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De acuerdo con el invento

Préperar gzo colorantes met glizados,

azo colorsnies metali~

se cres un metodo de

gue compreénde hacer

Py . rd rd .
reacclonar unoc o mes compuesti o8 metalicos con un sZo colo-

rante de 1g formule:
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donde R es un rvsiduo de una amina diszotada que puede con-
tener otro8 grupos 8zo y que tiene al menos un grupo metali-
zable en posicion oPto con respecto &l grupo azo, R' es un

i

radical giclico de lsg serie sromatiocas, aralcohilies, o
hidroarchatics, y -n- 8 1 o 2.

Lo8 colorantes metalizados del presente lnveunto
puelen ceontener cualquier metal adecnado capaz de formar
un complejo con el colorsnte, pero se prefiere usar metsles
con un peso stomico entre 652 y 64;

Lo® azo colorantes usados en el presernts inverto
se prep&ran & psrtir de scileacetonitrilos representaios por

l1a formnla siguiente;
R* (OOGchH)n

Dornde R' es un radicel ciclico de l1g serie arouns-

tios, sralcohilice o hidroaromstica y -un-~ es ur, entero del

.

grupo compuesto de 1 v 2, Cuando =-n- s 2, sbrae dos grapos

acetonitrilo v los azocoicranies producides tendrdn dos

ZTUDOS 820 . 4 primera vists, parece que ls formnla repreé-
secta coloranies gue no seriau suceptibles de metelizacidy
ye que ol &zo acetouiirilo o parcce tener grupos metaliza-

bles on po8iciou orto, con respecto al EPUDPO 820, Siu em=-
bargo, se ha comprobado gne el acilacstonitrilo, cuando for-
me parte de uL azo colsrante, existe ep equilibrio co:. une

. s '
forme enclica tautdmera, ¢.e prororcious el pecesario grupo
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hidroxilo eu posicidu orto cou recpscto 2l grupoe szo pars

permitir la metelizacidn.

Los dimzocompuestos dtiles pera la preparacién
de 108 azocolorsntes a metalizear deben contener un grupoc en

posicion orto con respecto el grupo diezo que pueds couver-
tirge en un compiejo metélicol Lo8 grupos meés comures de
este tipo Bou o1 hidroxilo y el carboxilo. 108 diazocompo-
nestes esiguientes son tipicos de aguéllos a partir de los
cuales pueden prepararse esios azo colorentes: 2-aminc-4-
citrofenel, 2~emino-5-nitrofencl, g-gmino~4~clorofenol,
acido B-amino-4-hidroxibencenosulfiénico, &cido 2-metil-d-
amino~5-hidroxi-beucenosul fonico, &cido 2~-nitro-4-amino-5a-
hi&roﬁibenoenosalfonioo, acido 2-hidroxi-Z-amino=5-cloroben-
cenosulfonios, Acide Be-.iinc-4ehidroxi-5-nitrebenocenosul £
n‘co, acide 2-hidroxi-Z-aminc-5-nitroberncenosul fouico, dcido
g-hidroxi-Z-amino-5-sulfobenzoico, 4cido-2-gminoe-5-sulfoben-
zoico, 8cido antranilico, Acido leemino-2-hidroxi-naftslenc-
4-sulfdnico, &cido leamino-R-hidroxi-6-nitronafisleno-4-

sul fonico, #aecido E-amino-S-hidroxi-benzoico;

El diszocompuesto puede ademas ester substituido
ror grupos azo y los acilacetonitrilos del mresente inveuto
pueden emplesrse tembién como compenentes finsles en poliazo
coloramtes; _

El otro eomponé%ta de ios azocoioranies, & saber,
los acilacetonitrilos} pueden ser acilacetonitrilos erousati-
oos de la serjie del benceno, naftaslenc y scensftenc o bife-
nilo: Predey nesrse también otros acetonitrilos polinucles-

res aunulares condeusedos, pero su costo mée ejevado 108 haoe
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de menos interés eeonémico;

Los @cetonitrilos aromsticos puedern ircluir tam-
bien coinpuestoe heterociclicos de 1os cuales log periepnecien-
tes a la 8erie fursnicse, %sles como el slfa-furocil-acetoni-
triio son de irterds particular; © 483 mismo puede hacerse
ugo de olros acetonitrilos heterociciicos tales como los
gue conivienen piridine, quinoleina y snillos similares mitro-
genados,

Partiendo de acilacetonitrilos sromaticos en los
cuales el radiesl aroustico po ests substitu?do pueden pro-
ducirse cierto nimero de colorantes valiosos, S5in embargo,
el invento no gqueds limitado & elle en ningin sentido y,
ademas de los grilecetouitrilos no substituidos tipicos,ccme
el benzoilecetonitrilo, elel- of}-naftoilaoetonitrilo, el
S~-cianoacetilucenaftano y el 4,4'.bie=(ciencacetil)~bifenilo,
pueien usarse tembién oompusstosbsubstituidoa; Ejemplos
t{picos de compuestos subetituidoe son;: p-toluilecetoritrilo,
m-pitrobenzoilacetonitrilo, el m~sminobenzoilacetonitrilo,
el 4~cloro=benzoilacetonitrilo,el 2,4 ~.diclorobenzoilsacetoni-
trilo, @1 4-hidroxibenzoilscetonitrilo, el 2- y el 4-metoxi-
benzoilacetonitrilo, =l Z2,4~dimetoxibenzoilecetonitrile, el
&,4,b-trimetoxibenzoilacetouitrilo, ellz-metoxi-ﬁ-naftoil-
scetoritrilo, €1 B-carboxibenzoilecetonitrile, el acido
alfe-uaftoilacetonitrilo monosulfonico, y €1 2-metoxi=-5a
sulfobenzolilacetonitrilo,

