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INVENCION

por "PROCEDIMIENT® PARA LA PREPARACION DE COLORANTES QUE
CONTIENEN METAL', & favor de la firma suiza, CIBA, Sede,
de Basileas (Suiza).

MEMORIA DESCRIFPTIVA

Se hua encontrado que se llega a valiosos nuevos azo
colorantes conteniendo metal, gue lleven en engarce complejo,
un 4tomo de metal en dos moléculas de distintos o,0'-dioximo
noacolorentes, si se hace reaccionar medios gue ceden metal
con mezclas de dos diferentes o,0!'-dioximonoazocolorantes,
de los cugles uno contiene, ademfs de grupos hid:bxilo, como
finicos grupos écidos_que forman sales, uno hesta dos grupos
de amida de 4Lcido sulfdnico, correspondisndo el otro a la £br
mula general |

?H ?H
R, -N=N-R,
en la cual significan

Rl ¥y R, sendos restos mononucleares de la serie de los

2
benzoles, gque contienen ademfis del grupo hidroxi

lo gue se encuentra en posicibn-~o con respecto él
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grupo azo, ningfin otro substituyente yue forma sales y wue
uno de los radicales Ry 0 K, esti substitulido POor un grupo
nitro. ' |
Tos monoazocolorantes gue en el DPresente biocedimiqg
5. to sirven como materia de partida, correspondientes a la fbg
mula arribe indicada, pueden obtenerse por copulacibn de un
o-oxlidiazocomnpuesto de la serie de los benzoles, gue contiene
grupos nitro, libre de ulteriores substituyentes gue forman
sales, con un oxibenzol yue copula en posicibén-o con respsc-
10. to al grupo hidroxilo, el cual esti igualmente libre de otros
substituyentes que forman sales. Al efecto puede efectuarée
la copulacibn segtin métodos, de suyo conocidos, de preferen—
cia en medio alcalino.
Resulta conveniente utilizar como o~oxidiazocompues-
15. $08, los dimzocompuestos de tales nitro-o-oxiaminas de la
serie de los benzoles, cuyos nficleos bencénicos contienen,
adenfis del grupo nitro, ~hidroxilo, y —amino, afin ulteriores
éubstituyentes de la indole que no forman sales, como atomos
de halbgeno (vg. cloro), grupos aslquilo (vg. metilo), o, de
20. preferencia, grupos acilamino, particularmente tales con sblo
pocos atomos de carbono (vg. acetilamino).
Como sjemplos de tales o-oxiaminas se mencionan: 4-,5«
o 6-nitro-2-smino-~l-oxibenzol, 4-metil=5-~, 6-nitro-—-2-gmino-l-
~oxibenzol, 4-cloro-5—,.o 6-nitro-2-amino-l-oxibenzol y, par
25. ticularmente, 4-nitro—6-cloro-2—amino-1—oxibenzol, 4-nitro-
~6~acetilamino-2-amino-l-oxibenzol, y 4.6-dinitro-2-amino-1-
=—oxibenzol. 7
gomo componentes de copulecibn sntran en considera-
cibn, particularmente, tales oxibenzoles gue contienen en PO

30; sicibn-p con respecto al grupo hidroxilo, como substituyente,
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metilo, butilo secundario, o amilo terciario). Como ejemplos

de tales componentes de copulacibn se mencionan:
4-metil-l-oxibenzol, 4-isopropil—l—oxiﬁenzol, 4~gmilo-terc.-
-l—-oxibenzol, 2.4-, 0 respectivamente, 3.4-dimetil-l-oxibenzol
4-a¢etilamino—3—metil— o respectivamente 3.5-dimetil-l-oxiben
zol, 4-metil-2-gcetilamino-l-oxibenzol, 4-mcetilamino-l—oxi-
benzol. '

Los o.0'-dioximonoszocolorantes gque en el presents
procedimiento sirven igualmente como maﬁgrias de partids,
gue contienen uno hasta dos grupos de amida de &cido sulqui
c0, pueden ser preparados, por ejemplo, por copulacibn de un
o-oxidinzocompuesto ds la serie de los benzoles, con un com-
puesto que copula en posicibn vecina a un grupo hidrbxilo o,
respectivamente, con un grupo cetbnico enolizable, determinan
do al efecto las materias de partida de manera que, por lo me
nos una,de las misﬁas, contiens un grupo de emida de &ecido
sulfbédnico, presentando ambas conjuntamente, no obstante, =
lo sumo, do0s grupos de amida de Lcido sulfbnico y, aparte de
éstos y de grupos hidroxilo, ninsunos otros grupos acldos gue
formsn sales. Como particularmente valiosos se muestrah los
colorantes de esta indole que contienen un grupo de amida de
fcido sulfbnico Qnico. De contener los colorantes dos grupos
de amida de f&Hcido sulfbnico, puede estar presente, por ejem-
plo, uno en el radical del diazocomponente y el otro en el ra
dical del componente de copulacibn.

