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PATENTE DE INVENCION

por 20 aliog

para "Un procedimiento para la produccidén de nuevas materias

colorantes - e e e e e e o

a favor de la: SOCIEDAD PArRA LA INDUSTRIA QUfMICA EN BASTLEA,

domiciliada en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

. La golicitante ha descubisrto que se obtienen nuevasg ma-~
[ ]
terias colorantes de valor, cuando ge tratan por agsentes cro-
matadores, como por ejemplo las sales de cromo o sus 4xidos o

hidrdxidos, los colorantes o-oxiazoicos de la férmula general:

Rl -N=1N - Reg
en la cual Ry representa un nicleo aromdtico cualgquiera subs-
titufdo en posicidn orto con relacidnm al grupo -N = N- por un

grupo OH, y Re un resto de un derivado del dcido acetilacdti-



¢co, como por ejemplo el del éter acetilacdtico o de los arili-
dos del decido acetilacético. Los nusvos productos, que son los
compuestos cromados de maseriag colorantes que regponden a la
férmula general mencionada mds arriba, se presentan en estado
gaeco bajo la forme ds polvos.cuyo color varia del amarillo ver-
dogo al rojo pardo y al anaranjado, y se disuelven en el agua
en una coloracidn que varfa del amarillo al anaranjado y al
pardo, tifien 1la lana, en bafio deido, en tonos que varian del
amarillo al anaranjado y al pardo, y presentan excelente soli-
dez., En ciertos casgsos, se obtienen igualmente colorantes gque
pueden ser utilizados con éxito con otros fines, como por ejem-

plo la estampacidn de tejidos al cromo.
Bjemplo 1

2915 partes del colorante obtenido por la unidn del 4-ni-
tro-2-diazo-l-fenol con el éter acetilacdtico son suspendidas
en 900 partes de agua y ge tratan con una cantidad de formiato
de cromo correspondiente a 2215 partes de Crg 03, calentdndose
durante un cierto tiempo & ebullicidn en un aparato de reflujo.
Después se enfria, se afiade al producto de la reaccidn sosa
cdustica hasta reaccidn alcalina, se agita cuidadosanmente, gse
filtra y se precipita el colorante del licor filtrado, por adi-
cidn de sal marina, ELl nuevo producto forma un polvo pardo
amarillento que se disuelve en el agua, dando una coloracidn
amarilla que pasa a anaranjada por a&dicidn de sosa céﬁstica.
Este producto tifie la lana en bafio dcido en tonos de un amari-

110 rojizo muy sdlidos y de un excelents unisono.



Ejemplo 2

4414 partes del colorante obtenido por la unién del dci-
d0 4-nitro-2-diazo-l-fenol-6-sulfénico con el éter acetilacéti-
co se calientan un cierto tiempo en solucidn acuosa, en presen-
cia de una cantidad de formiato de cromo squivalente & 22'5 par-
tes de Crg 03. Después se concentra la solucidn, y se precipita
el colorante por adicidn de sal marina. E1 nuevo producto se
presenta bajo la forma de un polvo aceitunado, y se porta como
el colorante descrito en el ejemplo precedente. Se obtiene un
colorante de propiedades gseme jantes si se reemplaza gl formiato
de cromo por otro agente cromatador, como por ejemplo el fluoru-
rd de cromo,

Ejemplo 3

4414 partes de la sal sddica del colorante obtenido por
copulacidn del 4cido 4-nitro-2-diazo-l-fenol-6-sulfénico con la
anilida del dcido acetilacético sa disuelven en 1000 partes de
agus, adicionada de una cantidad de fluoruro de cromo correspon-
diente a 22'5 partes de Cr, Oz, ¥ se calientan durante un tiem-
po prolongado a ebullicidn, en presencia de 10 partes de polvo
de vidrio. Despuds se evapora parcialmente y se precipita el
nuevo producto de 1la solucidn concentrada por adicidn de sal
marina, Constituye un polvo pardo, que se disuelve en el agua
en una coloracidn amarilla y tifie la lana en tonos amarillo do-
rados de un excelente unisono y de excelente’solidez.

