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UEMORTA DESCRIPTIVA
gue se presenta para uniz a la solicitud
, de .
"PATENTE  DE INVENCION
formulada el 39 de mayo de 1963, con el numero 288,476
. on
EsSPARNA
por VEINTE afios
& nombre de AZIENDE COLORI NAZIONALI AFFINI ACMA S.P.A.,
entidad iteliang establecids en l-2 Largo Guido Donegani,
Mildn, Italia, por: o ’ '
"UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COMPLEJOS
| ) © METALIZADOS®

El presente invento se refiere a nuevos complejos me-
talizados mixtos, Ma&s particularmente, se refiers a nue-
vas composiciones tintdreas, 8specimlmente adecuadas para
tofilr fibras poliamfdicas sintétiocas o naturales, obteni-
das por "cobaltacidn® de mezclas adecuadas de colorentes
monoazoicos, El presenta invento se refiere, asdemds, a un
procedimiento capaz da proporcionsr dichas composiciones,
' S8 conocen colorentes azules obtenidos por metsliza-

cidn en fass acuosa o en fase anhidrs, respectivamente,

de colorantes moncazoicos del tipo:
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QH . OH
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NH donde R = alcohilo de bajo
! peso molsoular,

o
T

Dichos colorantes son utiles para tefilr en vafio neutro
fivres poliam{dicas sintéticas ¢ naturalee, Ahoras bienm,
sunque, segin se ha desorito en la patente italisna 594.358,
los diazoconmponentes que se obilenen g rartir de Yasss v

sulfamids, tal como los descritos:

CH
\02? ?03
. 1‘m ?H
R R

presentan la caracterfatice interssante de dar un monoazoi-
co copulado en posicidn 3 sobre l-neftol, sin embarge, por
1c menos pars algunas unidades por oiento también se pro-~
duos la copulscidn de monoszoico en posicidn 4, Por consi-
guiente, sl llegar este momento, hay que hacer ung purifi.
6a0idn scbre 6l monoazoico con el fin ds eliminar el isdme-
ro 4, Este wltimo, dssde luego, no puede suministrar come
Plejos metdlicos estables por la metalizecidn subsiguien-
te y, ademds, origins resexva dé goetato colorsads, nien-
‘tras que pérjudica posidlemente la utilizacidén del ocolo-

‘rante,
El monoazoico totalmente copulado eén posicién 2 sobre

A0
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ol micleo de l-naftol puede obtenerse, por otra parte, cua.n-
do se emplea {:ﬁ derivedo de l-naftol que tenga ocupads la
posioidn 4, Lo sustituyentes en posicidn 4, tales como
=01, -Cly, -0C,Hg, ban dado monoszolcos completamente co-
pulados &n posioldn 2 que, sin embarge, despuds ds "cobal-
tgcidn", hen dado lugar & colozantes no del todo sabisfec-
torios en cuanto se refiere a tono, purezs ¥/o solidez, Se
consiguen mejores resultados (aun cuendo no sean excelen-
tes) con sustituyente -OCHS en posicidn 4, es decir, con

monscazoicoe de la fdrmuls general:

OH - o OH

c‘;zs 908 /
R=alcohilo de

0 .
| _ CH"" bajo pesc moplecuiar

Aef, puss, el complejo de cobalts (pare relacidn Co:

monoazoico = 1,3) (IV) del monocazoico:
' (j: ¥ = §— '
% 1% (111)
I?‘H .
& .

que, a su vez, se obiiene copulgndo en medio alecalino el
diezo del 3,5-bis-N-etil-sulfamido-3-aminofencl(l) scbrs
ol 4-metoxi-i-naftol (II), es un colorante de tono szul
osouro, ds purese y Solubiiidsd excelentes, que tifie la

s\
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lana y las fibras poliamfdicas sintdticas en bafio neutro;
sin embargo las caracterfeticas de resexva de ré.y6n 4 agé—
temiento son moderasdas, Sin embarge, la solidez & le luz
7 & la husedad son buenas aunque son deficientes la resis-
tenciag &l sudor y al *potting®,

Por otrs parts,_el complejo de cobalto (para relacidn

Co: monoazoioco = 1:2) (VII) del moncazoico:

028 /Cj—s N‘@ (V1)

(obtenido, por ejemplo, copulando en medio elosline el dia-
go de S-N-metil-sulfamido-3-aminofencl (V) sobre 4-metoxi
~i-naftol (II) ) es un colorante escasamente interesante,
debido &l tono azul, muy rojizo y turbio que produce sobre
lana y fibras poliamfdices sint€tices; tife en bafic neutro
con agotamiento excelente, Sin embargb, las propieda.dee de
solidez son deficientes en lo que ge refiere » la solides
a la lus,