Como o-oxidiazocompuestos para la preparacibn de los
colorantes gue contienen grupos de amide de &Acido sulfbnico
entran en consideracibn, por ejemplo, los (ue han sido mencio

nados mhs arriba en lg obtencibn de los o.o'-dioximonoazocolo
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rantes libres de grupos de amida de fcido sulfbnico. Se ob-
tienen buenos resulfados, asimismo, con diazocompuestos de
amines que contienen grupos de amida de fcido sulfbnico,
como por ejenplo, los diazocompuestos de la amida de &cido
2-amino-l-oxibenzol-4-sulfébnico, de la amida de &cido 6-ni
tro=2=amino=-l=oxibenzol-4-gulfbnico, o de lao metilamida de
4cido 2-gmino-l-oxibenzol-4-sulfbnico.

A titulo de ejemplos de apropiados componentes de
copulacibn de la indole indicada para la preparacibn de
los o.o-dioximonoazooolorahtes que contienen grupos de ami
da de Acido sulfbnico, se mencionang

Compuestos con gruéo hidroxilo Tendlico, particulgr
mente oxingftslines, como por ejemplo, la l-agcetilamino-7-
oxingftaling; compuestos que contienen un &tomo de carbono,
apto para la copulecibn, en un anillo hetérociclico, parti
cularmente, pirazolonss, oxiquinolinas, o &cidos barbitlri-
¢o8, como por ejermplo, la l-fenil-}-metil—5-§irazolona, la
1-(3'=-sulfacidanido=)~fenil-3-metil-5-pirazolona, la 1l-(3'-
~N-metil-sulfacidamido)-fenil-3-metil=-5-pirazolona, lg l-,
-(3'-N-metil-sulfaﬁidamido)-fenil-Bémetil—S-pirazolona, la
2.4-dioxiguinolina, lg 5-cloro-8—oxiquiholina ¥y el mismo
fcido barbitlirico; finslmente también combinaciones que con-
tienen un &tomo de carbono apto para le copulacibn en una
cadena abierta, particularmente derivados de fLcido beta-ceto-~
carboxilico, de preferencia, —arilidas, como por ejemplo, la
enilida de &cido acetoac8tico.

La copulacibn de estas combingciones con los 0-~oxi-
diazocompuestos que resultan utilizgbles para la prepaeracibdn
de los colorantes que contisnen grupos de amida de écido sul

fbnico, puede llevaerse a cabo, segfiin mbétodos usuales, de suyo
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conocidos, por ejemplo en medio alcalino.

o De ambas clases de los o.o'-dioximonoazoéoloréntes
qﬁe sirven en el presente procedimiento como materias de
partida, es conocido un nfimero de representantes.

Las mezclas g metalizar de dos de tales colorantes,
pueden obtenerse, no solo por mezclado de los diferentes
colorantes, sino tambibn, por ejemplo, de modo gue se copu
lan 2 moles de uno de los anteriores o—oxidiaZOcompuestos'
qyue esté exento de grupos de amida de &cido sulfbnico, con
cada vez un mol. de dos distintos éomponentea de copulacibdn,
uno de los cusles esthi substituido por un radical de amida
de &cido sulfbnico. ‘

Con en presente procedimiento entran en consideracibn
como medios que desprenden metal, por ejemplo, medios que ce=-
den cobalto, pero especialmente los que ceden cromo,

Al llevar a la préctica el procedimiento, es reebmeg
dable, en general, emplear sobre una mezcla de aproximadamen
te un mol. de cada uno de dos distintos colorantes, una canti
dad, conteniendo aproximadamente una moiécula—gramo de metal,
de un medio que desprende metal y/o llevar a cabo la metali-
zgeibn en medio ligeramente fcido, hasta alcalino. A conse-
cuencia de éllo resultan también particulermente bien apropig
dos para llevar g cabo el procedimiento, los compuestos metgv
licos que estin estables en medio slcalino, como los cobglto-

ys de preferencia, cpromocompuestos de &cildos o-oxicarboxili-

. cos aliffticos, o sromfticos, que contienen el metal en enlg

ce complejo. Como ejemplos de hcidos oxicarboxilicos gliffti-
cos pueden indicarse, entre otros, &Lcido lhetico, Acido glicd
lico, &eido citrico y, particularmente, &Hcido t&rtrico, en

tanto gue de los &ecidos oxicarboxilicos arométicos, han de ma



5.

