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INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA PRERARAR PROﬁUCTOS DE TRAQSFORMA-
CION DE COMPUESTOS METALICOS COMPLEJOS DE COLORANTES AZOICOS"
a faver de 1a firma suiza CIBA SOCIETE ANONYME, residente

en BASILEA (Suiza)i
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MEMORIA DESCRIPPIVA

Se ha descubierto que se pueden preparaf nuevos
¥ valiosos productos de la transformacidn de compuestos me-
'télicos complejos de colorantes azoicos, si se hacen reac-
cionar compuestos metalicos complejos de colorante mono-
8z0icos, carentes de grupos de dcido sulfdnico y de grupos
carboxilicos no situados en posicidn prto respecto a un
&rupo 8z0ico y que contienen un grupo de N-alcoxialquila-
mida de acido sulfdnico, con colorantes bésicos.

Los colorantes azoicos que sirven aqui de ma-

teriales de partida, carentes de grupos.de dcido sulfdnico
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¥y de grupos carboxilicos no situados en posicién orto ress
pecto a un grupo azoico, provistos de metal (por ejempla;;i.
aluminio o uno de los metales con nimeros de orden de 24 ..
'a 29 inclusive, como niquel o cobre o, sobre todo, cobai%ézq
o cromo) ligado ¢n compiejo, j eventualmente también de?égg
o mss de estos metales y que contienen un grupo de N;alé?%y-
alquilamida de acido sﬁlfénico, s0n en parte ya conocid%é&'
pueden prepgfarse porfmétodos ya conocidos tratanto los co-
lorantes no ﬁetélicos con agentes donadores de metal, por
ejemplo en medio dcido, neutro o alcalino, en descubierto

o béﬁd presidn y eventualmente en presehcia de aditivos
aprobiados que sumenten 1a solubilidad o favorezcan la for-
mdcidn de ¢omplejos. Particularmente aptos son los coloran-
tes monodzoicos metalizadds qﬁe se obtienen cuando se hacen
dethar sobre colorantes o~-carboxi-o'-oximonoszoicos o sobre
colorantes 0-0Xi-o'~aminomonoazoicos, y sobre todo sobre
colorantes o»o'éaid§im§ﬁ0a201cos;-agentés donadores de
metal (ventajosamente, donadores de cromo o cobalto), de
tal- manera que se originen compuestos retalicos complejos
gue contengan por molécula de colorante monoazoico menos

de un 4tomo de metal y, preferentemente, alrededor de %
dtomo de metal, Tales compuestos metdlicos complejos, de

' los que ya se conocen algunos, pueden prepararse, por. ejem-
plo, haciendo actuar, en la reaccidn molecular l:1:1, un

agente donador de metal sobre colorantes monoazoicos meté-
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lizables, carentes de grupos de acido sulfédnico y de grupos
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carboxilicos no situados en posicidn vecina respecto al .
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grupo azoico, de 108 cuales colorantes uno por lo menos

4
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Bstos dos colorantés monoazoicos pueden ser 1gua1es o dife—
rentes. Uno dc ellos, y de¢ preferencia los dos, deben qqg?e-
ner un grupo ae N-alcoxialquilamidga de acldo sulféhicor Se
pueden preparar por meétodos ya ctonceidoss por ejemplo, por
copulacidn de un compuesto oxcarboxi- u o-oxi-diazoico pro-
visto de grupoé de N-alcoxialquilamida de acido sulfodnico
(por ejemplo, de la serie bencénica) con un compuesto que
copule en posicidn vecina & un grupo aminico o hidroxilico
ligado aromdticamente (es decir, un grupo hidroxilico ligado
aromaticamente o un grupo ceto enolizable'o, respectivamep-
te, enolizado).

