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WProcedimiento de preparacibén de colorantes

‘disazoicos"

Fodicitands- MARTIN MARIETTA CORPORATION,

entidad norteamericans, residente en

¥ 277 Park-Avenue, New York, New York 10017,
EE, UU, de A.

_La presenfe ;nvenci6n se relaciona con
colorantes y més particularmente con colorantes disazo,

sus compuestos complejos metdlicos y con un método de
produccidn de los mismos.

5e Tos colorantes de la presente invencidn

Mod. 113 .
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se caracterizen porque estén constituidos‘égffun it
bro seleccionado del grupo de colorantes consistenteﬁen:

| (1) Colorantes disazo oorrespondlentes awla
férmule X-N=N-R-N=N-X, en la que X es un radical det 1a
serie bencénica que lleva un grupo tiosulfato pendiesrte
en una posicién selecclonada del grupo consistentesgpa
meta y pare respecto al adyacente grupo azo, vy R es.el
radicael de un naftol, cuyo radical naftol lleva poF lo
menos un sustitutivo hidroxilo en posicibn orto reépec-
t0 & un grupo azoj | ‘

(2) Colorantes disazo tal como se definen
en el subpérfafo (1) anterior, caracterizado ademds por-
que por 1o menos uno de los radicales de la serie ben-
cénica situado en posicibén orto respecto a dichq susti-
tutivo hidroxilo lleva en posicidn orto respecto al
grupo azo adyacente un grupo capaz de formar un comple-
jo metélico; . )

(3) Complegos de cromo de los colorantes
disazo definidos en el subparrafo (2) anterior;

| (4) Complejos de cobalto de los coloran-
tes disazo definidos en ei subpdrrafo (2) anterior;

(5) Complejos de cobre de los colorantes:
disazo definidos en el subphrrafo (2) anterior;

(6) Complejos de niquel de los colorantes
disazo definidos én el éubpérrafo (2) anterior; y

(7) Complejos de hierro de los colorantes
dieazo definidos en el subpérrafo (2) anterior.

El citado grupo tlosulfato pendiente pue-
de ser un miembro seleccionado del grupo consistente

en tiosulfato sbdico, tiosulfato potésico, tiosulfato
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aménico y &cido tiosulfirico. .

Los colorantes disazo de la presente imer:
vencibdn pueden prepararse mediante un procedimienib,i,
gque comprende las operaciones de acoplar, bajo cond@u
ciones Acidas, cantidades equimolares de un aminofenil-
tiosulfato diazotizado seleccionado del grupo cons}éf,
tente en meta-aminofeniltiosulfatos. y para-aminofaﬁfi?
tiosulfetos diazotizédos y un naftol capaz de aco?&%ﬁ-
ge con dos proporciones equivalentes de una sal digég-
nica, forméndose asi un ¢olorante monoazos y luego
acoplar, bajo condiciones alcalinas, cantidades eq&i?
molares del resultante colorante monoazo y un amino-
foniltiosulfato diazotizado, seleccionado del grupo
consistente en meta-aminofeniltiosulfatos y para-
aminofeniltiosulfatos diazotizados.

Tos naftoles adecuados para su empleo en
el método de la presente invencidn son los capaces
de acoplarse con dos proporciones equivalentes de una
sal diazénica, por ejeﬁplo los naftoles que tienen dos
lugares en la molécula naftol en que puede ocurrir una
reaceidn con una sal diazénica. Ejemplos ilustrativos
de tales naftoles son los siguientes: Acido 8-amin6-l-
naftol=-3,6~-disulfénico; écido 6~amino-l-naftol3~-sulfd-
nico; &cido 6~anilino-l-naftol-3-sulfénico; &cido
6=( 4=nitro-m-toluamido)~1-naftol-3-sulfénico; &cido
8-amino-l-naftol-5-sulfénico; 4cido 5-amino-l-naftol-
3-sulfdénico; 1l-naftol; 1,5-na£talenodiol; &cido
1-naftol-8-sulfbénico; &cido 4,5-dihidroexi-l-naftaleno-
sulfénico; dcido 6,7-dihidroxi-2-naftalenosulfénicos;
S5-gmino~l=-naftol; 8-amino-2-naftol y 8-amino-l-naftol.
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También pueden prepararse complejos meth-

E A XY

licos de muchos de los colorantes disazo de la presen~

te invenci6n; Estos complejos pueden ser de cromo;-bdi

balto, cobre, niquel o hierro. .

En todos los colorantes disazo no metéiﬁé

.8

zados de la presente invencidn,por lo menos tiene Ahm'

gar un sustitutivo hidroxilo del radical naftol enjff;
posicidém orto respecto a un grupo azo y cuando eltié;i
dical del aminofeniltiosulfato diazotizado acoplado en
posicibn orto'respecto a dicho sustitutivo hidroxilo
tiene también un grupo metalizable situado en posi-
cidn orto respecto al citado grupo azo, pueden reac-
cionarse proporclones equivalentes del colofanta disazo
y una sal de cobre, niquel, hierro, cobalto o cromo pa-