10.

15.

20,

25.

30.

197449

cionarse los de la serie de los benzoles, como el &cido 4-,
5~, 0 6-metil-l-oxibenzol-2-sarboxilico y, ante todo, el
@cldo l-oxibenzol-2-carboxilico, no ulteriormente substi-
tuido.

La transformacibn de los colorantes en los comple-~
Jos compuestos metllicos se realiza, ventajosamente, en el
calor, en abierto,' o bajo presibn, por ejemplo, a femperatu
ra de ebullicibén de la mezcla reaccional, eventualmente en
presencia de adiciones apropiadas, por ejemplo, en presencia
de sales de &cidos orghnicos, de bases, disolventes organi-
cos, u otros medios gue fomentan la formacibdn de complejos.

Ios colorantes, obtenibles conforme al procedimiento
mencionado al principio, pueden obtenerse seglhn una modifica-
¢ibn de este procedimiento, gsimismo, si se transponen un
0.0'~dioximonoazocolorante exento de metal con uno que contie
ne metal, el cual contenga por molécula de colorante, acaso
un atomo de un metal en engarce complejo, determinando al
efecto los dos o.o'~dioximonoazocolorantes, de modo gus el
uno contiene, aparte de grupos hidroxilo, como ftnicos grupos
gcidos gue forman sales, uno hasta dos grupos de amida de
écido sulfbnico, mientras que el otro corresponde a la fbrmu
la general

?H ?H
Ry -N=N-R,

en la cual significan
Ry ¥y Ry, sendos radicales mononucleares de la serie de
los benzoles, qQque aparte del grupo hidroxilo gue se encuentra
en posicibn-o con respecto al grupo azo, no contienen ningﬁn
otro. substituyente que forma sales, siendo uno de‘los radica-

les Ry o R, substituido por un grupo nitro.
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Los compuestos methlicos, sirﬁiendo en este procedi-
miento modificado como metarie de partida, los cwales contig
nen por molécula de colorante un aAtomo de metal en engarce
complejo, de 0.0'-dioximonoazocolorantes, constituyen asi
llemados complsjoé l:1, que pueden ser preparados con arreglo
a métodos de suyo conocidoé, por ejemplo, por transposicibn
de los monoszocolorantes exentos de metal que forman comple
jos, en medio fcido con un exceso de una sal de metal respec
tivo, por sgjemplc, de una sal de cohalio, o de preferencis,
de una sal de cromo trivalente; como sulfato de cromo, ©
fluoruro de cromo, a temperatura de ebullicibn o, eventualmen
te, a temperaturas (ue rebgsan los lOOo. Si se somete confor
me a este método, los monoazocolorantes de la fbrmula facili
tada al principio, en la cual uﬁo‘de los grupos HO esth subs~
tituldo por un grupo alcoxi, a la metalizacibn desalqyuilizan
te, se llega & los mismos complejos 1l:1 que segin este proce
dimiento modificado sirven conmo materigs de partida. Para la
transposicibn de los colorantes exentos de metal en los com
plejos 1l:l, results recomendable, en general, llevar a cabo
la metalizacibn en presencis de disolventes orgénicos, por
ejemplo, alcohol. In esta modificacibn, se utiliza, de prefe -
rencis, como colorante que contiene metal, el colorante gue
contiene el grupo de amida de fcido sulfbnico. Esto ofrece
ventaja, particularmente, si lg metalizacibn tiene lugar sin,
0 con sblamente una reducida adicibn de disolvente orgfnico.