' Se ha &ncontrado shora, con sorpresa, por la empresa
solicitants, que, a difersncis de lo qus podfs esperarse,
wetalizande con un oompuéato de Co mezclas de monoazolcos
(I11) y (VI) en relacidn molar entre 20-50 % del primero
y 80-50 % dsi dltino, respectivamente, (preferiblemente
con relacidn molar de 35 % y 75 %, respectivaments), se
obtienen nuevos complejos mixtos, dotados de caracteristi-
cas notables ds pureza, sfinidad en bafio neutro pare fi-

mQ’*
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bras poliamm{dicas sintéticas o naturales, y efectos de re.

serva (aigoddn vy raydn ecetato), Le solidez en Mmimedo, in-
oluyends la solidez al sudor ¥y al "potting”, aaf como & la
luz, son igualmente busnas y mds gue satisfactoriss, '
) Un objetc del presente invento son,.pues, lo8 comple-
jos mixtos, constitufdos por una wesola que contiene de’

20 2 50 % (pvofers.blemente 25 9) del monoazoico que tiene

la fomula,-'
OH 0H
¥ = X
80, S0, - -
| 8 | 2 0CH,
HHGalis | . NHOBHS

y de 80 % a 50 4 (preferiblements 75 %) del monpazoico de
fdrmula: A
| oH

8
loz

NHCH,

cobaltizeds, sisndo la relecidn metal:mezcle de monoazoli-
cos 1:3. ' ' ' '

otzo objeto de este invento es un procedimiento para
Preperaxr diches éomplejoa.

‘Le metelizacidn se réaliza preferiblemente en fase
anhidrzs, mientras reacolonz la mezcls de moncazoices, pre-
vismente sescede, y 81 agente ds metalizacidn, en une wesz-
ole Vd.s compuestos orgenicos, tal como urea~etilenoglicol
(o éteres as dicho glicel); urea-fommmids; ures-dimetiifor-

nemida, Como aggentes metalizantes se emplean sales de [50-

.Y i
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balto (2cetato, sulfeto, cloruzo, etc.), en 1'el.a.cﬂum molar
353 cor respesto a los monoazoicoe.

La temporatura ss mantiene entre 100 y 140° ¢, , pre-
feriviemente a 115—120 C. E1 tiempo de retaligacion ssta
oomprendido preferibvlemente entrs 30 y 130 mimutos, Al fi-
nel de la metal.iza,oién, la masa fundida se descerge en
ague o 88 diluye con agua, eventualmerte con adicidn de
dloalis caustices, y el colorsnte se separa déspués y 6o
gece segin los métodos conocidos,

0 bien, puede hacerse la metsiizecidn de meszcla de
monoezolicos (III) y (VI) tambien en fase.e.ouoaa. oon sales
de cobelto o con complejos de cobalto de complejos orga'f-
nicos de hidroxidoidos, a.una tempersturs de 50-90° C.,
preferivlemente 70° C,, durante 1-3 horas. Perc los zesul-
tados obtenidos ne son tan épreciablss como cuendo se apli-
ce la metelizacidn aphidre (principalmente la pureze y la
afinidad son algo peores).

Los resultados que se cousiguen G acuerdo con 2l pre-
sente invents, es deoir, matalizando une mezcle de los dos
wonoazoicos (III) y (VI), no yueden conseguivese en gbsolue
to cuando se metalizen smbos monoazoicos separsdamente y
se emplea la mezcla mecdnice de 10s dos complejos obteni-
dos de este modo, ni eijuiera cuendo se varfan les rela-
ciones molares dentro ds amplios limites, o

Los ejemplos que se indican & contimuacidn son ilus-

trativoe, pero no limitstivos del presente invento,

EJEMPLO 1 _ «
- Se dlazoten indirectamente 0,035 gr, mol, de 3,5-bis-
-N-8til-sulfanido-2-aminofencl, a 0-5° O,, vertiendo la
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solucion de su sel sodica afiadida con 1,73 gr. de Eéﬁé';n"
sobre goido oclorhfdrice &llufde, Ls &lazo-suspension se
copule sobre 0,03 gr, mol, do 4-mstoxi~l-naftol en medio
alealino (NeOR) a 0°-3° ¢,

Al terminar lz copulacidn, se Separa ¢l monoszoico
(III) por salificacidn, o ligera scidificacicn, luego se
filtra y se ssca a 70-80° O, Se diazoten direstamente &
0°-5° C., 0,075 g. mol. de 5-N-metil-sulfamido~3-aminofe-
nol, El diazo obtenido se copuls sobre 0,08 g, mol, de
4—metoxi-a.-nextol on medio alcalimo (Na0H) e 0° 3% ¢