ra formar un complejo metdlico del colorante disazo

que tenga una relacién entre Atomos metélicos y molécu-

las de tinte de 1:1. Asi, puede prepararse un complejo
metélico 1:1 de un colorante disazo mediante un proce-
dimiento'que comprende la operacibén de reaccionar cen=—
tidades equivalentes de un miembro seleccionado del
grupo consistente en sales de cobre, niquel, hierro,
cobalto y cromo y un colorante disazo de £érmula
XANEN;R-NéN-Xi, en la que.X és un radical de la se-
rie benmcénica que lleva uh grupo tiosulfato en uns
posicibn seleccionado del grupo de posiciones consis-
tentes en meta y para respecto al grupo azo adyacente
a X; R es el radical de un naftol que lleva un susti-
tutivo hidroxilo en posicidén orto respecto al grupo
azo adyacente a Xi; y Xi es un radical de la serie ben-

cénica que lleva un grupo tiosulfato pendiente en una
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¥ para respecfo.al grupo azo adyacente a Xi, llevqndg

también dicho radical X en posicidn orto respecto &1

e

grupo azo adyacente un grupo capaz de formar un com~

) .
P ceae

plejo metdlico.

.8

Los colorantes disazo no metalizados dess

critos en el pArrafo precedente pueden premetalizarge.
también para formar un complejo metélico del coloﬁ;;k;
disazo en el que la relacidn entre 4tomos metdlicos y
moléculas sea de 1:2, reaccionando dos equivalentes
del colorante fdisazo no metalizado con un eQuivalente
de una sal de niquel, §romo o cobalto. Asi, puede pre~
pararse un complejo metdlico 1:2 de un colorante disaszo
medianté un procedimiénto que comprende la operacién
de reaccionar una cantidad equivalente de un miembro

seleccionado del grubo consistente en sales de niquel,

~cobalto y cromo con dos cantidades equivalentes de

un colorante disazo de férmula X-N=N-R-N=N-X,, en la
que X es un radical de la set’le bencénica que lleva
un grupo tiosulfato pendiente en una pogicién selec~-
cionada del grupo consistente en meta y para respecto
al grupo azo adyacenpe a X3 R es el rgdical de un
naftol que lleva un sustitutivo hidroxilo en posiciém
orto rgsﬁecto_al grupo azo adyacente & Xi; y Xl es

un radical de.la serie bencénica que 1leva un grupo
tiosulfato pendiente en una posici6n seleccionads

del grupo de poaicionés consigtente en.meta ¥y para
regpecto al grupo azo adyécente a Xl, llevando tam-
bién dicho radical X, en posicibn orto respecto al

gfupo azo adyacente un grupo capaz de formar un com-
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plejo metélico.

En algunos. de 1os colorantes disazo nq :
metalizados de la presente 1nvenci6n, por eaemplo‘los
preparados a partir de 1,5-naftalenodiol § 4cido 4.3;
dihidroxi-l-naftalenosulfénico o 4cido 6, 7-dihidroxi—

..

2-naftalenosulfénico, un sustitutivo hidroxilo del~‘v

...

naftol tiene lugar en p031016n orto respecto a cada. -
uno de los grupos azoj; y cuando los radieales de é&%;é
aminofeniltiosulfatos diazotizados de estos colorantes
tienen tembidn un grupo metalizable situado en posicién
orto respecto a sus grupos azo, puede reaccionarse una
cantidad equivalente del colorante disazo -no metalizado
y dos cantidadeé equivalentes de una sal de cobre,
niquel, hierro, cobalto o cromo para formar un comple-

jo netdlico del colorante disazo con una relacién entre

Atomos metdlicos y moléculas de tinte de 2:1. Asf, pue-

de prepararse un complejo metdlico 2:1 de un colorante

disazo ﬁediante un procedimiento que comprende la ope-
racibén de reaccionar dos cantidades equivalentes de un
miembro seleccionado del grupo consistente en sales de
cobre, niquel, hierro, cobalto y cromo con una cantidad
equivalente de un colorante disazo de férmula
Xi-NéN;R-NéN;Xi, en la que R es el radical de un naftol
que lleva un sustitutivo hidroxilo en posicién orto res-
pecto a cada uno de los grupos azo y X1 es un radical
de la serie bencénica que lleva un grupo tlosulfato
pendiente en una p031016n seleccionada del grupo de
posiciones consistente en meta y para respecto al gru-—
po azo adyacente, llevando también dicho radical x5 -

en posicibn orio respecto al puente.azo adyacente un
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grapo capaz de formar un complejo metédlico.

ses ve

Tel como se emplea aqui, el término c¢olo-

rante disazo no metalizado significa un colorante‘®disazo
L]
que no ha sido transformado en un complejo metdlico.

. ¢ & .‘,.!
Los colorantes de la presente invencion

son adecuados para colorear fibras, siendo excelendas~

mente adecuados pars tefiir e imprimir tejido de alr.’
240

goddbn. Los teﬁidoé\obtenidOS con 1los colorantes dé.-i
la presente invencién se caracterizan particularmente
por sus buenas propiedades de resgigtencia & la hume-
ded. |

Los colorantes‘ée la presente invencidn
pueden aplicagge a tejido de algodén mediante impreg-
nacidn sobre el mismo, a édéc, de una solucién coloran-
te consistente en 20 partes de tinte; 100 partes de
tiourea, 2 partes de inhibidor de migracidn de algina-

to sbédico, 878 partes de agua y, si se emplea la for-

ng de écido tiosulfirico del tinte, suficiente ceniza

de sosa para solubilizar el tinte; exprimido hasta un
60% de sbsorcibén de humeded, basado en el peso del
tejido; presecado hasta un contenido del 10% de hume-
dad;'y calentamiento en un horno de curado durante un
minuto a 2102C para fijar el tinte.