La transposicibn de los complejos l:l metélicos,
asl obtenibles, con los colorantes exentos de metal, tiene
lugar, convenientemente, sn medio gcuocso, neutro hssis ligef
ramente alcalino, a temperastura ordingria o sumentada. Em 5§

nerel, resulta recomendsble, transponer juntamente“cantidadea
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aproximaedamente equivalentes del complejo 1l:l que contiene
metal, y del colorante exento de metal, o bien utilizar un
determinado exceso, gue a lo sumo importa un 20 por ciento
del colorante gue contiene metal,

Los nuevos productos obtenibles conforme al proce
dimiento degcrito al principio, y a la modificacibh del mis
mo, son compuestos metilicos gue contienen en enlace complejo
un &tomo de metal en dos moléculas de distintos o.o'-dioximo -
noszocolorantes, uno de los cuales contienc, adembs de gru~-
pos hidroxilo, como Ginicos grupos &cidos que forman sales,
uno hasta dos grupos de amida de Acido sulfbniéo, mientras
que el otro corresponde a la fbdrmuls general

OH CH

en la cual Ry y R, significan sendos radicales mononuclea
res de la serie de los benzoles que, aparte del grupo hidroxi
lo que estié en posicibn-0 con respecto al grupo azo, ningfin
otro -substituyente que forma sales, y uno de los radicales

By © R, esth substitufido por un grupo nitro.

Las mezclas de tales complejos mixtos que contienen
metal, pueden prepararse con arreglo al procedimiento trans
crito al principio, o respectivamente, la modificacibn del
mismo, si se hace reaccionar simultfneamente médios gue des-
prenden metal de ls 4indole resefiada, con dogs o varios de las
mezclas de colorantes definidas al principio, simulténesmente,
0 reapectivamente, transponiéndo un compleﬁo 1:1 yue contiene
metal con dos o0 varios colorasntes libres de metal, 0 bien dos
o varios complejos 1:1 gue contienen metal, con un colorante
exento de metal, en relaciones cuantitativas apropiadas.

-Los nuevos complejos mixtos que contienen metsl, ob
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tenibles conforme gl procedimiento anterior, sor hidrosclu-

bles, siendo solubles mejor ¢ue los complejos respectivos
que por molécule de colorante contienen un &tomo de metal en
engarce complejo. Se prestan para tintura y estampacibn de
las materies més variadas, pero, ante todds bara ﬁeﬁir mate
riales animgles como seda, cuerc y, particularmente, lana,
pero gsimismo para tefiir y estempar fibras sint&ticas a base
de superpoligmidas y superpoliuretanos. aAnte todo, resultan
adecuados para tefiir en bafio ligeramente &cido, de preferen
cia achtico.

Tos siguienmtes ejemplos sirven para dilucidar el in-
vento, gin limitarlo de modo alguno. Al efecto significen, en
tanto que no se indica otra cosa, las partes, partes en peso,
los por ciehtos, yor cientos en peso, siendo indicadas lés
temﬁeraturas en grados celsius.

EJEMPLOC 1.

2.95 partes de sal sbdica del colorante a’base de
4-nitro-2-amino-l-oxibenzol diazotado y 4-metil-l-oxibenzol,
Y 4«74 partes de sal sbdica del colorente g base de 4~-nitro-

6-cloro-2-amino-l-oxibenzol diazotado y l-(3'-sulfamido)-fg

- nil-3-metil-5-pirazolonaz, ambos colorantes en forma de uns

pasta hfmeda (turtd de filtracibn), son gmasades en 300 Par
tes de sgua y mezcladas con 25 partes de una solucibn de ero
mosalicilato sbdico-potésico con un contenido de cromo de un
2.6 por ciento. Despubs de la adicidn de 6 par%es de aceite
de ricino sulfonado, se hierve el conjunto durante tres horas
bajo refrigeracibn de reflujo. Después de este lapso ha queda
do terminada la metalizaéibn. El complejo es segregado por
completo por acidulado con Acido acético, filtrado y el tur

t6 de filtracibn es disuelto en 700 partes de egua y 8 partes
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de solucibn de hidrb6xido sbdico al 30 por ciento a 80°. De

la solucibn se segrega el complejo por adicibn de cloruro

sbdico. EL colorante hidrosoluble obtenido tifie lana de

bafio ficido achtico en matrices pardo anaranjados de buena
5¢ solidez & la luz y lavado.