La introduccidn del grupo de Nealcoxialquilemida
de dcido sulfdnico en el componente colorante (por ejemplo,
en el componente diazoico ¢ en el componente de copulacidn,
o también en el colorante azoico ya obtenido por copula
cidn) se efectia convenientemente por reaccidn del sulfo-
cloruro respectivo con una alecoxialquilamina, segin métodos
ya conocidos. En calidad de alcoxialquilaminas utilizables
estan indicadas sobre todo las que presentan por lo menos
5 '4tomos de carbono. Se las puede preparar por reaccidn

de un alcohol amincalquilico con un alcohol alquflicoj por
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ejemplo, por reaccién de etanolamina, propanolamina, iso-
propanolamina, butanoclaming © heXanolamina con un alcoh&i’.
alifatico o cicloalifdtico, como metanol, etanol, propaﬁél,
isopropanol, butanoles, alcoholes amilicos, alcoholes hexdsr
licos, alcohol ciclohexilico, alcoholes octilicos (por{gﬁ}
jemplo, 2-etilhexanol) o alcoholes de peso molecular elés’

*te

vado (por ejemplo, alcohol undécilico, laurilico, cet{Zieo,
estearilico o alcohol oleilico, miristilico o beheniliébyg
En lugar de prepararse por eterificacidn, las
aleoxinlquileminas en cuestidn, y sobre todo las alcoxi-
propilamines (o resﬁectivamente las alcoxi=2- (o 3)-metil-

propilaminas), pueden prepararse de manara sencilla por

"reaccidn de los alcoholes citados antes con nitrilos de

écidos insaturados e hidrogenacién catalitica consecutives
por ejemplo, por reaccidn con acrilonitrilo, nitrilo de
écido crotdénico, cianuro ali{lico o metacrilonitrilo.

El tra2tamiento de losicolorantes monoazoicos
provisto de grupos de N;alcoxialquilamida de dcido sulfd-
nico con el agente donador de metz2l se realiza preferente~
mente en medio débilmsnte acido hasta aleslino. En conse-
cuencia, estan indicados con agentes donadores de metal
los compuestos metalicos que son estables en medio alcalino,
como por ejemplo los compuestos metdlicos (en particular,
cobdlticos o cfémicos) de dcidos oxicarboxilicos o dicarbo--

xilicos alifaticos que contienen ¢l metal en enlace complejc.
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Como ejemplos de acidos oxicarboxilicos y dicarboxilicoqg:g
alifaticos cabe citar, entre otros, el acido oxdlico, éLf‘
dcido lactico, el dcido glicolico, el acido citrico y, gn .
particular, el Acido tartdrico;-mientras que de los éci@ﬁS;
o-oxicarboxilicos aromaticos cabe sefialar, por ejemplog:g:
los de la serie bencénica, como el dcido 4-, 5- o 6-meti%;
-1-oxibencen-2-carbox{lico y, sobre todo, el Acido l-oxi-.
bencen-2~-carboxilico no substituido ulteriormente. En ca-
lidad de agentes donadores de cobalto pueden emplearse
tambien compuestos simples del cobalto bivalente, como el
sulfato 0 el acetato de cobalto,

Comd colorantes basicos pueden emplearse co-
lorantes de 1as series arilmetdnica, sdzoica, tiascinica,
acinica y oxacinica; se eligen con ventaja los colorantes
bdsicos que carecen de grupos de deido sulfdénico. En ca-
1idad de colorentes de la serie arilmetdnica estdn indi-
cados principalmente los de la serie xanténica o de la
serie di- o tri-arilmetdnicz, que presentan a 1o menos dos
grupos aminicos sﬁbstituidos, y preferentemente 10s que
presentan los grupos aminicos en posicidn para respecto al
dtomo central de carbono. ‘

La reaccidn conforme & este invento de los

‘vompuestos metdlicos complejos de colorantes del tipo que

se ha indicado con los colorantes bdsicos puede efectuarse

a la temperatura ambiente o con calor, eventualmente en
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presencia de disolventes organicos. De conveniencia se -
] 8
affade uno o varios de estos colorantes bdsicos (o respecw.®.

L]

tivamente de sus sales) a una solucidn acuosa de uno de co
los compuestos metdalicos complejos de colorante que entrans,
en consideracion, lo gue hace que el producto de reaccidn’’.