Las impresioﬁes pueden efectuarse de ma-
nera similar. Por ejemplo; puede prepararse una dis-
persibn de los tintes de la presente invencidn con
20 partes de tinte; 2 partes de agente dispersante,

4 partes de dietilenoglicol, suficiente ceniza de
sosa para hacer alcalina la composicidn y 72 partes

de agua. Puede prepararse una pasta de imprimir con
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EJEMPLO 1 -

12,5 partes de la anterior dispersibén de tinte, 10 .

LK ] -O\O

partes de urea, 5 partes de tiourea y 72,5 partes de

espegador de fécula Qe nafz acuosa al 12%3 La pasta"“

de imprimir puede aplicarse a tejido de algodén, prew

secarse el tejido y calentarse luego en un horno de' "’

o« ¢
o W e
Ce et

ourado & 2108C, durante 1,5 minutos para fijar el
tinte., ' | ) L5

Los siguientes ejemplos se ofrecen parg, !

ilustrar la invencidn.

El colorante disazo soluble en aguas ne-

gras, de fbrmula
OH

~N=N- -580

NaO 3§S- D =N=N- ~-NH2 :

puede prepararse como sigues

3Na

Se diazotiza una molécula~gramo de S-4-
aminofeniltiosulfato sédico disolviendo 227 g de
S-4-aminofeniltiosulfato sbdico en 500 ml deagua,
enfriando a 020, afiadiendo 250 g de &cido muridtico
de 202Be. y aﬁadiendoA345'g.debN02Na acuosa al 20%

a 0-5C, a medida que se consume. Se aflade suficien-
te &cido sulfémico, aproximadamente de 0,25 a 2 g, A
para hacer la solucidn negativa al papel :de almidén-KI,
separando asl el exceso de &cido nitroso. Se produce asi

la sal diazdénica, parcialmente en solucién, que se man-
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de 8-amino-2-naftol y 125 g de &cido muridtico de *

tiene g 08C,

seees

. Se disuelve una moldcula-gramo (159 g), .

202.Be. en 500 m1 de agua a 602C, Se clarifica la "

o
ee o

golucién afiadiéndose 10 g de carbén vegetal activa-

do, agitando, filtrando y reéuperango.el filfrado.ﬂ;.f

2 ¥

Este se enfria a 02C y se le afiade con agitacién 14, . %

R

LR Y
c‘g .

anterior solucién parcisl de sal diazénica a 02C,
continuéndose la 'e-lgitaciénb mientras se deja subir la
temperatura al valor ambiente,'hasta que se completa
el acoplamiento. Se requerirén aproximadamente 12 ho-
ras para cémp;etar 91 acoplamiento (el.oompletamiento
de la reaccidn es indicado por la ausencia de colora~
cibn violeta cuando se focia una muestra sobre papel
filtrante, rayado con resorcinol acuoso y se afiade unsa
gsolucién scuosa de ceniza de soSa). El resultante co-
lofantetmonoaio,ken el Qué el acoblamiento se ha pro-

ducido en posicién para respecto & la amina del amino-

naftol, es filtrado y recuperado como sélido y se lavan

los sblidos con una solucidn acuosa al 1% de &cido clor—

bidrico & temperatura ambiente para separar todo el
8-amind-25naftol no reaccionado y se recupera como

mase de prensa himeda. Esta masa himeda se disuelve
y elcaliniza afiadiéndose 5 iitros de agua y une moléculae~
gramo (40 g) de sosa calstica a temperatura ambiente,

dilu&eﬁdo con agua hasta 10 litros y afiadiendo 2000'5

de ceniza de sosa acuosa al 20%. La solucién del colo=
rente monoazo es enfriada a 02C.

Se diazotiza otra~molécu1a-gramo de

S-4-aminofeniltiosulfato s8dico como se describe ante-
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riormente y se efiade, & 02C y durante un periodo ge !’

.

una hora, a la anterior solucién del colorante mondazd.

e %

L4

Se agita la composicidén durante una hora a 02C y res..
sulte una solucidn de la forma tiosulfato sbdico déf’
colorante disazo. o *veee
E1 producto colorante diéazo puede rec&fi}
perarse por evaporacién de la solucién de 1lg formagﬁﬁér

X ED

sulfato sbdico del colorante hasta su desecacidn; 9+
bien puede recuperarse afiadiendo suficisnte cloruro sé=-
dico a la solucibn, pars que aquél quede presente en
esta en un 10% én peso, recuperando el precipitado re-
sultante y secando a 602C,

, Si la-forma"deseada es la de tiosulfato
potésico del colorante disazo, pueden emplearse canti-
dades equivalentes de compuestos potédsicos andlogos a
los compuestos sbdicos utilizados en el procedimiento
anterior. _

Si la forma tiosulfato amdnica del coloran-
te disazo es la deseada, la forma tiosulfato sbdico o
potésico del colorante puede neutralizarse con un 4ci-
do mineral, tal como Acido clorhidrico, lavarse el
precipitado resultante con agua, 2lcalinizerse con
hidréxido aménico y evaporarse hasta su desecacibn.