La solucibn anterior del cromosalicilato sédicd-pg
theico es obtenida por ebullicidn de %62 partes de una solu
cibn acuosa de sulfato orbmico [§r2(804)5;7 con un contenido
de cromo de un 7.2 por ciento con 138 partes de fcido salicl

10. lico, por disolucibn del &cido cromosalicilico que se ha for
mgdo, por adicibn de 166 partes de solucibn de hidrbxido
sbdico al 40 por ciento y la suficiente solucibn de hidréxi
do potésibo al 37 por ciento, para que se vays nanifestando
reaccibdn glcalina g la fenolftaleina, y graduzcibn mediante

15, agua a 1.000 partewm.

EJEUPLO 2.

2.11 partes de sal sbdica del colorante a base de
amida de fHoido 2-amino-l-oxibenzol-4-sulfbnico diazotado
y l~gcetilamino~7-oxinaftalina, Z2.37 partes de sal sbdica
20, del colorante a base de 4-nitro-6-cloro-2-amino-l-oxibenzol
diazotado y 1-(3'-sulfamido)-fenil-3-metil-5~-pirazolona, y
4,08 partesde sal sbdica del colorante a base de 4-nitro-
terc.~l-oxibenzol, todos los colorantes en forms de une pas
ta hlmeda (turtd de filtracibn), son amasadas en 300 partes
25. de égua y después de la adicibn de 25 partes de una solucibn
de cromosalicilato sbdico-potésico, con un contenido de cromo
de un 2.6 por ciento, asi como 6 partes de aceite de ricino
sulfonado, se calienta una hora bgjo enfriamiento de reflujo,
haste la ebullicibn. La solucibn obtenida es concentrada por

30. evaporacién en el vacio. El complejo mixto, asi obtenido, re



presenta un polvo oscuro, hidrosoluble, que tifie la lana de

bafio &cido en mgtices pardos de buena solidez a la luz y al

lavado.

En el Cuadro siguiente se relacionan ulteriores com-

puestos methlicos complejos de o.,o0'-dioxiazocolorantes, que

pueden obtenerse conforme sl procedimiento de arriba. En %o

dos los casos constituye cromo el metal gue forma complejos.

En las columnas I y II estén indicados los dos 0.0'=dioximo

noazocolorantes engarzados de modo complejo con cromo, y en

la columna III los matices obtenibles al tefikr 100 partes de

lana con dos partes de dichos cromocompusstos de ballo fHeido

acético.

I

1T

III

4~-nitro-6-acetilamino-2—~
~gmino-l-oxibenzol — 4~
-netil-l-oxibenzol

4-nitro-2-amino-l-oxiben
zol - 1-(3t-sulfsmido)-

=fenil-3-metil-5-pirazo

lona

Pardo sneg-
ranjado

d-nitro=~6-cloro=-2-amino
-l-oxibenzol — 4-acetil
anino~l-oxibenzol

-id. -

pardo amng
rillento

4-nitro-p-acetilamino-2-
-gmino~-l—oxibenzol — 4-
~amino-terc.-l-oxibenzol

2—amino—l-oxibenzol-4-am§
da de facido sulfbnico —
l-fenil-3-metil-5-pirazo
long

Pardo ang
ranjeado

4-nitro-2-amino-l-oxiben
20l —> 4-metil-l-oxiben
zol

2—amino-l—oxibenzol-4—amg
de de &cido sulfbnico
anilida de &cido aceto-
acbtico

pardo ama
rillento

4-nitro-b~gcotilamino-2-
-amino~-l-~oxlbenzol — 4-
~netil-l-oxibenzol

2—amino-1-oxibenzol—4-ami
de de &cido sulfbnico — -
2.4-dioxiguinoling

burdeoé Fﬁ
dasco

4-nitro-2-amino-l-oxiben
z0l —» 4-metil-l-oxiben
zol

2-gmino-l-oxibenzol-4-ami
da de beido sulfbnioco- |

| &cido barbitérico

pardo roji
z0

4-nitro-2-agmino-l-oxiben
zo%-—1>,4-metil-l-oxibeg
Zo

2—-agnino-I-oxibenzol-4{~am
da de &eido sulfbnico —p
l-gcetilamino-T7-oxihaftg
lina -

pardo oscy
ro negruz
co
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-netil-l-oxibenzol

I I II1
|4-nitro-6-acetilamino-2- 2-amino-l-oxibenzol~4~ami | pardo ne
—amino-l-oxibenzol — 4- |da de fecido sulfbnico —y | gruzco

l-gcetilamino=-7-oxinafta~
ling .