Un ecetonitrilo aralcohilice tipico es el fenace-
tilacetonitrilo y los scilacetonitrilos tipicos de la serie

hidroaromstice ®on el hexshidrobenzoilacetonitrilo y 6~cieno~
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acetil-1,2,5,4~tetrahidronafial eno,

Una ventuja de los colorunieg gsados en el présen-
te invento 8 gue pueden iusiroducirse los metales conrnues I or
madores de complejos, T generai. los nmés importantes de
estos me;alea tienen pesos atdzicos eutée 62 y 64, & saber
el cromo, €1 mauganeso, €1 hierro, el cobslto, el riguel,
¥y el cobre, ios corplejos de cromo eon de valor particular
er ¢1 teiiido 4o 1la lena mientras gue para tesiir algodon lo8
couniplejos de cobre son, en genersl, preferiblea;

Tua ventaje del presenie invento es gue la meteli-
zgcion tiene luger fééilnmnte en le forma ordinaria y que uo
ce@ tropieza con Troblemas esneciales, In genersl, es desca-
bie someter g refinjo uns Soluciin acuosa 48l colorahie Cob
gales u otros compreslos sdecusdos del metal o metales a.

¢
introducir. Tos compuestos tipicos son: hidroéxido cromice,
acatato crémico, formato croémico, fluorurc crduice, cloruro
erdomico, cloruro bfsico de cromo, sulfato cromico, sulfeto
bimico de ¢romo, benceno-silionato cromico, naftslenc-diesulio
natos crimicos y crowato crouico. — Pueden emplearse sales
‘corresypordientes de los ctros mafales. T.o8 agentes de meta-
liz&cion pueden usarse con 0 8in vario® asgenies pars contro-
lar el pH, talés cowo dcidos, bases, amortiguadores y simi-
lares, 3n nlgunos cssocs es8 deseable introducir upe plura-
lidad de metales y tules colorantes guedan incluidos dentre
del slcance del iuvento.

El invento se describiras con mayor detalle en re-
lseidn con los siguientes ejemplos, que coustituyen ilustra-

2

ciouves tipicas. T.a8 nartes sor e [O80:
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Ljemploue .

I azo colorante correspondiente s la firmula 8i-

gniente;

puede obienerse por 1a copulacion del diazocompueste de £cido

l-smino~2-hidroxi-4-naftal enosulfonico cou benzoilscetonitrile

er

solucion slealina. El coloreante 8e metnlizs sometiendo

& refinjo 159,.6 partes de colorante con 1520 partes de agua

¢

¥y 960 pertes del scetsto bsiize de cromo, que contienen 26 g.

de
ur
de
la
el
a1

‘

crowo por litro, Deapues le¢ calenter a reflujo, durante
corto tiempo se aieden 1560 partes dé egua ¥ 140 partes
scido sulfirico Njﬁl 21 reflujo @6 continua hsests que
preciritgcion de; complejo met£lico see cowplete, Tuego
producto se separa por filtracion y ®e leva con agua,

nueve prosucto (i ¢ is lana en un bafio fcido cén un bri -

-llante (iute burdeos de propiedades pgenerales de solidez

erxcalanteg,

Bl azo colorante sntes descrito pueden tambien

metalizarse c.u sales de cobalto, cobre, uiguel y hnierro.

Una mezcla de & partes del colorante y 2 partes de cloruro

de cobmito hexahidrato en 150 paries de sgue se hace lige-

rameénte dcids al papel rojo Congo y luéego se amortigua con
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B0 partes de sclucidn de ascetato sddico al 205, 1La mezcls
resultente se calienta s ebullicion sueve hasts que la meta-
lizacidr sea completa; 81 producto se separa por filtraa
cién; Z1 producto ti‘e la lana con un matiz rojq rosgceg
de exceleutes propiedades de solidez,

1s metalizecidn de este colorante con ssles de
niqual, cobre y hisrro se 1leve & cabo de scuerdo cou un
procedimienio aimilar; Usapndo la miema cantided de coloran-
te, se precisan - 2:2 partes de snlfato de Liquel exahidrato;
1,7 partes de sncetato de cobre monohidrato y Z.Z partes de
sulfato doble ferroso-amonico exahidrato, =1 cowplejo de
niguel ti'e la lapna con tn metiz rojo-~amarillo de propiedades
excel enptes de aolidaz; 71 complejo de cobre da un wstbiz

aztulado de rojo, tembidn de buenss vropiedesdes de solidez,

y el complejo de hisrro ds up matiz pardo-olivsa,

EJEHPLL Mo 2,

Il azo colorante correspordiente a la formule 8i-

guienie;
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y obtenido por la copulsvion del diazo compuesto de 1l-aming-2-

hidroxi-4-sul fo-6~nitronaft sleno cor benzollacetonitrilo en
goiuecion alcaline se metaliza en la forma siguiante; Unse
suspension de 4.4 partes del oolorante en 15 partes de ace-
tato bdsios de oromo gue contienen 52 g. de crome por litre
¥ 100 partese de sguas se calienta a reflujo durante un 'corto
tiemwpo y luego se aiaden a 1a solucicu 42 partes de agua

en 5 partes de feido sul:drico N/&l El reflujo &6 conti-
s hasta que leg precipitacion del colorsute meilslizado sea

compiéta, isego el producto se sepere por filtrecidn ¥

8e lava cou agua. HEl producto tifie la latia con v matiz
rojo briliscte de buénas vropiedades Ge solidez,