Le forme écido tiosulfdrica del colorante
puede prepararse acidificando iigeramente una solu~
cién de la forma tiosulfato sbdica, potésica o amdb-
nica del colorante con un &cido mineral, tal como Aci-
do clofhidrioo, a temperatﬁra ambiente, y recogiendo,
lavando y sgcando el precipitado resultante.

EJEMPIOS 2-15 |
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~ En los ejemplos indicados en la siguiente

2 8 o ~ . so e 3
tabla, el procedimiento es el mismo sefinlado en el an--

-
e Ze

terior ejemplo 1 y los ejemplos de la tabla indican’-’
que se acoplan cantidades equimolares de la sal diazb-

nice preparada a partir del aminofeniltiosulfato ds"Ts

s &

gsegunda columna y el naftol de la tércera oolumna;gﬁgio

condiciones 4cidas, alcalinizéndose luego para forﬁgf%

el colorante monoazo de la cuarta columna, y que sé¢'

. &0

acoplan cantidades equimolares del colorante monoazo
¥y la sal diaz6nica<prepagada a partir del aminofenil-
tiosukfato de la quinta columna, bajo condiciones alca-
linaa, resultante finalmente el colorante disazo de la
sexta columna, que tiene el color mostrado en la sépti-

ma columna.’
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Ejemplo Emwnowmnu.u.i .&u@ Penil
Ne vhosulfato | Naftol ticsuliato Colorante disazo Color
563130,
2 S-4-amino- [Acido 8~-amino=1- “4-guifio - B )
wobmh..mnol Wwwgwlmlmcwwal Yeniltio— : Azul
1fato co’ -Fete
sbdico . ‘Mw.w,wwo
3 m...G..mbSot Acido 8-amino-)~ m w..?lma&.non
2-clorofenild naftol-3,6-disul aw.ouo&mwwbhc.
tiosulfato pd ﬂaﬁ.oo omﬁ_. ato r.wu ul
.a»mu.oo . - .wo« sico. arino
- - - Burdeo
4 S~(5~amino=-2~ Acido 6-amino-l- S-(5-amino-2 m)
bromofenil )~ | naftol-3-sulfs- c&oﬂo&owwuw.ﬂo .
tiosulfato nico sulfato amoéni-
ambnico co
5 S-(4-amino-3-{ Acido 6-anilino- S-(4~amino=3- ia.
flaorfenil)- |l=naftol-3-sul- wwsouww,b»wvn
~tiosulfato fénico wmwﬁ ato
abdico sbdico
6 vwlmwamswsolhl Acido 6-(4-nitro- | S-(3-emino-4- 1d.
me tilfenil)- |m-toluamido)-1- metilfenil)tio
tiosulfato. |naftol~3-sulféni sulfato sédico
sbdico co .
Aemu
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Ejemplo " Aminofenil- 4 . Gol . Mbowmbnp
olorante monoazo ~ A e
e tiosulfato aftol o 0% m Mowww.«o Colorante disazo

w S-(3~aming-5- | Acido m|mawbo. KO.SS mrammwww%mel : 3
etilfenil)tio~ | 1-naftol-3- 3% mmw odmw KO mm . Burdeos
sulfato poté~ | sulfénico pota- 3 A
sico e NN R le

CoL Onz:z. -8 " CH,CH
CH,~CH, o 2"73
. om Qm
8 annBSonwu 1-naftol - 0CHy . mmwmmwwwwm -
me toxifenil}- : e iosulfato Fardo
tioaulfato ~F=N- ~S80,, ] 1108 =N~ ommo
andnico II\L“HHH 34 1o
m. , O NE owmm1 lznz
OH : Ch S50,
Na0, S i 3
. ) S (3 e Bem :

9 mlﬁu!mswalml 1, mlbmwdmwo w ﬂ\)/t\hlq @&%anwwwwvmwo H0 mm oa N=N. L
otoxifenil)~ nodiol \ —NeN- ] %sulfato sbdicg ' . Oliva
tiosulfato . N=NN-
sédico b OCH,,CH

. 277
oom CB, . OB
Al ~(5~amino-2~ Ba0, m g 530,

10 |S-(5-amino-2- |Acido l~naftol- sulfonamidofeniy) Violeta
sulfonamidofe |8-sulfénico tiosulfato sbdi~ ~N=N- /..mo
nil)tiosulfe- co A
to sbdico . mmowzm

z.z..\ \ S0, NH,,
s
N . - 4 S=(2~fenil sul fop-

11 MlAM.oHOHHHHI Acido 4,5~-di- S0.K m@lzm. gw&@lﬁlgu&woﬁwl lzmlo s
‘sulfonemido~  |hidroxi-l-naft 3 {nil)t10sm) fato U mo -zm.\
4~eminofenil) - Hmuompwmobpoo,J ~ potdsico
duomnwwmdov ’
potésico

) mm:\ :anz.. MUMU ~N=N-( Jv-mmo
: OB
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Aminofenij-