LS

respectivo so precipite en forma fdeil de filtrar y puedd’™

sor aislado. La reaceidn puede llevarse & cabo con solup%o:
nes de colorante de distinto indice de pH, pero de prefé;"
rencia con las de un pH entre 4 y 6. En muchos casos, la
mezcla reaccional gue aparece al transformar los colorantes
desmetalizados de 1os correspondientes compuestos metdalicos
comple jos puede emplearse difectamente ﬁara la reacciodn.

‘ Los productos de transformacidén de este invento
pueden obtenerse también por metalizacidn de los colorantes
sulfamidicos que se¢ ha indicado, sn presencia de coloran-
tes basicos.

Los productos obtenibles por el proczdimiento
que aqui se expone son nuevos. Constituyen productos de
tragsfo;macién (sdles) de colorantes basicos con compuestos
metalicos complejos de colorantes azoicos que carecen de
grupos de dcids sulfdnics y de grupos carboxilicos no si-
tuados en posicidn orto respecto a un grupo azoico y gque
contienen un grupo de N-alcoxislquilamida de dcido sulfd-
nico. Estos productos de transformacién son cuerpos cris-

talizados bien definidos.
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Son solubles en los disolventes organicos, como,,

. . L
- N . ‘e L4
esteres, acetona, bencina, benceno’y en especial alcohol.:
‘N;l
Son aptos para tefiir las resinas, las ceras, los barnices’
&
)

y las masas pldsticas de origen natural o artificial (como'’

las hechas a base de éteres o ésteres de celulosa); por vaget

«® ey,

ejemplo, para teflir en la hilatura la seds de acetato, la’.

e

mismo que para tefiir polimeros naturales o sintéticos, qopp

superpoliamidas y superpoliuretanos, y para estampar diver-
s80s materiales (por ejemplo, papel). Las tinturas que se

obtienen con los productos de transformacidn de este inw

-vento se¢ distinguen por muy buena resisteneia a la luz,

En comparacidn cor los productos de reaccidén conocidos que
se derivan de colorantes basicos y complejos metalicos de

colorantes azoicds provistos de un grupo sulfonamidico

insubstitufdo o wn grupo sulfcnamidico que no contiene
el grupo alcoxialquilico definido, presentan la ventaja
de dar tinturas mds transparentes. Ademds, tie-
nen mejor solubilidad en los disolventes organicos indica-
dos para su empleo, principalmente en scetona, bencina,
benceno y similares. ‘

En los sjemplos que siguen, las partes signi-
fican, en tanto no se indique otra cosa, partes en peso,
y log porcentajes, porcentajes en pesos las temperaturas

estédn cxpresadas en grados centigrados.
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EJEMPLO 1 | , .

Se suspenden en una solucidén de 500 partes de
agua a 80¢ y 27 partes de solucidn al 30 ¢ de hidréxido

¢ ¥
e b

s6dico 44,4 partes del colorante a base de 2-gmino=l-  *+et
. (%4 li'
oxibencen-4-isopropoxi-propil-sulfamida, diazoada, y o *

RN Y]

1-fenil-3-metil-5-pirazolona. Después de afladir 250 partés
de una solucidn de sulfato de cobalto con un contenido de
cobalto de 1,18 %, se agita durante 30 minutos a 80-85%2. Al
cabo de este tiempo queda terminada la formacién del complejo.

Se hace entonces afluir la suspensidn a una solucidn de 48 -

partes del colorante de la férmula

o
|
N (CHs),

(C,H: ), / \/*v

e
(\_-cocm
\/) |

en 500 partes de agua, mientras se mantiene el pH a 4 por
adicién de Acido acético. Después de una hors de agitaciédn,

se separa por filtracidn el compuesto complejo de colorante
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¥ se 1le leva con agua. Una vez seco, constituye éste un potvo

r0jt, que se disuelve en sleohol dando coloracidn rojo azue,

S8, &

lada, Una soluéidn en nitrolace da, sobre substrato apropindo,

pinturas brillantes de unrojo azulado.