Si se substituye el fluoruro de cromo por otro agente cro-
matador, como por ejemplo el formiato de cromo, se obtendrd un

colorante de propiedades semejantes,



Ejemplo 4

En 27 partes de una pasta de hidrdxido de cromo corres-
pondiente a 474 partes de Crg Oz, se introducen poco & poco 14
partes de potasa cdustica y luego 5 partes de glicerina, y se
calienta hasta gque quede todo disuelto. Despuds se diluye con
25 partes de agus, sSe ajladen 20'7 partes del colorante obtenido
por la unidn del dcido 2-diazo-l-fenol-4-sulfdnico con la orto-
toluidida del £cido acetilacédtico, y se calienta a ebullicidn
hasta que 8l colorante cromado se haya formado enteramente, Se
gepara por filtracidn la pequefia cantidad de 8xido de cromo qus
se pueda haber formado, se neutraliza la solucidn con un £ecido
mineral, y se precipita el colorante por adicidn de sal marina.
El colorante se presents bajo la forma de un polvo amarillo, @me
g8 disuelve en el agu&a en una_coloracidn gnaranjada y tifie 1la

lana en bafio dcido en tonos anaranjsdos.
Ejemplo 5

1317 partes del colorante obtenido por 1la unidn del 4cido
2-diazo-1-fenol-4-sulfo-6-carboxilico con la ortotoluidida del
dcido acetilacdtico se disuelven en 150 partes de agua, despuds
se ajladen 617 partes de cromato de sosa y luego que este ge di-
suelve 1215 partes de sulfato aménico, calentdndose un tiempo
prolongado a ebullicidn en un refrigerente ascendente. Una vez
formado el compuesto éromado, Se evapora ligeramente la gsolu-~
cidn, y se precipita el colorante por adicidn.de sal marina,
El nuevo producto constituye un polvo pardo, que ge disuelve en
el agua en una coloracidén amarilla y tifie la lana en bafio dcido

en tonos amarillos.



Ejemplo 6

50 partes del colorante obtenido por la unidn del 4-cloro-
o-diazo-1-fenol con el derivado sulfonado de la ortoanisidida
del dcido acetilacdtico se disuelven en 1000 partea de agua, ¥y
ge tratan & ebullicidn con 24 partes de formiato de cromo. TUna

vez terminada la formacidén del colorante se le precipita por la
&

-

adicidn de sal marina., E1l colorante constituye un polvo amari-

1llo rojo parduzco, que se disuelve en el agua en una coloracidn

éﬁarillo anaranjada y tiile la lana en bafio 4cido en tonos naran-
ja amarillentos.,

Se obtendrd el colorante azoico de que se hace uso en es-
te cago de la manera siguiente: Se diazoan del modo habitual
716 partes de 4-cloro-2-amino-l-fenol, y se ajiade el diazoico
g una golucidn acuosa congelada que contenga en 200 partes de
agua una cantidad correspondiente del derivado sulfonado de la
ortoanisidida del dcido acetilacdtico, 2 partes de sosa cdusti-
ca y 20 partes de carbonato gddico. Una vez desaparscido el dia-
zoico, se aisla el colorantse por adicidn de sal marina., Rl co-
lorante congtituye un polvo amarillo que se disuelve en el agua
en una colorscidn amarilla, y tiﬁella lana en tonos amarillos
que pasan por cromatado al naranja amarillento.

El derivado sulfonado ds la ortoanisidida del dcido ace-
tilacético puede prepararse como sigue: Se disuelven 50 partes
de ortoanisidida del fcido acetilacético en 100 partes de dci-
do sulfdrico monohidratado enfriado a O grados, y se agita has-
ta que todo haya quedado disuslto, después ge calienta poco a

poco hasta 30 grados aproximadamente y se mantiene a esta tem-



peratura unas 2 horas., Se proyecta luego la mezcla de reaccién
gobre hislo triturado, y el derivado sulfonado se separa bajo
la forma de un precipitado cristalino. Cristalizado de agua
caliente, forma el nuevo producto cristales de aspecto fieltra-
do que funden a 143 grados.

Se preparan de la misma manera los derivados sulfonados
de otras arilidas, como por ejemplo la anilida, las toluididas,
las cloroanilidas, las xilididas o el & naftilamida del deido
acetilacdtico. Si el derivado sulfonado obtenido entonces es
mds soluble en el agua que el de la ortoanisidida, es preferi-
ble eliminar el 4cido sulfdrico por un tratamiento por la cal,
y convertir despuds del modo usual la gal de cal obtenida en
gal sédica. Las sales de sodio de estos nuevos dcidos sulfo-

conjugados son, en general, muy solubles en el agua.
Ejemplo 7

50 partes del colorante obtenido por la unidn del dcido
4-gulfo-2~-amino-~l-fenol-6-carboxilico con el dcido antranilido-
acetilacédtico se disuelven en 100 partes de agua, y se tratan
a ebullicidn con 32 partes de formiato de cromo durante un cier-
to tiempo. Despuds se concentra la solucidn por evaporacidn, y
se precipita el colorante cromado por la adicidn de sal marina,.
21 nuevo producto constituye un polvo pardo aceitunado que se
disuelve en el agua en una coloracidn amarilla., Tifie la lana
en tdnos amarillos y da, estampado sobre la tela de algoddn con
mordientes de cromo, tonos amarillos de una gran pureza y de
una excelente solidez.