Ejemplo L Aminofenil
uuov tlosulfato Naftol Colorante monoa tiosulfato Colorante disazo Color
'$é6dico ,
12 5-(4-amino-3- Acido 6,7-dihi~ 5= (4~aming~3- . . OH . A
hidroxifenil)- |} droxi-2-naftale hidroxifenil)- Burdeos, '
tiosulfato am$ nosulfénico jtlosulfato améni zmpo.wmm' ~N=N . ot
mico co , SO, NH '
HO . 3
: HO , -
| ReN- ~850,N,
1 S-(4~aming= 3 5-amino-1-naftol = — S-(4~amino-3-meta Azul , -,
3 Bm.mgomﬁo m.wn © Na0.8S8-/ / . |noato monuoolwosﬂv. OH
dico-fenil )= i 3 tlosulfato sédico .| \z»z..A /vlmmoum S
tiosulfato A ' Ve - : e
sédico Na00C . moummID:znzng COCH S
HOOC. - M,
o H,y  OH pea \!V ~s50,%a -
14 S-4-aminofenil | 8-amino-1-nafiol S=4-aminofenil tio- P ‘ Azal .
tiosulfato do= v : sulfato gbdico - - -
dico . S e
: Na0y85~¢  )-NaN
- . Na0 mmu\U..znz .
: 3TN OH . :
znzIOrmmo Na
a4 37 Violeta
15 id, Acido 6~amino~1- ° . | « .
naftol-3-sulféni HoN 50, Na
co .

NNZ.I ,
Na0,Ss~ Alv.azuz

{-

,amowmm:ouauz .




EJEMPIO 16 -

El colorante premetalizado azul de

férmula
NeO, S5~ -s50,Na .
- Sogfis
puede prepararse como sigue. - | é;fi
< " 5 ' Se acopla una molécula~gremo de S-(3-cloro-

4-sminofenil)¥iosulfato sbdico diazotizado con una mo-
1écula~gramo de égido'S-aminofl-naftol—5-5u1f6nico pa-
ra formar un coloréhte monoazo y éste se acopla con “
una molécula-gramo de S-(3~metancato sédico 4-amino-
10. - fenil)tiosulfato sédico para formar un colorante disazo,
de la ménera descyita en el anterior ejemplo 1.
.' | Se prémetaliza una molécula-gramo del re-
sultante colorante disazo como sigue. Se afiade el co~ -
lorante disazo a 10 iitros de agua y se calienta a
15. ' QOQC.'A esto se afiade una solucidn de sulfato de‘oo-.
bré quelha_sido preparada disolviendo 249,;1 g de sul-
fato de cobre penﬁghidratado en 3 litros de agua a
902C, enfriando a 2590 y volviendo a disolver con
1000 g de.amoniacofaéuoso al 28%., Se calienta la com-
20, vposici6n a 802C dufante dos horas y el colorante meta—

1lizedo se separa al salificarse con cloruro sbdico.
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15.

3169995

16~
EMPLO 1]

E1 colorante premetallzado gris de
férmula , reede

~ pude prepararse como sigue.

' Se acopla una molécula-gramo de S-(3-
émino-4~hidroxifenil)fiosulfato potésico diazotizado
con una moléculargramo de 8-amino=l1-naftol para for-
mar un colorante monoazo, y se acopla el resultante
colorante monoazo con una molécula~-gramo de S-(3-ami

o-4-hidroxifen11)tlosulfato potésico diazotizado pe~
ra formar un colorante disazo, como se describe en
el ejemplo 1. ‘

Se afiade una molécula-gramo del reéul—
tante colorante disazo a 10 litros de agua y se ca-
lienta a 802C. A esto se afiaden 281,1 g de S0 00.732

disueltos en 3 1litros de agua y la composicién se ca-

~lienta a 802C durante dos hofas. El colorante metali-

zgdo se sepéra al salificar con cloruro potésico.
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BJEMPLO 18 -

M

El colorante premetalizado gris de

férmula

puede:prépafarse}ooﬁo sigue.’ | :j:t

Se acopla uha molécula~gramo de S—(3—%m1ﬁo-
4-metoxifenil)tiosulfato sédico diazotizado con una
molécula~-gramno de 5-amiﬁo~;-néftol para formar un colo-
rante monoazo, se acopla éste con una molécula-gramo
de S-(3-amino-4-metoxifenil)tiosulfato sédico diazoti-
zado para formar un colorante disazo y éste se convier-
te-enlia forme tiosulfato amdbnico, como se describe en
el Ejemplo 1. . ' ,

Se afiade una molécule-gramo del resultante
colorante disazo a 10 litros de agua y se calienta a
802C, A esto se afiaden 262,85 g‘de.SO4Ni.6H20.disuel-
tos en tres litros de agua. La.cqmposioién se calien-
ta a 802C durante dos horas. El colorante metalizado
puede récuperarse por evaporacibédn hasta su secamien-
to.
EJEMPLO 19 - S - B

. E1 colorante premetalizado azul de

férmula
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5e

10.

15.

NaOO?

puede prepararse como sigue: Py

vy,

Se acopla una molécula-gramo de S-(4-spino-
3-metanoato sédico-fenil)tiosulfato sbdico con unélﬁa;
lécula~gramo de Acido 1-naftol-8-sulfénico para for-
mer un colorante monoazo y este colorante se acopla
con una molécula~gramo de -S-(4-amino-3-metanoato sé-
dico-fenil)tiosulfato sddico diazotizado para former

un colorante disazo, de la manersa descrita en el an-

terior ejemplo 1.

