PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA L4 PREPARACION DE NUEVOS COMPUESTOS COM-
PILEJOS METALICOS DE COLORANTES MONOAZOICOSY, a favor de la firma
suiza CIBA SOCIETE ANONYME, domiciliads en BASILEA (Suiza).

MEMORTA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a nuevos compuestos complejos
de metsl pesado de colorantes monoazoicos de la férmula
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donde
R significa el radical, ligado en posicidn vecina al gru~
po hidroxilico al puente azoico, de un dcido 1-hidroxi-
naftalin-3-sulfdnico, radical que en ocasiones lleva
0tro grupo mas de acido sulfdmico y estd ligado al

puente -NH, preferentemente em posicidn 8, mientras

X es el radical de una hidroxialkilaemina de peso mole-
cular bajo, ligada por el dtomo de nitrdgzeno, gue pre-
senta por 1o menos 2 atomos de carbono y que en ocasio-

nes estd eterificado.

Los nuevos colorantes monoazoicos metalizados
pueden prepararse mediante metalizacidn de los correspon-
dientes colorantes no metélicos, mediante reaccidn de los
correspondientes compuestos monohalogentriezinicos, conoci-
dos por la patente francesa n® 1.211,086, con hidroxialkil-
amines de peso molecular bajo que presenten por 1o menos 2
gtomos de carbono, o bien medianie condensacidn de una 2,4,6-

~triazina de la fdérmula

<
2) Z-C  C-NH,
" '

N N
\NQG 7
1

haldgeno

(donde X tiene el significado expuesto en la explicaciodn de

la férmula 1),

con un compuesto complejo de metal pesado de un colorante mono-

azoico de la férmula
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3) —N=N-A

donde A significa el radical de un radica?d, ligado en posi-

cidn 2 al grupo azoico, de un dcido 1=-hidroxinaftalin-3-sul-
fonico, radical que presenta un grupo aminico, preferentemen=~
te en posicidn 8, y en ocasiones otro grupo mde de deido sul-

fénico.

Las monohalogeniriazinas de la férmula 2) pueden
prepararse, por métodos ya de si conocidos, a partir de ha-
luros de triciandgeno, como el bromuro de triciandgeno o el
cloruro de triciandgeno, haciendo reaccionar, por ejemplo,

1 mol de cloruro de triciandzeno con 1 mol de amonfaco o con
1 mol de unz hidroxialkilamine de peso molecular bajo, por
ejemplo 1 mol de una hidroxialkilmonoamina a 10 sum0 secun-—
daria. En concepto de tales aminas se consideran agul, por
ejemplo, las propanolaminaes y las etanolaminas, eventualmen-
te eterificadas, como la di~ y sobre todo la mono-etanolami-

ha.

Los colorantes de partida metalizados gue se han
de condensar con el haluro de triciandgeno o con los produc-
tos de condensacidn de cloruro de triciandgeno de la fér—
mula 2) asi obtenidos pueden prepararse por métodos ya de

s{ conocidos, haciendo reacclonar, por ejemplo, colorantes
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monoazoicos de la formula 3) con agentes donadores de cobre

¥, sobre todo, con agentes donadores de bromo o de cobalbo.

Para la preparacién de estos colorantes monoazoi-
cos metalizables, se puede copular el 4cido 6-nitro~1-amino-
~2-hidroxinafialin~4~sulfdnico, diazoado, en medio alecalino,
por ejemplo que contenga hidrdxido sddico, cdlcico, magnési-
¢o o potasico, con dcidos 1~hidroxinaftalin-3-sulfdnicos que
se copulan en posicidn vecina a un grupo hidroxilico y que
contienen un grupo aminico acilable. Como ejemplos de tales

componentes de copulacidn cabe citar, por ejemplo:

el dcido 2-amino-5-hidroxinaftalin~T-sulfdnico,
el dcido 2-amino-8-hidroxinaftalin~6-sulfdnico

y en particular los componentes de la férmuka

N,

HO
N/
N HO3S- ()\) -~X

donde une X significa un atomo de hidrdgeno y la otra X sig-

nifica un grupo de dcido sulfdnico.

Ie transformacidn de los colorantes obtenidos a
base de estos componentes en 1los compuestos complejos de me-
tal pesado utilizables como materias de partida en el proce-
dimiento que aqul se expone, puede efectusrse con colorantes

tal como se presentan en la mezcla de copulacidn.
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Como agentes donadores de metal, entran en consi-
deracidn sobre todo los agentes que dan cobalto y cromo,
como por ejemplo los sulfatos de cromo, el acetato de co-
balto o el sulfato de cobalto. En muchos casos es ventajoso
el empleo de compuestos metdlicos complejos, por ejemplo en
forma de complejos de metel-ammino, como los sulfatos cupro-
tetramminicos a base de amoniaco, piridina o monoetanolami-
na, o también en forma de compuestos que contienen uno de
los c.tados metales unido en complejo en el anidn, por ejem~
plo los compuestos crdmicos complejos de dcidos hidroxicar-
box{licos organicos, como el dcido salicilico, o los com=
puestos cobalticos o cupricos complejos de las sales alca=
linas de dcidos aminocarboxilicos alifdticos o de dcidos hi-
droxicarbox{licos como la glicocola, el dcido ldctico y so-
bre todo el dcido tertdrico, como el tartrato sddico de co=

bre.