¥l azo colorsnte srribs descrito 86 metszlizas con

, .

piguel suspendiendo Gos partes del colerante y 1.7 partes de
sul fato de niciel hexahidrato.en 50 psrtes de agus, afisdien-
do dcido c}orhidrico'hﬁste que 1s disolwneiodn ses jusieiente
goide sl pspel rojo Cougc, aisdiendo luego £0 pertes de una
soloci’r de mcetsto 80dico 81 205 y someliendo & reflujo haes-

ts gue l1a metalizacion sea completa. 1 producto se separs
pof filtracién: 71 @ la lans con ul metiz de herrumbre Ge
propiedaedes de solidez a la luz en extremo buepsas y propiede-
des seunerasles de soiidez excelsutes,

Z1 mismo colcerante puede también mefalizarse con
cobalto segin un procediniento similsar, pero usando 2;2 par-
tes del colorante y 1.% partes de cloruro de cobaslto exghi-
drsto. Zste nuevo producte tiile 1s lans cou ur matiz rojo-

amsrillo brillante, d& &xcelentes propiedades de solidez
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Ejeumplo ne &,

Z1 azocolorante correspordiente a 1s formula:

OH
T
. o
1
~E =¥ - gﬂ
C=0
)
] ’
50,-H

y obtenido por la copulacgéu del diezo compuesto de acido
5-&mino-4~hidroxi-bencéhosulfénieo con benzilseetonitrilo
en solucidn slogline se metalize en la forue siguients,

Uua suspensidn de B.8 partes del colorante en 85 paries de
agua y Z0 partes de amcetgto basico de cromo qapxaontiengnﬂég gl
de cromo por litro se calienta a reflujo duraente un corto
tiémpo ; & ls solucidy resultante 86 le srsden 14 partes

de sgma y 70 partes de acide sulfirico normkl. %1 refla-
jo se continue haste que la precipitecidn del colorante
metalizado ses cmnpleta; %1 producto se separa luego por
filtracion, =& lavse ccn sgue, y 86 seca, Y1 producte tife
la lane conlun tizte rojo brillante de buenss propledades
de sazidez;.

‘ i1 @z0 colorante decrite a'ribs puede tanbién npe-
talizarse con sales &« nigquel, hierro ¥ cobre; Zn cade
cas, :r.a soluocidu de 2,6 psrtes del colorante, la caniidad
correcta de la sal metalice, y 150 partes de sgua se hace

jostemente acids ol ,spel rojo Cougdé con &cido clorhidrico
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y & la solucion resultante we le afinde 50 pertss de solucidn
de acetato socdico 81 20 %; La 8olucion s& calients a ebu-
liieilu susve éur%nte upes 4 horas y €l producto e aislg por
sturacion con sel., La cantidad de el wetdlica precise en
cada cuzso es de 2,2 pertes de sulfato de niquel exshiar-to,
1;7 pertes de acetato de cobre monohidrate, y 5;5 nertes de
silfato amonico-ferroso exahidrato; Zl comyplejo de piguel
tie le lane cou ur matiz naracje brillante y el complej. de
cobre con un matiz pardo amarillo;

Ambos son de buenss propiedades de eolidez; bt

complejo de hierro de un matlz cesels: cuando se tifie lans,

2J "MPT O uns 4,

Il azo coloranie correspondiente s 1s fo rulg

Biguieute

X
cl" » “K=N"GII
- O c=0
1

¥ obtenida por 003u1ac16n del diszo compuesto de dcido E~hidre
Xi-%~gmico-6~clorobenceno sulfdnico con banzoilacetonihrilo en
solucion elcalire, se metaliza casleutando & refiujo uns sus-
pensioc. de 7:6 gl del colorante cou 100 nertes de agua y 24
partes de solucilu de acetato basico de cromo que contisne

53 g; de cromo por litro. Despues de calentar a reflujo
dorente un conrio tiempo, sSe saiiader 4% partes de agus ¥y 3%

partes de scido Suilfidrico normal. 11 calentamiento s reflu-

- 10 =
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jo se continue entonces hesta que ls precipitacidén del colo-

rante gea completa, 1 coiorante metalizado, ssi obtenido, .