Se afiade una molécula-gramo del resultan-
te colorante disazo a 10 litros de agua y se calienta
a 602C. A esto se afiaden 594,32~g de una solucidn acuo-
sa ai 50% §e acetato de cromo monohidrato. La composi-
cién se calienta a 802C durante dos horas. El cblorans
temetalizado se separé al salificar con cloruro sédico.
EJEMPLO 20 - o

E1l colorante premetalizado oliva de

férmula
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. ?§03Na ;ojjo
Nao3ss- -NSN h « io e
’COONa - e o-."-«
puede prepararse como sigue. ; ;:j

Se acOpla una molécula-gramo de S~(4-am1no-
3—metanoato aédico-fenil)tiosulfato sbdico diazotizado
con una molécula-gramo de &cido 6-am1no-1-naftol-3-su1-

5e fénioo para formar un colorante monoazo y éate se aco-

pla con una molécula-gramo de S-(4-am1no—3~metanoato
sédico—fenil)tiosulfato sbdico diazotizado para for-
mar un colorante disazo, de la manera descrita en el
anterior eaemplo 1.

10: . } . Se premetallza una molécula-gramo del co-
lorante disazo aﬁadiéndole 10 litros de agua y también
162, 21 g de 013Fe disueltos en tres litros de agua, ca-
lentando a 802C y manteniendo esta temperatura durante
dos horas mlentras se mantlene un pH de 7 afiadiendo sosa

15. cdustica en la medida necesaria. E1 colorante metalizado
se separa;ai salificar con cloruro sédico.
EJEMPLO 21 - ]

( El colorante premetalizado azul de férmula



9

5

10,

15.

K

&
e B o

puede prepararse como sigue.
. Se acoplan dosg molécula-gramo de S-4-amino-
feniltiosulfato sbédico diazotizado con dos molécula-

gramo de écido 4,5-dihidroxi~l-naftalenosulfénicoe pa-

re formar an colorante monoazo y éste se acopla con

dos moléculas—gramo de S-(3-hidrox1-4-am1nofen11)tlo-
sulfato sbdico dlazotizado para formar un colorante
disazo de la.manera descrita en el anterior ejem-
plo 1. - _ |

_ Se pfemetalizan 'dos moléculas-gramb del
resultante colorante dlsazo como sigue. Se afiade el co-
1orante disazo a8 20 litros de agua.a 602C. A esto se
afiaden 594,32 g de una solucién acuosa 8l 50% de ace-

tato de cromo y se callenta la comp091cién a 802C du-

rante dos horas mientras se mantisne un pH de 7. E1
colorante‘metalizado se separa al salificar con clo-

ruro sbédico.
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EJENPLO 22 -

férmulea

B ; L S0.K
puede prepararse como_sigqé. _

5e ) ~ Se aébplan*dog'molécuiaségramofdegSr4eam1
<nofeniitiosuifato potésico diazotizado con dos molécu~-
ias—gramo de 4cido 8~-amino-l-naftol-5-sulfénico para
fbrmar un colorante monoazo y éste se"écopla con dos
moléculas-gremo de S-(3-amino-4-metanocato potdsico-
10. fenil)tiosulfato potdsico diazotizado para formar
un_cpidrante disazo, de 1a manera descrita en él an-
serior e jemplo i.‘ "
Eléolorante resdltanta disazoico se pre~-
mefaliza como sigue; Se afiaden dos moléculas-gramo del
15. - colorante disazo a_zo’litros de agua y se calienta a
80§C. A esto séAaﬁadeQFZBI,l g de SO4Co.%H20 disuel~

toé en 3 litros de agua y el material resultante se



-
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calienta a 802C. durante dos'horas. El colorante me-

talizado se sépara a2l salificar con cloruro potésico.

R X T

EJEMPIO 23 - T

E1 colorante premetalizado azul de fér-

5e. miula

.
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puede prepararse como sigue.

Se acoplan dos moléculas-gramo de S-4-

. ~ aminofeniltiosulfato sbdico diazotizado con dos mo-
-18culas-gramo de 8-amino-l-naftol para formar un co-

10. lorante monoazo’& éate se~acopla con dos moléculas-

gramo de S-(4-amino-3-metox1fenil)tlosulfato sbdico
diazotizado para formar un colorante disazo y éste se
convierte en su forma dé sal ambnica d€la manera des-
crita en el anterior ejemplo 1l. \ |

15. El colorahte disazo es premetalizado como



sigue. Se afiaden dos moléculas-gramo del resultante

colorante disazo a 20 11tros de agua y se calienta .

9'000.

a 802C, 4 esto se afiaden 262 85 g de SO4N1 -6H,0 di-
sueltos en tres litros de agua. La composicidn se'gﬁi

.
e 'Q

5¢ lienta a 802C durente dos horas. E1 colorante metali-

zado se separa al salificar con cloruro aménico.

' EJEMPIO 24 - . Ve
El colorante premetalizado gris de fér-

nmula

s =
e 2,
0.'0'
Lu : e s,
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/. g R
' N=N-D-SSO sNa

10. - puede prepararse Como sigue.‘

Se acopla una molécula—gramo de S-(4-ami-
no-3—m§toxifen11)tlosulfato sbdico dlazotlzado4con una
molécula»gramo de 1,5—néftalenodiol para formar un co-

. lorante monoazo y éste se acopla con una molécula-gramo
15& de S-(4-amino-3-metoxifenil)tiosulfato sbédico diazoti-
zado para formar un colorante disazo, de la menera
descrita en el ejemplo 1.

El colorante disazo es premetglizado como

sigue. Se afiade una molécula~-gremo del mismo a 10 1li-

20. . tros de agua y se calienta a 802C, A esto se afiade una
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10.