Se obtendrd el colorante azoico dsl cual se hace uso en



este ejemplo, de-la manera siguiente: Se diazoan 12 partes de
dcido 4-sulfo-2-amino-l-fenol-6-carboxilico, despuds se combi-
na el diazoico con 1l partes de 4cido antranilidoacetilacédtico
disueltas en 100 partes de agua helada por medio de 2 partes ds
gsosa cdustica y 4 partes de carbonato de sosa. Se aisla el co-
lorante por adicidn de sal marina, Este colorante constituye
un polvo amarillo soluble en el agua en una coloracidn amari-
lla, que tifie la lana en tonos amarillos que se mantienen del
mismo color por cromatado.

Bl dcido antranilidoacetilacdtico puede prepararse de la
manera siguiente: Se disuelven 189 partes de dcido antranflico
en 2000 partes de benceno, se calienta a ebullicidn y se afia-
den 132 partes de dter acetilacético. Se calienta un cierto
tiempo, se expulsa el disolvente por destilacidn y se trata el
residuo por el dcido clorhidrico al 10 por 100. REste disuelve
al dcido antranflico, mientras que el dcido antranilidoacetila-
cético se mantiene insoluble basjo la forma de un polvo cristali-
no,., Cristalizado de agua caliente el nuevo producto funde a
150 grados.

Ejemplo 8

50 partes del colorante obtenido por sulfanacidn del pro-
ducto de copulacidn del dcido-2-diazo-4-nitro-1-Ffenol-6-carbo-
x{lico con el 4cido antranilidoacetilacético se disuelven en
1000 partes de agua, y se tratan durante varias horas a ebulli-
cidn con 26 partes de formiato de cromo. Se aisla el producto
cromado por adicidn de sal marina a la solucidn previamente con-

centrada por evaporacidén., Este producto constituye un polvo par-



do que se disuelve en el &agua con una coloracidén amarilla, quse
tifie la lana en tonos amarillos verdosos, dando estampado sobre
tejidos con un mordiente &l cromo tonos amarillo vserdosos, pu-
ros y sélidos.

Se obtendrd el colorante sulfonado de la manera siguien-
ta: S8 disuelven 10 partes del colorante finamente pulverizado
en una mezcla de 50 partes de dcido sulfdrico monohidratado y
de 50 partes de écido.sulfﬁrico fumante (a 25 por 100 de S03x)

y se agita la mezcla durante un tiempo prolongado a temperatu-
ra ordinaria., Despuds se proyscta sobre hiselo, se filtra el
colorante, se disuelve en agua adicionada de 4lcali y se pre-
cipita de su solucidn, llevada por adicidn de un 4eido a una
reaccidn debilmente alcalina, por adicidn de sal merina. El
nusevo colorante se presenta bajo la forma de un polvo anaran-
jado que se disuelve en el agua en una coloracidn amarilla,
Los tonos que da sobre la lana, ya sea directamente, ya sea
después de cromatado, son amarillos,

Ias propiedades principales de una serie de colorantes
que se refieren a la presente invencidn, se dan en el cuadro

gindptico siguiente:



Derivado del &cido acetilacdtico

Componente de diazoacibn

Eter acetilacético
id,

id.

Anilido del 4cido acetilacético

id.

id.

id.

id.

id.

id.

2-Cloroanilida del &cido acetilacético

G id.
2%4-Dicloroanilida
o=Toluidida

0-Xilidids

m-Xilidida

p-Xilidida

o—-Anisidida
ida.

A Xaftilamide

Anilida del &cido acetilacético sulfonsda

0-Anisidida id.
o-Toluidids id.
0o-Cloroanilida id.
m-Xilidida id.

Antranilido del Acido acetilacético

id. id.

1d.
id.
id.

iq4.

ia.
id.
id.
id.

i4.

id.

id.

idl

id.

iq.