‘ae séperas yor :iltracién ge lava con agua y se seca a 609

71 producto tire la leana cou un atractivo matiz rojo de

buenas propivdades de sopliidez,

4

BIJELPLC N¢ B.-

Z1 amzo coiorante correspondiente g 1g foruula

siguiente;

HOzS - © A= COCH ?=o

y obtenido por copalacion del diszo compuesto de fcido
2-amino-5-sulfobenzoico:con benzoilacetonitrilo en solueidn
alcaline, se metaliza envla forna siguiente: Una saspen-
sion de 4;2 partes del colorante en 25 partes de agua y 12
partes de solucidu de ecetato beésico de cromo gue contiene
62 g; de oromop por 1itro se calienta & reflujo durante uo
corto tiempo y o le solucidn resultante se le siisden 10 pare
tes de agus y 6 partes de fcido sul furico narmall 18 mez-
cle de resccion se celienis luego & reflujo duranie unss

&4 horas. lLaes sales de cromo 6u exceso se elimingr vor
adicidn de ceuizee de soss y filtracidn y €1 producto se
aisle lueg. del filtrado por adicion de sal‘. 1 producto
tifie la lsria cou un brillente metiz smerillo-~-verdosoc de bue-

¢

nae propiedades de solidez.

- 11 =~
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=1 azo Goclorante correspondiente & 1a formuls si-

gulisnie;
‘ 3
i, l
H035" ~¥ =K - CH
4
- 0" ? =™ 0

y que puede oblenerse por: copulacion del diazocompuesto de
fcido 2~hidroxi-Z-amino-5-sulfobenzoico con benzoilscetonitri-
1o en soluocidn alcaline se meteliza en la forma siguiente.
Uoa soluaidy de 5.2 pertes del colorante en 50 partes de agus
vy 15 pertes de solucidn de gcetato bésico de cromo gue contie
ne 52 g. de cromo por litro se calients & reflujo durante un
corto tiewro ¥y luegc se le ziigden dos partes de agus y 35 par-

‘

tes de soido sulfrrieco normal. Ta mebtslizscidn se coupletsa
calentanfo & reflujo durante varias horas‘. o1 producto se
2isla por eévanoracidn haste uu Volumen més pequeiio y eufrian-
do . Tihe la lepna oon uu atractivo matiz smsrilio de buenas
rropiedades geuerales de solidez'.

BJ LR PLTC N 7,

El ezocolorante correspsndiente g 1a formuia si~
guiente;
i
. : '
Opk - - E=W -
R ]
C=0
1

’

SOzH
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y gué puéde obtenerse por COpElaCién del diazocompuesto de
scido 2-hidroxi-F-gmino-b~nitrobencenosulfdnico con benzoil-
gcetouitrilo an soiucidn débilmente alcaline Be meislize en
la forma signienta; Vua solucidn de 5.2 partes del coloren~
te en 50 pertes de asgua y 15 partes de soluocion de acetato
bésico d6 cromo gque contiene 52 g, de cromo por litre se ca-
lienta a reflujo durante uu corto tiempo 7 luego se le ala-
den dos partes de sgue y Z5 partes de dcido smnifirico N/1.

£l reflujo se continde hacte que las precipitecidér del coloran-
te metalizado ses completa. 51 producto se separs 1uege por
filtracién, 86 lava con &gug y‘se secs a 609, E1 nuevo pro-
ducto tiie la lana con un brillante matiz narenje amevi:leute
moy atréctivo y que, en peneral, tiene buenas propiedades de

golidez.

+

LJ BLPLC ¥ B8,

Il azo colorante correspondiente a la formuls 8i-

guiente; ' X
B « T
HxC -‘ - H=h ~ 'GH
HO3S - - OH C=0
]

y preparsdo por condensaciin de fcido 2-metile4-amino-5-hidro-
aibenceno sulfouico con benzoilacetonitrilo en solucion alca=~
line se metalize septin el eigniente procedimiento, Una solu-
eion de 7:9 partes de la sal sodica del colorante en 76 partes
de agua y 24 psrtes de solucldnu de scetato bdsico de cromo gue

contiene 52 g, de cromo por litro se caljenta a veflujo duran-
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te un corto tiempo y luego se le afinde 5 partes de ague y 50
partes de dcido sulifdrioo normal; la mezole se calieutsa &

reflujo hasta que lsa precipitaciéu del colorante es canplets
y el producto metalizado me sepasra luego por filtracildn y e

lave cou &agua, Bate nuevo colorante metslizedo tife la lana

con un matiz rojo de buensas propiedades de solidez.

BIEZUPL O Ne 9.-

El diszo colorante correspondiente® a ls formule

giguiente;

A

y que puede oblLenerse por copulacidn de diezo de scido antrae=
pilioco con sulfo~-l-naftoilecetoniirilo en solunecion débilmente
alcalina se wetalize en la forma signiente;

Une solucidn de 6 partes del colorante enm 50 partes
de sgua y %0 paries de una solucidn de acetsto bisico de cro-
mo gue contiene 26 partes de cromo por litro se caelienta g
reflujo durante un corto pericdo de tiempo y lueg: 86 le afig.
den 40 partes Ge Acido sulitrice mormsl y ZO psrtes de agua:
E refinjo se continte dursnte veriaes horas y el producte se
separa luego por filtracidn. Tete nuave producto tifie le

lene con up brilisite metiz smarillo-verdoss.
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Una suspensidn de 2.4 psrtes del colorante correa-

pondiente & la formals siguiente:

1

C1

obtenido por copulecion de 4-clorobenzoilacetonitrilo con el

diszo compuesto del acide l-amino-2-hidroxi-4-saftelenc suifs-

unico en soluciou alcalins, eu Z0 peries de ague y ©§ rartes

de scetato basico de cromo ¥ /1 se calienta & refiunjo heste

gue se gbiiene una solucion clorsa,

’

A 1l solucidn de reflu-

Jo se le ai'sden 17.5 partes de goido snlfirico N/1 y el reflu-

jo se continda luego dursute varias horas,

¥l colorante me-

talizado precipitado Se sepera por filtracion 3 se lava con

agua,: 21 producto tie la lena con ur rico matlz burdeos

‘

de buenas nropiedades de solidez,

23 3 p1cCc XNe

11.