15.

20.

solucidn de sulfato de cobre que ha sido preparada
disolviendo 599,42 g de sulfato de cobre pentshidra-
tado en seis litros de agua a 9090, enfriando a 258¢.

'y volviendo a disolver con 2000 g de amoniaco acuoao

al 28%. La composicién se calienta a 802C, durantq,,,

dos horas y el colorante metallzado se separa al sar

XL

.
*e Mt

»
*

L)
* %0

lificar con cloruro gbdico.

 EJEMPLO 25 -~ . . ’,
E1 colorante premetalizado negro de 9F
férmula . ;;
/GQ\ ,CO\ ‘\;'J/ .'.:
i \\ ” \ > ev s
o o 0 or o

N *

D-N—N— -N—N—< )
i
KO SS SS0.K
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puede prepararse como sigues

Se acopla una molécula-gramo de S—(3-
amino-4-hidroxifenil)tiosuifato potésico diazoti-
zado con una molécula-gramo de 4cido 4,5-dihidroxi-
1-naftaleno~sulfédnico para former un colorante mono-
azo y éste se acopla con una molécula-gramo de
8-(3-amino-4-hidroxifenil)tiosulfato potédsico diazo-
tizado para formar un cole@rante disazo, de la manera
descrita en el ejemplo I.

El cdloranté disazo se premetaliza como
sigue: Se ailade una moléculafgramo del colorante re-—

sultante disazoico a 10 litros de agua y se calienta



i

a 80¢C, A esto se afiaden 562,2 g de SO4Co.7H20 di-

sueltos en 6 litros de agua y el material resultante

¥
>~ N

ge calienta a 802C durantedos horas. El colorante pre-

metalizado se separa &l salificar con cloruro po#ﬁég*
5" ’ Si COe " ,A.'}.‘ .

.

EJMLO 26 - ‘ [ XX

El colorante premetalizade gris de

férmula

|
NH,0,SS.

puede prepararse §omo sigue.

10. : . Se acopla una molécula-gramo de S-(3-
amino-4ametanoato sédiéo-fenil)tiosulfato sbdico
diazotizado con una molécula-gramo de acido 6,%-61—
hidro#i-é-naftaleno—sulfénico para formar un colo-

| rante monoazo y &ste se acopla con una molécula-

15. gremo de S—(3=amino-4-metanoato sédico-fenil)tiosul-
fato sédico diazotizado para formar uncolorante disazo
y éste se convierte en su forma de sal aménica de la
manera descrita en el ejemplo 1.

El colorante disazo se premetaliza como



5%

HO

10.

15.

20,

Cl,

S8-

sigue.- Se afiade une molécula-gramo del mismo @
10 litros de sgua y se calienta a 802C. A esto se
efiaden 525,7 g de SO4Ni.6H20 disueltbs en 6 litros.s.

de agua. S9e calienta la compdsigién a 80eC duran§'€;€

*

dos horas y se separa el éolorante metalizado al “5, ,

[

‘salificar con cloruro aménico. el
BJEMPLO 27 - . | _ '

El colorante premetalizado pardo de .

férmula

puede prepararse camo'sigué.

Se acopla una molécula-gramo de S~(4-
amino-2-cloro-5-metoxifenil)tiosulfato sédico diazo-
tizado con una moldcula-gramo de l,S-naftalénodiol
para forﬁar'un colorante monoazo y éste se acopla
con una molécula-gremo de S-(4-amino-2-cloro-5-
metoxifenil)tiosulfato sédico para formar un co-
lorante disazo, de la manera descrita en el ejem~
plo 1.

El colorente disazo se'premetaliza como
sigue: Se afiade una molécula=-gramo del mismo a 10

litros de agua a 602C. A esto se afiaden 1168‘g de



50

. 10.

15.

20.

‘-\’“ 4

. ’ "\_. % ——‘
une solucién acuosa al 50% de acetato de cromo- mono-

hidrato y la composicibdn se calienta a 802C durante
dos horas mientras se mantiene a un pH de 7. Ia foxys.
ma de sal sbdica del colorante se separa al salificar

con cloruro sddico y se hace acidificar ligeramente.,,

a temperatura ambiente con C1Na 0,1N para donvertir-,

S o0 %0

la a la forme Acida. . o,
EJEMPLO 28 - : .

El colorante premetalizado oliva de

LR P

f6mula ) . ‘ T é
‘g:‘ af
hd o

et

.
O

puede prepararse como sigue. ‘

, Se acdpla una molécula~gramo de S-(4~
‘amino-3-metoxifenil)tiosulfato sbdico diazotizédo
con une molécula-gremo de fcido 4,5-dihidroxi-l1-
naftalenosulfédnico para formar un colorante monoazo
y date se acopla con una molécula-gramo de S-(4-amino-
3-metoxifenil)tiosulfato sbédico para formar uﬁ colo-
rante disazo, de la manera descrita en el anteriof
ejemplo 1. |

El colorante disazo se premetaliza como

sigue. A una molécula-gramo del colorante disazo se
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5¢

100;

15,

20. .

25.

