrédxzido sddico. Les-

pués de le adicidn de 110 partes en volumen de una solucidn de
sulrato de cobalto 1-n, la mezcla es calentada a 80° b Jo agi-
30, tacibn. Después de terminads -la cobaltacidn, el comple%o de
[

1
1
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10.

e

de cloruro sddico y/o por neutralizacidén con dcigdo acético.
i

Es separado por filtrgcidn y representa, secasdo, un pklvo psr-

do que tifie la lana segdin el método indicado en el ejpmplo

2 en tonos satursdos amarilloparduscos de mﬁy buenas propis-

dades de solidez,

Si se metallza de modo respectivo, en lugar dFI‘mono-

azocolorante indicaedo en el ejemplo anterior, los col

Brantes

mencionsdos en la ‘i'abla siguiente (columna i), entonces se

obtiene compuestos de complejo de cobalto, que tifden la lana

segliin el procedimiento indicado en el ejemplo 2, en los me-

tices mencionsdos en lez columna 1I de le tabla siguiente

I II
OH H? \
1 C-CH
-N=N-0 Z 4 amarillo
~ cO-NH-[:]
-8031{

SOBH

HO
OH 1

2 ¢~CH
3
~N=N-C &
CO-NH .
, | amarillo

803}1 CH

Hac‘l (in

H.C CH

2 2 .
\...”
- CH, .




i

I II |
HO
O (’}'-CH anarailjado
,/’ 3 amari;llento
‘H038~ ~N=N-C . ‘
: ™~ CO-NEH~ ™) ~50,H
cl
™
C-CH
N =N - cf >
CONH-
_oH <2
pardo
02N~
8031&
HO
OH |
C~CH
- % 0OCH
yn-c? 5 ._ |
\ Co'l\ni-b'ocﬁa amarl llO
805H cl
HO
OH |
C-CH
3
-N:N-—G< |
amarilllo que
GO"NH“C? tira 'a pardo
NO2 SO?H
. OH
O | :
C-CH
& 75 y
-N=N~C CH.CH
~co.x” 2 2:0 amarillo
S, AT
C«‘x{eGH2 |
S0 H \




10.

15,

20,

= 10 =

I II ,
]
o
OH |
C-CH
8 NP 2
- ~ tirg a
co-1-
50,41

amgrillo que

pardo

EJEMPLO 2.

En un bafio tintdreo a base de 5000 partes de a
10 partes de sulfato sdédico cristalizado, 6 partes de
acdético al 40%, 0,5 partes del broducto de acumulacidn
de oleilamina y 6xiao de etileno, y 2 partes del compl
de cobalto descrito en el ejemplo 1, son.introducidas
80° 100 pertes de hilo de lana para labores, En el tra
so de media hora el bafio es calentado a temperatura de
cibn, siendo seguidamente tefiido durante una hora hirv
tintonces la lana s enjusgada y secada. Se obtiene una
tura amarilloparduscarhomogénea.
A. La preparscidn del producto de acumulacidn de 6xid

etileno,

gua,
dcido

a base
ejo

a 50-
nscur-
ebulli-
isndo.

tin-

o de

100 partes de oleilamins técnica son mezcladas
parte de sodio finamente dispersado y célentadas a 140
pues de lo cual se introduce bxido de etileno a 135 -
f'an pronto que el dxido de etileno es répidemente abso
se hace bajar la temperatura reaccional a 120 - 125° y
contindia incorporando 6xido de etileno hasts la absorc
113 partes de éxido Ge etileno. El producto reaccional

obtenible, es practicamente soluble clarsmente en agua

con 1
°, des~
140°,
rbido,
58

16n de

9 8.51
"




De

10,

15.

y de propis invencidn las siguientes reivindicaciones:

11 =

]

la invencidbn, dentro de su esencialidad,-pued% ser

desarrollada en otras formass de realizacion que difie%an en

detalle de la indicads a t{tulo de ejemplo, g8 las cuales al-

canzaré igualmente la proteccidn que se recaba. Podri)

pues,

realizarse con los medios y apsratos mas adecuados, por que-

dar todo ello comprendido dentro del espiritu de las reivin-

dicaclones,

NOTaA

Descrito el objeto de ls invencidn se declara

nuevas

1, Procedimiento para la prepsracidn de nueﬂos

colorantes azoicos que contienen cobalto, caracterizado por-

gue se hace reaccionar medios que ceden cobalto con monoazo-

colorantes que contienen grupos de dcido sulfdénico de

serie de les amidas de 4cido acetoaceético que presenta

grupo de 4cido sulfonico en enlace aromstico y que cor

ponden a la férmula genersl

CH
OH |

R-N=N-C

Co -K

la
n un

a8 =
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10.

12

1]
[H

en la que significan _ 26 ﬂ 4 4 5

R un radical de benceno o de naftalina que llev% el
grupo hidroxilo en posicion vecina al punte az0ico
y no en posicidn vecine a un grupo de 4cido sulfd-
nico, ¥
K el radical enlazado por el atomo de nitrdgeno| de
una amina ciclica, primaria o secundaria, que| debe
presentar un grupo SOBH, gl R no]p,contiena.
2, Procedimiento segln la reivindicacidn 1,|ca-

racterizado porque se parte de monoazocolorantes de f ormula

(H
O |
G - CH
3
-N:I\T-Cl"
™ co-x
S05H

en la que K significa un radical de arilida, eventualmen-
te hidrogenado, 0 el radical de morfolida.
3, Procedimiento segun la reivindicacidn 1, |ca-

racterizado porque se psrte de monogzocolorantes de formula

OH

-CH
3
~N=N-C l




10.

15.

20,

en la que B significa un étomo de hidrogeno o un gruﬂq nitro
v K un radical de arilida, eventualmente hidrogenado.
4, Procedimiento segun una de las reivindicgciones
1 a 3 ceracterizado porqus se utiliza monoazocolorantes que
presentan un solo grupo de acido sulfénico,
5, Procedimiento segun una de las reivindicaciones
1 8 4, carscterizado porque se utiliza como medios que ceden
cobalto sales sencillas de cobslto bivalente,
5. Procedimiento segin una de lss reivindicaciones
1 a 5, caracterizado porque se lleva a cgbo el trstamiento
con los medlos que ceden cobalto en medio alcalino.
7o Procedimiento segin una de las reivindicacionés
1 a 6, caracterizado porque se utiliza por molécula de mono-
azocolorsnte una cantidad que contiene menos que un §fomo
de cobalto de un medio que cede cobalto,
8. Procedimisnto pera la preparacidn de nuevos co-
lorantes azoicos que contienen cobalto.
Segin se describe y reivindica en ls presente memoria
que consta de 13 hojes foliadas y escrites a maquina por una
gola cara. i )
ladrid, @ 3 de Octubre de 1960,
CIBA SOCIETE ANONYME,

p. a,
sabdk \GERM MIRALLES
P.¥

By [ Baamants
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