1 co¥orsnte de ls formula siguiente;

-

15

1//E=E’_'CH
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que puede cbtenerse por copulecidn del diazo compuesto 46
dcido 1-emino-2-hidroxi-4-naftalencsulfinico con Z,4-diclo~
robenzollacetonitrilo en solucidn slcelina se metalizs en
la forae siguiente. 1ne suspensidn de 8 partes del cole-
raute en 50 partes de agna y 7;2 pertes de acetalo bésico
de oromo ¥ /1 se calients & refinjo hasta que se obiiepe
aca discluecidn oompleta; A lg solucion se le azmden 25
partes de gguea y 10 partes de scido selfurico ﬂ/ﬁl El
reflujo se continuas luego duraste varias horas; £ compl €
jo metalico que preciﬁita cot buen rendimiento se sepera
por filtracidn y se seca = 609; Tine l1a lsna, e un bsiio
gcido, con un matiz burdeos azuledo ds excelenties propieda~
des de solidezl

£1 3,4-dielorobenzoilacetonitrilio usado en el
ejemplo suterior se prepsre por reacciou de 21 partes de
Z,4~dicloroberzoas metdlico con 10;5 pertes de acetonitrilo
¥ 11l4 partes de metiluto sodico & 80—1009; Cuando la
resceidn estd terminade, 61 producto se sisla por sdicidn
delagua, filtracion, ¥y acidifi?acién del filirado; Tjene
ua punto de fusiom de 105-107¢2, Ll g,4-dioclurobenzoato
metiiico se obtiene ncr esterificamion de 57;5 partes de
écido 3,4~diclorobenzoico con 116 pert-c de aleohol metfli-
co y 1;7 partes de soido sulzﬁrioof £l producto se azislsa

en la forus usSusl y funde e 456-47¢,

ZJemplo ne 12.-

Z1 azo colorante de la fdérm:ls siguiente:

- 16 =
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CH

&)

obtenido por copulacion ééi diazo compuesto de £cido l-smino-
£~hidroxi-naftaléno-4-sulidnico oon 4-metilbenzoilmoetonitri-
lo en solucidn alcalina, se metaliza eu la Torma Biguiente:
4;1 partes del c?lcranta ge calientan & reflujo con 112 para
tes de agus y 12.5 partes de uua solucion de acetato bésico
de cromo que contieéne B2 partes de cromo por 1itreo, hasta
que 89 obtiené uva 8olucidn clara y luego se anaden 42 var.
tes de sgus y C% partes de dcido sulitrico nonnall 21 re-
Tlujo se continua durente varias horas y el complejo metsli.
co »recipitado se seépara por filirecion y se lava oon agaa:
i1 producto tifle la lasna con un brilisule matiz burdeos de

sclidez excelente a la luz, al lavado y 21 baisnedo.

3J ALY L o He 13,

Il colorante de la formule siguienie;
cs

=¥ - CH
\

- 04 G =0
3

' - O0CHz
80cH |

preparado por copulacicn del diazo compuesto d& Acldo l-aming_
2-hidroxi-4-naftalenc sulfdénico con 2-metoxi-benzoilecetonityy

lo en solucion slcalins, se metglize por caleniemiento a reflu
-

- 17 -
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Jo de 11.5 partes del coloraute con 105 partes de agus y Z0
partes de ang solucion de acetsto de cromo hésieo, que coliw
tiese 52 gremos de cromo por litro; Después de calenter
a reflujo durante au corto tiempo, se alfaden 47 partes ée
agua y 35 purtes de 4Huido sulidrieco mormal., 11 refiujo se
coutintia hLasts gue 1a precipitacion del complejo metilico
sea completo y luego se separa por iiltrécion y se lava cou
agua. L1 producto tifie la lapna en un baro acido con ub
brillante tinte burdeos smarillento, de excelente solidez

a la luz, &l lavado ¥y &l baﬁanado;

El S-metoxibenzoilacetonitrilec usado en €1 ejem-
plo anterior se properse por resccion de £%,2 partes de 2=
metoxibenzoato metilico con 11;4 partes de metilato sodico
y 10.% partes de acetositrilo. T1a reaccion se lleve a ca-
bo celentando durante veriss horas & 80-100¢, y el producto
se aisls por disolucién de le mezela de resceioh ©n agua ¥
acidificacion cor £¢ido mimerall 71 punto de fusion del

nroducto purificade es de 872,

2 BMPLC ¥s 14,

1l &30 colLorsnte correspondievnie & la formula

siguiente;