La condensacidn segun el invento de estos compues—
tos metalicos complejos de colorantes monoazoicos con 1os
compuestos halogentriazinicos de la férmula 2) se efectia
convenientemente en presencia de agentes aceptores de dcido,
como el acetato sédico, el hidrdxido sddico o el carbonato
sddico, por ejemplo en presencia de disolventes organicos o

en medio acuoso.

Ia condensacidn con los compuestos monohalogentris—
zinicos de la fdérmula II) que se han indicado, puede, en
una variante del procedimiento, realizarse también antes de

la metalizacidn de los colorantes.

Ios colorantes obienidos segin el procedimiento

que se ha expuesto y su variante son nuevos. Constituyen co-
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lorantes valiosos, que sirven para tefiir y estampar los mas
diversos materiales de estructura fibrosa, como lana, cuero
v seda, pero sobre todo para tellir y aprestar simultaneamen~
te algoddn, por ¢jenplo pare Gefiir en presencia de formado-
res de resina (como condensados previos de resina) y cata-
lizadores dcidos. Segun tales procedimichtos, los coloran-
tes se aplican al género gue se ha de tellir junto con el

formador Ge resina y el catalizador dcido y a continuacidn

se fijan mediante endurecimiento a temperatura mds elevada.

Les tinturas gue por esbos métodos se obbienen
con los nuevos colorantes sobre las fibras celuldsicas se
diztinguen de ordinario por buena solidez a la luz y sobre

todo por excelsnte solidez al lavado,

En los ejemplos que siguen, las partes significan,
en tanto no se indique otra cosa, partes en peso, y los por=—
ceniajes, porcentajes en peso; las iemperaturas estan sefia-

ladas en grados cenbigrados.
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83,5 partes (0,05 moles) de sal hexasddica del

complejo 1:2-crdémico del colorante de la férmula

1
I,Nm W
OH HO Nl e Cc n
t 1 ] ‘N:C’
HO. 3~ —Ne=[- '
3N NH
- ) o ~S0;H 2
HO3
1
N02

(obtenido medianie copulacidn de deido 6-nitro-2-hidroxi~1-
diazonaftalin-4-sulfdénico con el de¢ido 1-amino-8-hidroxi-
naftalin-3,6~disulfdénico, transformacidn en el complejo 1:2
crdmico, condensacidn de este Ultimo con cloruro de tricia~
ndgeno y substitucidén de un dtomo de cloro, en el derivado
diclorotriazinico obtenido, por un srupo aminico) se disuel-
ven en 500 partes de agua y se tratan con 12 partes de eta~
nolamina. Se calienta la solucidn a 9P2, se la mentiene a
esta temperatura durante 3 horas y a continuacidn se la eva-
pora en vacio, hasta sequedad. El colorante asi ob.enido ti-

fie el algoddn con matices grises verdosos.

El correspondiente complejo 1:2-cobaltico tifie el

alzoddn con matices grises negruzcos.

Si en lugar de la beta-hidroxietilamina se emplean
cantidades correspondientes de metoxipropilamina, n-propa-
nolamina o isopropanolamina, se obtlenen colorantes de pro-

piedades sem:jantes,



Se obtiene précticamente el mismo colorsnte si en
este ejemplo se condensa primeramente la etanolamina y, por
medio de amonfaco, se substituye el Ultino dtomo de cloro

POr um grupo NH2

5. BIANPIC 2.

Segin las indicaciones del ejemplo 1, 0,05 moles

del complejo 132-crdmico ael colorante de la formula

OH oH
' P ol
HO4S- >-—I\T=1\T-. NN '

C\. )\/\ /,-m-c/’N-C‘\N
/ 058 ~N ‘1@:9 s

! 1
N02 OH NH2

(obsenido mediante copulacidn de dcido 6-nitro-~2-hidrozi-1-
10, diazonafialin-4=sulfonico con deido Z-amino-5-oxinaftalin-

~T-sulfonico), en forma de la sal sddica, se hacen reaccionar

con heta~hidroxietilamina. Se obtiene ua colorants que ti-

fie el algoddn con matices zrises verdosos. El correspondien—

te complejo 1:2 cobdltico tifie el algoddn con matices vio-

© lados grises.
15,



EJEMPL) 3.