30,

~clones de detalle en cuanto no alteren su principi%T

afiaden 10 litros de agua y también 324,42 g d digFe

disueltos en 6 litros de agua. La composicién se ca-
liehta a 802C y se mantiene a esta temperatura durhitte

dos horas mientras se aflade sosa cadstica en la medida

necesaria para mantener el pH en 7. E1 colorante medali-

zado se separa al salificar con cloruro s8d3ico. ceest
5o a O

- Descrita suficientemente la naturaleza.:
del invento,asi como 1a manera de realizarlo en 1la,....

prﬁctica, debe hacerse constar que las disposiciones®,

Sre®

anteriormente indicadas son susceptibles de modificg-
g L

fundamentel. También se hace constar que el invento

vcérrespohde’a una $olicitud de Patente presentada en

. Norteamérica. Ser. n? 394,049 de 2 de septiembre de

1.964 acbgiéndose,sﬁor 1o tanto, a los beneficios

gue:conceden los Conv;hioé.Internacionaleé en vigor,
siendo lo que conétituye_la ésencia del referido in-
véhto,y'por71ofque‘seﬁsolicita Patente de Invencibn

por 20 aﬁoé-en,Espaﬁaﬁ: "PROCEDIMIENTO DE PREPARACION

'DE COLORANTES DISAZOICOS"; caracterizéndose por 1o

siguiehte: _ _ o
1 - Procedimiento de breparaeibn de co-
lorantes disazoicos; que comprende, en une primera
etapa acoplar; béjo condiciones &cidas, cantidades
equiﬁolecularés de un'aminofeniltiosulfato diazotiza-

do, seleccionado de1 grupd'consistente en meta-amino-

 feni1¥tiosu1fatos y»para-amino-fenil—tiosulfafos diazo-

tizados y uh naftol ¢apaz de acoplarse con dos propor-

ciones equivalentes de una sal diazbnica, forméndose
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5¢

104

15,

20.

25.

30.

asi un colorante monoazo, caracterizado porque a con-
tinuacidn se realiza el acoplamiento, bajo condiciones
alcalinas, de cantidades equimoleculares del colorante
monoazo resultante y un amino-fenil-tiosulfato diazo?:
ﬁizado, seleccionado del grhpo consistente en metanéo

amino-fenil-tiosulfatos y para-asmino-fenil tiosulfgt}os

0. .‘

diazotizados. .

28 -~ Procedimiento, segin la reivindiég%J
cibén 18, ceracterizado porque a continuacién se efgéz
tla la metalizacién de aquellos colorantes en los.gue,

.....",.

esta operacibén es posible con sales netélicas. AV

. E R 4

. s . e , v ®
38 =~ Procedimiento segln la reivindicer...

cién 28, caracterizado porgue se forma el complejo
metélico 1:1 de.ips colorantes disazo de férmula
X~N=N-R=N=N-X,, en la que ¢ es un redical de la se-
rie bencénica Que.lleva un grupo tiosulfato pendiente
en posicién meta o para respecto al grupo azo adyacen-
te a X; R es el radical de un naftol que lleva un sus-
titutive hidroxilo en posicidn orto respecto al grupo
azo adyacente a Xi;.y Xi»es un radical de la serie
bencénica que llevan un grupo tiosulfato pendiente

en posicibén meta 6 para respecto &l grupo azo adya-
cente a X, llevando también dicho radicel X; en po-
sicibn orto respecto al grupo azo adyacente un grupo
capaz de formar un complejo metélico, mediante reac-
cidén de cantidades equivalentes de una sal metélicae

y un colorante de férmula arriba indicada.

48 - Procedimiento segin la reivindica-

" cibn 39; caracterizado porque le sal metdlica se eli-

ge del grupo formado .por sales de cobfe, niquel, hierro,
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- 15.

20.

25,

: 300

cdbalto y oromb.
58 - Procedimiento segin la reivindice-
cién 28, caracterizado porque se forma el complejﬁ”ﬁé—
tédlico 1:2 de los colorantes disazo de férmula -*v-*
X-N=N-R-N=F-X,, en la que X, R y X, tienen ol sidtrt
nificado de arriba, mediante reaccidn de una cantidad
equivalente de una sal metélica con dos cantidadéég::
equivelentes del colorante disazo de férmula arriba:
indicada. - | caech

68 -~ Procedlmlento segin la reivindica=

...
o ¥y

cibn -58, caracterizado porque la sal metdlica se "%

e

ﬁ

elige del grupo formado por sales de niquel, cobq}tb:
y éromo. | o
{ aé - Procedimiento segin la reivindica—
cién 22, caracterizado porque se forma el complejo
metélicé 2:1 de loé colorantes disazo de férmula

Xi-N=N-R—N=N—X1, en la que R es el radicel de un

" naftol que lleva un sustitutivo hidroxilo en posicibn

orto respecto a cads ano de los grupos &azo; ¥y Xi es
un radical de la serie bencénica que lleva un grupo
tioéulfato pendiente en posicibn meta 8 para respecto
al grupo ézo adyacente; llevando tembién dicho radi-
cal Xi en posicién orto respecto al puente azo adya-
centé un grupo capaz de formar un complejo metélico,
mediante reaccidén de dos cantidades equivalentes de

unae sel metdlica con una cantidad equivalente del co-

lorente disazo de férmula arriba indicada.

88 ~ Procedimiento segin la reivindica-

cién 78, caracterizado porque la sal metdlica se elige

del grupo formado por sales de cobre, nfiguel, hierro,
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cobalto y cromo.

98 - Procedimiento de preparacién de

colorantes disazoicgs

ODET
Ruiz -

s, tal y como queda substan-
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