- 18
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y obtenido por copulacidn del diszocompuesto 46 Acido l-smino-
2-hicroxi-6-nitro-4-naftalenosulfouico con R-métoxibenzoilace-
tonitrilo en solueiodn slcalina se mataliza'en l1a forma sigulen.
te; Uue mezcls 4e 4.6 partes del colorante en 40 psrtes de
Bgus ¥ 11;2 partes dé uus solucidn de esceteto bfisico de crome
gue contiene 58.2 partes de cromo por litro, ©8 calieunta a
reflujo durante ur corto tiempo y luego se 16 aiisde 50 pertes
de asgua y 7 partes de gcido sulfurico H/5; El reflujo se
cor.tinde entouces hasta cue la precipitscion del producto sea
completa; Tl colcrante metslizado se separs por 1iltrac§ém,
@e lave con 8&gus j S€ seca; 7] repdimiento e8 excelente,

1 producte tifie la lena con un tiute rojo brillante eu ex-
tremo atractivo, de propiedsdes generales de solidez muy bue-

.

neg,

3

¢ 15,

44

Z3JEZMPLO

¥l eazo colorante de ia foramule sSiguiente;

B + u-o‘-—-—-—-—.—...zq
. . L]

SozH

. | HOg
quie puede obtenserse por coPulacién.del diazo ocompuesto de
80ido l-emino-2-hidroxi-4-naftalencsulfiénice con Z-nitroben-
zoilacetopitrilo en solucidn alcsline, 8e metelizs calentanw
do .4 pertes Gel colorante a reflujo con %8 partes de agus
¥ 9 partes de auns solucion de aceteto bfsico de cromo que cop
tiene B2 gremos de cromo nor Jitro: Despuée de caleutar a
reflujo durante ur corto tiempo, se sraden 6 nertes de agua

- 19 -
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y 26.2 partes de Acido suliurico normsl, y el refiujo se con-
tinus luego durente unss 20 horasl, T8 adicion de s2l s 1la

mezbla de resccion precipite el colcrante cob buen rendimien-
to, L1 produocto tile la lena con un egradable tiuts viole-

te de buvuas propiledades de solidez,

aJd P L o He 16,

7]

¥l colorante de la formuls signiente;

(8
‘ 1 4
_.«__.____._..‘?:g_m
1
, - OH c=0
]

iHp

obtenido por copuliacidn del diazocompuesto de ascido l-amino-
2-hidroxi-4-naftalencsul Tonico éon 7-amiuobeuzoilacetonitrilo
en Solucilp 8lcalins se metzliza en le forme siguiente. 2;7
pertes del colorante se callientan a reflujo cou 58 partes de
agus y § partes de uu:s soiucion de scetato de cromo bhisico
que countieue 52 g; de oromo por 1itro; Después 4@ calentarp
& reflujo ﬁuraﬂte ut corto tlewmpo, se atiaden 17 partes de
agna y 17 pertes de #cido sulfirico normel., Tuego 86 conti-
nia el refilujo HBasts que la precipitacion del complejo meta-
iico sea complets. El producto se separa por filtracién;
El producto tile la lene en un baiio acide con un matiz pardoe-
violsdo de muy buens eolidez & la luz, al lsvedo y al batana-
dol

71l Z-sminobenzoilacetonitrilo empleado en el ejem-
plo anterior se prepars ToOT reduccion cntalitica de F-nitro-

- 20 =~
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benzoil acetonitrilo. L& carntidad cslculada de hidrogeno se
ebsorbe rapidauente si 9;5 partes de F-nifrobenzoilacetoni-
trilo, Z&€ psrtes de alcohol y 015 partes de nicuel de Rauey
se calienian en ur sutoclave bajo npa presidn de hidrdgeuo
de 450 kge: ¥l producto se sepeara del aulocleve por lavado
cot vn= cantidad edicicnal de alcohol y Be aillede agua & le
papil la alooholica pare precipitar el producto por completo.
Deapués de purificacidn por solucidn er acido clorhidrico
diicido y nueve precipitacion con bicarbonato sddieo, el

producto funde a 87-.95¢,

LZJELPLOC Ne 17,

Bl szo0 colorante de la formuls siguiente:
& ‘

' 4

=¥ ~(CH

C=0
'

S0, ) S 2

OH HO

- 0B

obtenido por copulacidon del dlezo compuesto de acido l1-2mino-
2-hidroxi-4-naftaleno sulfonioco con 4-hidroxi-benzoileceto-
nitrilo, se metalize sometiendo & reflujo 1;2 partes del co-
lorante con Z2.5 partes de agua y 7.5 partes de solucidu de
acetato bisico de cromo que coniisne 58 psrtes de cromo por
litro, durante un corto tiempe y anediendo luego tree partes
de gcido sulfdrico norusl y continuando el reflujc hesta que
la precipitecion ses completa. M1 colorante precipitado se
separa por filtraciénl Bl Pr0§uéto tifie 1a lans en baiio

acido cou un matiz psrdo rojizo.

- 21 =~
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El 4-hidrexibenzolilscetonitrilo usado en el ejemplo
anterior 86 prepers a pertir de 4-hidroxicl oroascetofenona
Por regccidn con cianuro 8odico de acnerdo con 108 procadi-

‘

Dient o8 familiares a los8 téonicos.