LN ‘,"

¢i en este ejemplo se¢ rbemplaza la i»fehiia . i
0.:‘91

~3-métil-5-pirazolona por 2-hidroxinaftalina, se obtien?o?gr
el misgo procedimiento un compuesto complejo de colorantg,,
gue se AdAisuelve en alcohol dando coloracion vvioladorrogi%é
¥ que propor¢iona capas de barniz brillsntes de color rosa,

Se obtiein colorantes semejantes, cuyas
capas de barniz tifien con lgs matices que se indican en la
columna IV de la tabla gue sigue, sg‘obtiehen si, por el
método que se ha descrito on oste cjomplo, se hacen reaccio-
nar los colorantes monoazoiéos resefiados en la columna I con
los agentes donadores de metal mencionados en la columna II
¢orrespondientes y se precipita, con una solucién del colorsn~
te indicado en la ¢olumna III, el complejo metéiico 1:2 for-

mado.
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Descrito el objeto del presente invento, se de-
LR o;l
claran nuevas y de propia invencidn las siguientes reivin
*

dicaciones con prioridad de las solicitudes de patentes *+
[y .

suizas nims. 1071/67 del 25.1.67 y del- 20.12:67.

REET
v

« ¢ s
“ose

1. Procedimiento para pﬁeparar productos de
transformacién de compuestos metéiicos comple jos de coloran-
tes azoicos, caracterizado por haqérse reaccionar compuestos
metdlicos complejos de colorantes%monoazoicos, que carecen de
grupos de dcido sulfdnico y de gru@os carboxilicos no situados
en posicidn orto respecto a un grﬁpo azoicc y que contienen
un grupo de N-alcoxialquilamida de dcido sulfénico, con colo~

rantes bésicos,

2. Procedimisnto segin la reivindicacidn 1,
caracterizado por emplearse como materiass de partida compues-
tos complejos, crdémicos o cobélticos,.de ¢colorantes o-o0xi-o'-
~amino- u o0,0'~-dioxi-monoazoicos, carentes de grupos de dcido
sulfénico y de grupos carboxilicos, que contienen un grupo

de N-alcoxialquilamida de dcido sulfénico.

3. Procedimiento segin una de las reivindica-

ciones 1 y 2, caracterizado por emplearse los compuestos de

cromo o de cobalto que contienen un stomo de cromo o de co-
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balto ligado en complejo @ dos moléculas de colorante mono};;‘
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4. Procediriento segin una de las reivindica-

. Pme
ciones 1 a 3, coracterizedo por emplearse comple jos metdlicos
' -'oc'o‘!..i

de colorantes azoicos cuyo grupo de amida de dcido sulfén%cgr

[ 2R 8
presenta un substituyente N-alcoxialquilico que contiene &+

2 *e

‘+ o

le menos 5 atomos de carbono. ' .e -

'3..3‘

* ¢
*S s

5, Procediriento segin la reivindicacidn 4,
caracterizado en que el substituyente alcoxialquilico es un
grupo alcoxipropilico cuyo radical nlcox{lico contiene pre-

ferentemente de 1 = 8 dtomos de carbono .

6. Procedimiento segun una de las reivindica-
ciones 1 a 5, caracterizado por emplearse, en calidad de
colorantes bdsicos, colorantes xanténicos que carecen de

grupos de dcido sulfdnico.

7. Procedimiento segin una de las reivindica-
ciones 1 a 6, caracterizado por emplsarse, en calidad de
colorantes bdsicos, colorantes di- o tri-arilmetdnicos ca-

rentes de grupos de¢ dcido sulfdénico y de grupos carboxilicos.

8. Procedimiento segin una de las reivindica-
ciones 1 a 7, caracterizado por efectuarse en medio acuoso,
a la temperaturz dsl a@hiente o a temperaturs ligeramente
elevada, 1= reaccidn dg los compuestos metdlicos complejos

con los colorantes bdsicos.

—— 4

—
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9, Procedimiento para preparar productos de .2,

. v

transformecidén de compuestos metdlicos complejos de coloran:
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tes azoicos.
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Segin se describ¥ y reivindica en 1z presente omoh

memoria descriptiva que consta de

17

escritas a mdquing por una sola cara.

Madrid, a 24 de Enero de 1967
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