4-nitro-6~cloro=-2-amino- - i4 -~ verde ami
~l-oxibenzol —» 4-acetil tune ne-
snino~l-oxibenzol , g£ruz oo
4-nitro-2-amino-l1-oxiben - id - Pardo oscu
20l- — 4-metil-2-acetila Y0 negruz-
mino-l-oxibenzol co
4,6-dinitro-2-anino-l-oxi - id -

verde acei

benzol —» 4-metil-2-ace-~ funa ne-
|tilemino-l~oxibenzol gruzco
4-nitro-2-amino~l-oxiben-|6-nitro-2-anino-I-oxiben | negro ro-
20l —> 4-metil-l-oxiben- |zol-4-amida de &cido sul-| jizo
zol fbnico — l=-amcetilamino-
~7=oxingftaling
EJEMPLO

4.0 partes de sal Na del colorante a base de 4-nitro-G-acetil

~ amino-2-gmino-l-oxibenzol diazotado ¥y 4-amino-£erc.—l-oxiben—

zol y 3.95 partes de =al Na del colorante g base de 2-amino- -

-l-oxibenzol-4~amide de &cido sulfbnico diazotado y 1 fenil-

-3-metil=-5-pirazolona, amhos coloresntes en forma de une psasta

himeda (turtd de filtracibn), son amesadas en 300 partes de

agua y llevadas a reaccidn con una solucibn de 3 partes de

sulfato de cobalto cristalizado, 0.75 partes de &cido tariri

co én 20 partes de agua y 3 partes de solucibdn de hidrbxido

sbdico al 30 por ciento durante une hora a 70-75%. El comple

Jo mixto de cobalto, formasdo en ests operacibn, se segrega en

parte en fomsa de cristales. Es totalmente segregado por adi

cibn de cloruro sbdicc, filtrado.y secado. El colorante es un

polve pardo, gue se disuelve en égua eon un color pardo roji

Zo, en Acido sulffirico concentrado, con color pardo sngrenjeaedo

de buena solidez a la luz y al lavado.
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EJEMPLO 4.

5.9 partes de sal sbdica del colorante az base de 4-nitro~2-
~amido~l-oxibenzol diszotado y 4-metil-l-oxibenzol son mezcls
das con una solucibn de 80 partes de alcohol etllico y 60 par-
tes de agua, siendo calentadas, despubs de adicionadas 4 partes
de floruro de cromo, con un contenido de cromo de un 31 por
ciento, asi como 1 parte de &cido fbrmico, en un recipiente
cerrado, durante 8 hbras, bajo agitacibn, a 120-125°. Seguida-
mente se separa por destilacibn el alcohol etilico y se filtra.
El complejo de cromo, asl obtenido, contiene 1 &tomo de cromo
sobre un mol. de 0.0'-dioxiszocolorante. E1 complejo es anasa
do oon 9.20 partes de sal sbdica del colorante a base de 4-ni
tro~6-cloro~2-amino-l-oxibenzol diszotado y l-~(8tsulfamido)-fe
nil-3-metil-S=-pirazolona en 500 partes de agua y mentenido, des
pués de la adicibn de 5 partes de una solucibn de hidrbxido sb
dico al 30 por ciento durante una hora a uns temperaturs de 70—~

75°. El complejo mixto pardo formado es totalmente segregado par
acidulado mediante &4cido acbtico, y filtrado. E1l turtbd de filtra

cibn es disuelto en 700 partes de agua y 8 partes de solucibn

de hidrbxido sbdico al 30 por ciento a 8B°. De la solucién es

segregado el complejo por adicibn de cloruro sbdico. E1l coloran
te hidrosoluble, asi obtenido, tifie la lana de bafio acbtico en
matices de un Pérﬁo angranjado de buena solidez & la luz y =l
laveado. _ \
EJEMPIO 5.