4-nitro-2~amino-l-fenol

Acido 2-amino-l-fenol—¢—cloro-5-sulfénico
Acido 2~-smino-l-fenol—4=-cloro-t=sulfénico
Acido 2-amino-l=fenol-4-sulfo-6-carboxilico
4-metil~f-nitro-2-amino-l-fenol

Acido 2-emino-l-fenol-i-carboxilico

Acido 2-amino-l-fenol-4~cloro-6-sulfénico
4’ 6-dinitro~2-amino-l-fenol

Acido 2’4-dlamino-l-fenol-4-sulfdnico

Derivado diazoico nitrado del &cido l-amino-
2-naftol—4-sulfdénico

Acido 2-amino-l-fenol-6=nitro~4-sulfénico
Acido 2~amino-l-fenol-4-sulfdnico

Acido 2-amino-l-fenol-4-cloro-B-sulfénico
Acido 2-emino-l~-fenol~4-cloro-5-sulfdnico

Derivado diazoico nitrado del &cido l-amino-
2-naftol—4-sulfénico

ia. id.
#&cido 2-amino-l-fenol-4-sulfénico
Acido l-amino-2-naftol—4-sulfénico
Acido l-amino-2-fenol-4-metil-5-sulfénico
4dcido 4~cloro-l-amino-2-fenol-6-sulfénico
4~cloro-2-amino-l-fenol
4-nitro~2-amino-l-fenol
4-cloro-2-amino-l-fenol

id.

ia.
4cido 4-sulfo-2-amino-l-fenol-g-carboxflico

Acido 4-nitro-2-amino-l-fenol-6-cerboxilico
(Sulforacién del colorsnte azoico).

I I [ T e



Aspecto del colorante
- en estado seco

Color de la soluecidn acuocsa

del colorante

Tono obtenido por tefiido
en bafio 4cido del colorante

Polvo amerillo parduzco

iqd.

id.

id.

id.

id.

id.

id.

id.

ide.

id.

id.

id.

id.

id.

id.

id.

id.

id.

id.

id.

id.

id.

pardo amsrillento

amzrillo parduzeco

amarillo verdoso pélido

gnaranjado
amzrillo
anaranjado

pardo

pardo amarillento

pardo

pardo amarillento
pardo amarillento
pardo anaranjado
amarillo

pardo

pardo rojizo
amarillo
pardov

naranja rojizo
anaranjado parduzco
anaranjado
anaranjado
pardo

pardo
amarillo
amarillo

anaranjado

amarillo

naranja amarillento
anarillo anaranjado
aperillo

amarillo

amarillo

amarillo

amarillo parduzco
pardo

pardo

amerillo anaranjado
amarillo
anaranjado

ararillo

naranjsa

pardo rojizo
amarillo

pardo asnaranjado
naranje amarillento
amzrillo anaranjado
amarillo ansranjado
smarillo anaranjado
amarillo anaranjado
anaranjado amarillento
amarillo

amarillo

amarillo

amarillo

anaranjado parduzco
pardo znaranjedo
amarillo

amarillo

amerillo

anaranjado amerillento
pardo

pardo

pardo rojizo

pardo ansranjado
amarillo parduzeco
anaranjado
amarillo

pardo

pardo rojizo

amarillo

pardo

naranja amarillento
aneranjado amarillento
amarillo

amgrillo

amarillo

anaranjado amarillento
amarillo

amgrillo verdoso

amarillo verdoso




Y

Por la patente de invencidn & que se refiere la presente
memoria descriptiva, se REIVINDICA la propiedad y la explota-
cidn exclusiva de:

l.- Ia produccidn de nusvas materias colorantes por tra-
tamiento con agentes cromantes de lag materiag colorantes o-oxia-
zoicas que responden a la férmula general Ry - N=N - Rg, en la
cual R; significa un ndcleo aromftico cualquiera substitufdo en
pogsicidn orto con relacidn al grupo -N = N- por un grupo OH y
Rp el resto de un derivado del dcido acetilacético,

2.~ Como nuevos productos, los nuevos colorantes suscep-
tibles de ser preparados segun el procedimiento especificado en
1 y su aplicacidn industrial.

Sean cuales fueren las circunstancias que concurran con
la egencialidad del objeto de la patente, definida en las an-
teriores reivindicaciones, cual objeto es:

"Un procedimiento para la produccidn de nuevas meterias
colorantesg",

Consta la presente memoria de once hojas foliadas, es-
critas por una sola cara.

Barcelona, 16 ds Junio de 1925,

P. p. de la: SOCIEDAD PARA LA INDUSTRIA QUIKICA EN BASI-

)
b4

. BONET DURAN
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