Se calienta una solucidn acuosa de 0,05 moles del

complejo 1:2-crdmico del colorante de la formula

OH YR
1
HO, - M=l

\—/ 02§L\)"NH2

NO OH
2

con 20 partes de 2~-cloro-4-amino-6-beta-hidroxistilamino-1,
5. 3,5-triazina, en reflujo durante 8 & 10 horas, hasta ebulli-

cidn; se filtra y se evapora el filtrado en vacio hasta se-

guedad. Se obiiene un colorante que es muy idéntico al del

ejemplo 2,

kv $ P S R4 1
SLeSCrLPCLOn tintorea A

10. Un tejido de al@oddn mercerizado se trata en el
fular con una solucidn que, en 1000 partes de agua, conticne
10 partes del couplejo crémico obtenido segin las indicacio=-
nes que preceden, 60 partes de un éter met{lico, soluble en
agua, de un producto de condensacidn de ures y formaldehido

15, gue contiene, condensados, més de 2 molss de formaldehido
por mol de ursa, y 3 partes de cloruro amdnico. Ahtes de
agregar el cloruro amdnico, se ajusta la solucidn a pH de
7,5 a 8 por adicidn de hidrdxido sédico. Se exprime el te=-
jido de modo que su aumento de peso sea todavia del 70%.

20, Inego se le seca a 802 y a continuacidn se le endurece a
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1502 durante 5 minutos. Seguidamente se le enjuaga en frio,
se le enjabona, para eliminar el colorante no fijado, du~
rante 15 wminutvos y a temperatura de 90 a 1002 en una solu=-
cidn que contiene por litro de azua 5 g de jabdn y 2 g de
carbonato sddico anhidro y después se le enjuaga con agus

caliente y con agua fria y se le vuelve asecar.

Prescripeidn tintdrea B:

Un tejido de algoddn mercerizado se trata en el
fular con une solucidn que, en 1000 partes de agua, contie-
ne 10 partes del complejo crdmico obienido segin las indi-
caciones precedentes, 135 partes de una solucion acuosa al
75% de hexametilolmelamina muy metilada y 4 paries de clo-
ruro amdénico. Se exprime el tejido de modo que su aumento
de peso sea del 65% todavia. Luego se le seca al aire a
temperatura ambiente y a continuacidn se le endurece a 1502
C durante 6 minutos. Por ultimo, se lava el tejido durante
5 minutos y a 508C en una solucidn que contiene, por litro
de agua, 2 g de un producto de aduccién de 9 moles de dxido
de etileno a 1 mol de nonilfenol y 2 g de carbonato sddico

anhidro.
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Descrito el objeto de la invencidn, se declara nuevas
las siguientes reivindicaciones, con prioridades suizas nimeros
10513/63 del 26 de Agosto de 1963 ¥ del 7 de Julio de

1964, existiendo en ambas unidad de invencidn:

54 1. Procedimiento para la preparacidn de nuevos
compusstos complejos metalicos de colorantes monoazoicos,
que se caracteriza por prepararse, segin métodos ya de por s

conocidos, compuestos complejos de metal pesado de colorantes

10, monoazoicos de la formula
OH
1 2N«
~N=N~R~NH~C C—NH2
\ N N
NG s
1]
X
]
N02

donde
R significa el radical, ligado en posicidn vecina al gru~
po hidroxilico al grupo azoico, de un dcido 1-hidroxi-
naftalin-3-sulf6nico, radical que en ocasiones lleva
otro grupo més de dcido sulfdnico y estd ligado al puen-

15. te -NH, preferentemente en posicidén 8, mientras que

X esg el radical de une hidroxialkilamina de peso molecu=
lar bajo, que presenta por 10 menos 2 dtomos de carbo-
no, ligada por el diomo de nitrdgeno y eventualmente

eterificada.
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2.  Procedimiento de acuerds con la reivindicacidn 1
caracicrizado por condensarse una 2,4,6~triszins de la formu-

la

Ay

X}ﬁ ?—Nﬂé

donde

X significa un grupo -NHF(CHQ~%ET-0H ) ¥

n representa un nimero entero por valor de 2 a 4,

con un compuesto complejo 1:2-crdmico o cobdltico de un co-

lorante monoazoico de la férmula

"\ -J=Ni-R-TE,

HOBS—

7
NO

donde R significa un radical, ligado en posicién vecilna al
srupo hidroxilico al grupo azoico, de un dcido 1-hidroxinafe

talin-3-sulfdnico que presenta el grupo aminico en la posi-
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cidn 6 o, preferentemente, en la posicidn 8 y en este dltimo

caso presenta todavia un grupo de deido sulfdénico en la po-

gicidn 6.

3. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacidn
5 1, caracterizado por condensarse con etanolamina compuestos de
metal pesado del colorante monoazoico de la fdrmula

61
A
R
] "
Ox HO NE-C (-0~

s Nz e

10,5~ HO S-I:IVJ—SO H

3

KO

4. Procedimiento de acuerdo con la reivindica-
cidén 1, caracterizado por transformarse el colorante monoazoico

de la férmula

yHFCHZCHZQH

#~C N
N N

HO NHnC C-NH,

H
'
10, NN
HO3S~
HO S- ~30 H
'

NO,
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con agentes donadores de cromo 0 de cobalto, en los compues-

tos complejos 1:2-metdlicos,

5. Procedimiento para la preparacidén de nuevos com~

puestos complejos metalicos de colorantes monoazoicos.

s . I . 3
Segun se describe y relvindica en la presente memoria

que consta de 14 hojas, foliadas y escritas a mdquina por una
gola de sus caras.

Medrid, a 25 de Agosto de 1964
P.a.

IAIMEE 1GERN
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