4.74 partes de sal sbdica del colorante a base de 2-ami
np-l-oxibenzol-4-~amide de &cido sulfbénico diazotado y 1-(3'-sul
femido)-fenil-3-metil-5-~pirazolona son calentadas g ebullicibn

con 100 partes de agua, 3 partes de &cido fbrmico, y 60 partes

de una solucibn de formiato crbmico, con un contenido de cromo
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de un 2 por ciento, siendo mantenidas durente aproximademente

20 horas bajo enfriamiento de reflujo, a tempermturs de ebu
llicibn. E1 cromooompuesto formado es segregado por adicibn
de cloruro sbdico y separado por filtracibn. El complejo de
cromo obtenido que contiene sobre una molbcula de colorante
uan &ftomo de cromo, es mezclado con 3.4 partes de sgl sbdiocs
del colorante a base de 4.6-dinitro-2-amino-l-oxibenzol diazg
tado y 4-metil-l-oxibenzol, 200 partes deAagua ¥ 20 partes de
solucibn de carbongto sbdico al 10 por ciento, y hervide, se
suidamente, durante m&s o menos 3 horas bajo enfriamiento de
reflujo. El complejo mixto gue se origina en esta operacibn
es segregado por adicibn de cloruro sbdico, y separado por
filtracibn., El colorante secado y molido constituye un polvo
ﬁardo oscuro gque se disuelve e¢n el agua con un color pardo=-
rojizo y en &cido sullrico concentrado, con un color pardo
enarenjado. Bl complejo mixto tife la lana de bafio acético en
matices pardo-rojizos, sblidos a la luz y al lavado.

Se obtiene un complejo mixto = base de cromo, de si
milares propiedades tintbreas por reaccibn del colorante g
base de 4.6-dinitro-2-amino~l- oxibenzol diazotedo y 4-ami-
lo-terciario-l—oxibenzol con el l:l-crocompuesto del coloran
te a base de 2-amino-l-oxibenzol-4-gmida de Acido sulfbnico
digzotado y 1-(3'-sulfamido)-fenil-3-metil-5-pirazolona.

EJEMPLO 6.

2 partes del colorante conteniendo cromo, obbtenible
segfin el Ejemplo 1, apartado 1, son disueltas en 4.000 partes
de égua, adicionando 1C partes de sulfato sbdico cristalizado,
y se introduce en el bafio tintbrec, asi obtenido, 100 partes
de lana bien humectada a 40-50°. Seguildamente se gdicionan

4 partes de fcldo acético al 40 por ciento, impulsando dentro
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de media hora a ebullicibn, y se tifie 3/4 de hora hirviendo.

Finglmente se aclara la lana con ggua fria y se seca. Lsa la=-
na yueda teifiida en matices de un pardo anaranjado de buena
golidez a luz y lavado.

La invencibn, dentro de su esenciglidad, podré lle-
varse a la prictice en otras varisntes que la citada a titulo
de ejemplo, empleando los tiempos, temperaturas y proporciones
més adecuadqs a cada caso, por guedar todo &llo comprendido

dentro del espiritu de las reivindicaciones.

NOmTaA

Heche la deécripcibn del presente invento, se hace consia
que la presente solicitud se acoge a los derechos de priori-
dad de la patente suiza n¢ 55.771, de fecha 21 de abril de
1950, y se declaran como nuevas y dé propia invencibn, las si-
gaientes reivindicéciones:

12 .- Procedimiento paras la preparacibn de colorantes
gue contienen metal, los'cuales contienen un Gtomo de metal
en engarce complejo a dos moldculas de distintos 0.0'~dioxi
monoazocolorantes, caracterizado porgue se hace reaccionar
medios que ceden metal con mezclas de dos diferentes o.o'=dio
ximonoazocolorantes, de los cuales uno contiene, ademfs de
grupos hidrbéxilo, como finicos grupos fcidos que forman sales,
uno hasta dos grupos de amida de Acido sulfbnico, y de los
cuales el otro corresponde a la fbrmule general

OH OH

I i
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en la cusl gignificen
By ¥ Ry sendos radicales mononucleares de la serie de
los benzoles, que contienen, ademfs del grupo
hidroxild que se encuentra en posicibn-o con
respecto al grupo ezo, ningin otro substituyen
te querforma sales, siendo uno de los radica-
les R; © R, substituldo por un grupo nitro.
&,- Procedimiento pare la preparacidn de colorantes
conteniéndo metal, yue contienen un Htomo de metal en engar-
ce complejo é dos moléeulas de distintos o.o'-dioximonoazoco
lorantes, caracterizado por¢ue se hace resasccionar medios que
ceden metal con mezclas de dos distintos oc.o!'-dioximonoazoca
lorantes, de los cuales uno contiene, aparte de grupos hidro
xilo, como Gnico grupo &Gecido que forma sales, un grupo de
amida de fcido sulfbnico, y de los cuales el otro correspon
de a la TOrmula general
| @
Ry -N=N-R,
en la cugl significan
R ¥ 'RZ sendos radicales mononucleares de la serie de
los benzoles, yue contiene, adembs del grupo hidroxilo que
esth en posicibn-o con respecto al grupo azo, ningin sdbsti
tuyente ulterior que forms sales, siendo uno de los radica-
les R, o R, sﬁbstituido por un grupo nitro.
38 ,~ Procedimientoc seglin una de lus Reivindicéciones
18 y 2§; caracterizedo porqgue se elige como medio ¢ue cede
metal, un medio gque desprende cromow |
' 48 ,- Procedimiento segln lg Reiv. de Pat. ne 3, caragc
terizedo porque sé utiliéa como medio que cede cromo, un q:g'