‘

=J ZLPLC Ne 1B,

td

D1 azo colcranie de la formule sicniente:

N
-

S0zH _
- COOH

obtenido por copulscion del dismzo compuesto de scido l-amino-
2-hidroxi-4-naftaleno sulfonice con H-cerboxibenzoilacetoni-
trilo en ®olucidn alcalina, se metalize por calentamiento a
refiujo de 4,5 partes del colorsute cou 50 partes de agua y
12 pertes de solucidn de acotato bésico de cromo quée cortie-
re 6z granmos de oromo nOor litro; D03pués de calentar a re-
fluj)o durante uvu oorto tiempo, la acidez se eleva por l& adi-
0idn de £7 pasries de maue y 15 partes de scido sulfdricé nor-
mall Tl reflujo se coutinda durapte unas horas y el produc-
to se aisls por sdicidn de sal,., Tifie 1a lesna en bafio &cido
con un atractivo tinte violeta de buens solidez & la lusz, al
levado y al batanado;

71 3-carboxibenzoilacetonitrilo empleado en el
ejenplo asteriocr ce prepara poOor la rasceidn de 9.7 pertes
de ixoftalato dimet{lico con 5.7 partes de metilato s3dico

vy 5.,% partes de acetonitrilo. 1a reaccion se lleva a cabe

- 22 -
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calentando & 60-100¢ durante varias horas. la mezcla de

resccion se enfria, se atsde azus, y 1a soluciou resultante

‘ae filtra. 1La& acidifiocacidy del filtrado de un precipitado

de color canelas que, despuég de purificacién por disolucion
’ ’ L

e, bicarbonato sodico y nueva rrecipitacion cou acido clor-

hidrico, funde con descomposicion & 170-175¢., Iste produce

to €8 S-carboxibenzoilacetonitrilo,

EJLMPLO K2 19,

——

El azo ocolorante de la formule siguiente:

L+
4 ¢
. . [ SRS NS, . S - '(H
p - OH c=90
4 ]

S0zH

obtenido por copulacidn del diszo compuesto de 8cido l-aminoe
2-hidroxi-4-naftalencsul fonico conde-neftoilucetonitrilo  en
solucidn sleelina, se metaliza por calentamiento & reflujo
de 4.5 partes del colorante, durante un corto tiempo, con 100
partes de agua y 15 partes de solucion de acetato bésico de
cromo qué contiene 52 gramos de cromo por litro y rébajaendo
lnego 81 p¥ por adicidu de 24 pertes de ascido sulfirico nor-
mal. 31 calentamiento s reflujo 86 continta hasts gue lg
preoipitacién delrcompleje metalico sea éompleta, ¥y el pro-
ducto se Bepsara luego nor filtraciénl Bl producto tifie le
lane en un bafio scido con un brillante matiz burdeos de ex-

i

celent es propiedmies genersles de solidez,
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1l CX~naftoilacetonitrilo empleado en el ejemplo

snterior se prepara por la reeccion de 71;9 pertes de

-of ~neftoato mwet{lico con 22 pertes de metilato ssdice ¥ 19l8
partes de acetonitrilo. 1Le& reacciocn se lleva g cabo por ca-
lentamiento durai’e veries horas s 95-1009l Durante este
tiempo ura pequefla mezcle de reaccidn seguida por ls ediocidn
de egue y acido mineral da un productc de buenos rendimien-
tos; Se purifice por lsvedo. con:aoluciénzdeib1¢atbonata,.-
ééﬂiob; Después de recristalizacion desde alcohol etflico,

‘

el producto funde a 96-972,

£J LKHKPTL O Ne 20.-

6.5 pertes del colorante szo de la formule siguien

te; ‘ e ]

gque puede obtenerse por copulacion de acido l~-amino-2-hidroxi-
4-naftaleno sulfonico diamzotado cqb Ig-naftcilacetoniﬁrilo en
so;ucién slcelina, se metolizan por cslentamiento & reflujo

cor 50 pertes de mpgus y 12 purtes #e una solucidn de acetsto
besico de crowo que contiene 52 gramos de cromo por litro;

21 reflujo se continva durauve un corto tiempo Yy luego el pH
86 rebaje por la adicidn de 2% partes de agua y 15 partes. de

i

acido sulfirico normal. 1 reflujo se continte haste gque le
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précipitecidn del colorsnte sea complets, ls mezola de resc-

cidn se enfris, v el complejo metslico se sepera por filtra-
cidn y se lave con agua. Tine ls lana con un ticte burdeos
azul de buen valor cromeiico y de excelenies propiedades gene

I

rales de solidez,

o TuPi o0 ¥He Z£1.

2,6 pertes del azo colorante de la formula Biguien

S0gH

obtenido por copulscidu del diazo coupuesto de Acido l-smino=-
2-hidroxi-4-naftaleno sulfinico cou 6-ciargaceto-1,2,%,4-tetra-
hidronaftalenc en solucion slcslica, se caliéntan s reflujo
durance v corto tiempo coi: B6 partes de agua y 7 partes de
solucion de scetato bZesico de cromo gue contiene 52 oramos
de cromo por litro. ol ﬁg e rebaja luego por la adicidn
de 10 partes de sgua y & pertes de acido suzliurico wormal.
1 reflujo 8e coniinte haste gue 1s separacion del producto
sea complets, Se separs luego por filtrscidn y se lava ocon
agua, 51 producto tifie la lana con un matiz burdeos ezul
de excelentes propiedales enersles de solidezl