. Al terminar 1ls oopula.oion, se separe &1 monoe.zoico
{VI) soidificandoc ligarmments, y ngo ‘se filtra y se ssca
a 70°-80° €. o ‘

Los monoazoicoa (III) y (V1) as{ ovtenidos se mezolan
y 8e mstalizan con 0,051 gr, mol, do acetato de cobalto en
100 gr. de urea y 50 ml. de dimetilformemida & 130° C. du-
rante 2 horas. La masa se desocargza on 1,500 ml, de agus

conteniends 50 ml, de WaOH de 38° Bo,

Ds la solucicn obtonida, se precipita el colorante
salificando a 10 % y retrogredssicn de pH mediante bicar-

‘bonato s4dico, y ee separa filtrendo a 70° C. Después de

Beoar, B9 cbtiens un polve de coler azul escuro, que tifie
las fibres poliemfdicas eintdtioas y ngturales de color
azul rojizo con'muy duenas caracterfsticas de purezs, ago-
taniento y solidez s la luz y a le humedad,

EJEMPLO 2 .

Los monoszoicos (III) y (VI) ovtenidos al operar se-
gin 58 dssorive en el Ejemplo 1, 8o ponen en suspensicn
en 1,000 ml. de agus a 70° C,, se solubilizan con 50 ml
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de NaOH de 36° Be,, y se precipiten de nuevo por aeidifi

cscidn. Se afiaden 0,052 g, mol de oloruro de cobelto (en

forme de solucidn conteniendc § % de Co), 8e ajusta el pH
8 9, aproximadsmente, y luego se caiisnta a 70° C, La me-
talizeoidn transcurre répidamente hesta sex completa, Al

cabo de 1 hora aproximadaments es afieden a la suspension

colorants 50 ml. de NaOH de 38° Be,

Le solucidn obtenida se filtrs, se neu‘.:éaliza afisdien-
do 50 gr. ds bicarbonato sddice en polve, luepo se eaglifi-
s con clorure sédico hasta 10 %, E1 colorante precipitade
sa separa a 70° C. por‘filfzzé,cién v se seos a 80° C. Se
obtiens un polve azul oscurc que tifie las fibras poliamm{-
dozs sintdticas y neturales-de tono asul menos Tojo que
el colorants obtenido en el Ejemplo 1,

Esta solioitud que cormesponde a la presentads en

Italis, i dfa 30 de mayoe ds 1962, bajo el nim, prov. -

23,975, 8e acoze & los benefiolos del articulo 51 del vi-
gente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

- ¥O0T24a -

Los puntos de invencion propia y mmeve queé se presen-
%ten pars que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencidn en ESpsfic, por VEINTE afios, son los siguientes:

1.- Un procsdimiento para la preparacion de los com-
plejos ‘indicados en las reivindicaciones anteriores, -que
comprende cobsltizar e temperature entre 50° y 140°, ure
megola que contiene de 20 a 50 % del monoazolos
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ol clorurs de eobalte.

N :
OH OH :.-s\v,-h\‘," ‘-"-""":

E = R =
89, 80
|8 {8 oo,
mogﬁs NHCQHs

y de 80 a 50 % del monsazeice
OH 0H

$03

NHOHB

CH
0 3
realizandose dicha oobaltasidn con una centidad tal de

uns sal ds cobalto que dé un complejo cobaltoimoncazoioo =
1:3. '

" 3. Un procedimiento de acuerdo con la reivindica-
c%.'o'n 1, que comprende su realizacidn a una temperatura
oomprendids entre los limites de 100 v 140° C,, preferi-
blemante entrs 115 y 130° ¢. ,

3.~ Un procedimisnto de aocuerdo con la reivindice-
cidn 3, que comprends su reslizacidn en fase anhidra.

4.~ Un procedimiento de acuerdo con las rsivindica-
olones 1 a3, an ol que e emples, Como sal de oobelto,
el acetato de cobalto,

5,~ Un procedimiente de scuerde con la reivindice-
oidn 4, on ol que la cobaltacidn s rvealize en una mes-
cla constitufds por ures y dimetilformemida,

6.~ Un prodsdimiento de acuerdo con iaa relvindica-

ciones 1 a 3, en el que se emplea, Como sal de cobalte,

. %%%&1®
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7.~ Un procedimiento par® 12 Preparacidn de Bomﬁ"e‘”j"os

meteiizados,

76l v como se ha descrito en la Memoria que anteceds

Yy con los fines que se han especiflocgdo.
Ests Memoria conste de diez hojes escritas a méquina

Por una sola cara,

A.FQAI
- -10 -
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