mocompuesto que contiene un Acido o-oxicarboxilico aromitico,
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de preferencia, el fcido l-oxibenzol-2-carboxilico, en enlace
complejo.

58 ,~ Procedimiento segln las reivindicaclones prece-
dentes, caracterizado porgue se transpone la cantidad, conte
niendo aproximadamente un Htomo-gramo de metal que Fforma com-
plejo, del medio gue cede metal, con cada vez aproximademente
1l mol. de los dos o.o';dioximonoazocolorantes.

62.~ Procedimiento para la preparacibn de colorantes
que contienen metel, caracterizado porgue se transponen entre
si un o.o;—dioximonoazocolorante exento de, y uno conteniendo
metal, que por molécula de colorante contiene un &Ltomo de
metal en engarce complejo, a cuyo efecto se elige los dos
0.0'-dioximonoazocolorantes de modo gue el uno contiene, ade
més de grupos hidroxilo, como @inicos grupos fcidos cue forman
sales, uno hasta dos grupos de amida de fcido sulfbnico, mieg'
tras que el otrv corresponde é la fbrmula general

o m

en la cual R, ¥ R, significan sendos radicales mononuclea
res de la serié de los benzoles uue contienen, ademfs del
grupo hidroxilo que se encuentra en posicibn~-o, con respecto
al grupo gzo, ningln substituyente ulterior que forma sales
¥ uno de los radicaleé Ry o R, esth substitulido por un
grupo nitro.

7¢ .~ Procedimiento para la preparascibn de colorantes
seghn la reivindicacibn 2%, caracterizado porque se transpone
entre s8f un 0.0'-dioximonoazocolorante exento de y uno conte=~
niendo metal, gue contiene por molécula de colorapte un &tomo
de metal, en engarce complejo, a cuyo efecto se determina los

dos o.o'-dioximonoazocolorantes, de manera que el uno contieng
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aparte de grupos hidroxilo, como inico grupo &cido gue forma
sales, un grupo de amida de ficido sulfbnico, mientras que el
otro.corresponde a la férmula genersl, V

?H ?H

Ry-N=U-R, |
en la cual ’Rl y R, significan sendos radicales mononuclea
res de la serie de los benzoles, que contiene, ademis del
grupo hidroxilo gue esti en posicibn-o con respecto al gru
Po azo, ningln substituyente ulterior cue forma sales, y que
uno dé los radicales Ry o R, ests substituldo por un grupo
nitro. (

88 ,-~ Procedimiento seglin las reivindicaciones 62 a 78,

‘caracterizado porque se elige como 0.0'-dioximonoazocolorante

que contiene metal, que contiene por molécula de colorante un
4tomo de metal en engarce complejo, el colorante yue contiene
grupos de amida de &cido sulfbnico.

9.~ Procedimiento gezln las reivindicaciones 62, 72
u 82, caracterizado porgue se determina como 0.0'-dioximono
azocolorante conteniendc metal, un o.o'-dioximonOazocoloraﬁte
gue contiene cromo.

102 .- Procedinmiento se:;fn las reivindicaciones 62, 7§
88 u 98, caracterizado porque'se transpone el o0.0'=dioximono
azocolorante exento de metsl, y el que contiene métal, de lg
indole caracterizada, uno con el otro, en la relacibn molecu
lar aproximade de l:l. '

1l18.- Procedimiento para la preparacibn de colorantes
gue contiénen metal;

Seghn se describe y reivindica en la presents memoria
descriptiva, yue consta de dieciocho hojas, foliadas y escritwm
e maquine por una sola cara, acompafiadas de una documentacibn
reglamentaria.

Madrid 16 d _
Pelo JEIME e abril d_e 19511.
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