L1 6-diamosceto-1,8,2,4~tetrahidronaftaleno usado
én el ejenplo anterior se prepara por reaccidn de 6-cloro-
aceto~1,2,%,4-tetrahidrouaftaleno cor ciencro 8cdico de ac.er-

do cou loe prooedimientos ovrdiunsrios,
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1
- Cip

SO5H

obtenido por copulacidn del diazo compuesto de fcido l-smino-

g.hidroxi-4~naftelenosulfonico cou b-cimpoacetilacenafteno en

solucidn alealing, se metaliza eu l1a forms siguiente; Una
10 suspen&iéd de 4 pasrtes del coiorante oL 50 partes de agus ¥y

8;5 pertes de uus solucidn de ncetato blsico de cromo que con-

‘

. tiene 52 g, de cromo por 1iiro 96 celientg s reflujfo durante
un corto tiempo 7 luego el ;p}1 se rebajas por 1a sdicidn de
£6.5 partes de ague y 15 partes de acido suliurice normal,
15 21 reflujo se continde haste Cu® 12 precipitpcidén del comple-
jo metdlico ses comrlets y 1ueg0 86 separg por filtrecidn y
88 1lsVe con agura. 11 producto tifie 1a lapg con un tinte
obscuro burdeos szul de propiedfdes genevsjeg de solidez ex-

celentes,

¢

20 EJEUPLC N 83,

21 azo colorante de la £ormule gjguieute:

] A 1
) : : N =% - CH CH =
/‘\ - OH X 1 "y 2H
- ‘ ¢c - C
. p '} 11 . ‘\0"”"(H
o 0
v
S0 H
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obtenido por copul scion del diszo compuesto de acido l-amino
-2-hidroxi-4-paftelencsal fouico con O{~furoil-acetonitrilo
en solucion aloslina se metsliza en la for.s eigniente,
Tue suspension de 5 partes del colorsnte en 50 psrtes de
sgue y 18 partes de solucidu de acetato béeico de cromo que
contiene b2 gramos de cromo por litro se calienta a refiujo
dars. te una hora aproximsdamernte y el pH se rebaja luego
por 1a edicidn de 50 partes de scido sulfdri oo normali jor
reflujo se continua durante varies horge y durente este
tiempo €1 complejo metalico we sépara como precipitedo cris=-
tal ino, Tuego £e separa por filtracion J 8e lava con agual
Ei nroducto tiie ia lana cou un agredeble matiz rojizo de
violeta de buenas rropiedades de sozidez:

7l Oefuroilacetonitrilo empl eado en el ejemyplo
anterior se obtiene por reaccion de 12.6 partes de (K-faroato

wetilico con 5.7 partes de metilato 86dico y 5.7 partes de
acetouiirilo & 80~100¢. %1 producto se sisla por adicidn
ds agua 8 ia meéola de reacciodn anfriada; filiracion ¥ acidia
ficacidn del filtrade. 21 precipitado asi obtenddo se ptiria
fica por lavado con @olucion de bicarbonato sédico; El pro-

¥ 4

ducto funde a 79,5-80.5¢,

Zsta molicitud que corrsspoude a la prés%nzada on
los Ilstados Uuidos de Américas e] 16 de septisubre de 1942,
bajo €1 wtmero 458566, se acor@ & los beneficios del afticu_

lo 61 del vigente Estatuto de Propiedad Industriasl.
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Lose puntos de invercidn propia y nuéve Que 80 pre-
gsentan persa gre sean objeto de eeta Tstente de imvancién en
Espatia, nor VIIUTE aiios, Son lo® siguieptes;

l2.~ Un metode de preparar szocolcrantes metali-
zados, capacterizado nor hscer reaccionar unc o mas compnes.

tos met&licos cob ur azocoleorente de la Tirmule

donde R es él residuo de una samine diszotsde oon, &l renos,
or grupo wetaiizable e posicidn orto cor respecto al @zo
grupo, R' es un radiocel ciclico de ia serie aromstica, aral-
cohilioca o hidroaromstica, y o es 1 o 2,

29;- Un método sesirn se reivindica en €1 pucto le,
ceracterizado porque sé usa un cownpuesto de nu metal que tiene
uL pesc stimico entre 52 y 64,

- Un método segin se reivindica en lo8 puntos

‘

Zo,

i¢ o 29, caracterizado porgne se usan ssles de los netales.
49:- Tp mét odo segin &e reivindices en cuslgulers

de los »urtos 12 a ¥v, caracterizado ccrque R en el azo colo-

rante contiene un grupo hidroxilo 6 carboxilo en 20310163

orto cou respecto &l grupo 830.

5¢.. TUn métode seg’u se reivindica en cuslquiers
de 108 nantos 1¢ a 3¢, caracterizado porgue R en el azocolo-

rente es un radical de 1a serle bencénica o naftalenica.

- 28 =
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Uu método segir se reivindica en cualquie-
ra de los puntos 12 a Z2,

caracterizado porqgué R en el &zo-
colorante contiene otros mzo grupcs,

'

8

Un método de preparcr szocolorantes

5 metalizadoa;
T8l y como 8¢ ha descrito en ls llemoris que ante-
cede y coun los Tines gue e han especificsado.
Iete llemoris consta de veintinveve hojes escritas
/
por une sola cera.
10 nadridd ¢ JUL Wi
ek
do ERzobr
C‘h/’.
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