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IN VENO 1 ON

por "PROCEDIMIEINTO PMRA LA PREPARACION DE COLORANTES PARDOS
QUE CONTIENEN CROMO™, a favor de la firma suiza, J. R. GEIGY,
A_G., de Basilea (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Es conocido cromar mezclas de dos colorantes metaliza
bles de distinta constitucidén, de manera que se originan caot
mocompuestos complejos que contienen en la misma molécula de
complejo ambos colorantes engarzados en uno y el mismo atomp
de cromo. Asi, han sido descritos eomplejos de cromo mixtos
conteniendo grupos de o6cidc sulfonico, de azocolorantes meta
lizables, que se desarrollan en lana de bafio intensamente éci
do. Pero se conocen, asimismo, complejos de cromo mixtos li-
bres de grupos de écido sulfénico de colorantes metalizables
que son empleados como colorantes de laca. En todos los proce
dimientos para la preparacién de oompuestos de complejos de
cromo mixtos de colorantes metalizables que se ha llegado a
conocer haata el presente, se trata de combinaciones ds taita
colorantaa™ue presentan como oromocompuestcs complejos mati

cas iguales o muy similares, por ejemplo, de un azul marino
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con szul marino o negreo, de nogro con negro, de anaraniaddh!
con encarnado, etc. -
Ahora bien, se ha encontrado de modo sorprendente,
que al cromar las mezclas de cantidedes equimoleculares de
azocolorantes, anaranjados como complejos de cromo, de la
£brmala general i coﬁ'azoeolbrantes, grises cﬁmo complejos

de cromo, de la‘fbrmula general II

o o i o
N=N=-Pz Ry =/~ N =X -3
z, (4 % - an

en las cuales significan
Ri v By hidrbgeno, cloro, un grupo.metilo, o.-aéilamino,
la ung X un grupo alquilsulfonilo de peso molecular infe
rior, un grupo -SOZH’ 11 o -nitro,
la otra X un grupo alqallsulfonglo de peso molecular inferior,
0 un grupo -sozan\z;, gn la cual simbolizan

Y hidrbgeﬁo, un grupo“alquilo, u -oxiglgquilo de peso

molecular inferior,

Pz~ el radical de una l-aril-3-metil-5-pirazolona, co

pulada en posicibn-4, A
Z el radicel de una l-acilamino-?—oxinaftalina copu
lads en posicibn-8, l
¥y en la cual los anillos aromiticos pueden contener, eventual
mente, substituyeptes ulteriores usuales en‘azocolorantes, i
mientras Que los azocolorantes I y II no deben contensr
kgrupos fcidos de efecto hidrosolﬁble, son pbtenidos compueg-

tos de cromo complejos mixtos,ihidrosblubles, que tifien la lg

‘na en matices pardos.

Como muesiran oromatogramés en papel y coloraciones
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fraccionadas en lana, con los colorantes conteniendo cromo,
seglin el invento, se trata las mas veces de compuestos de

cromo complejos unitarios,%pero'siempre en porciones prepon
deréntes de miitoe, de la f£b6rmula general III, en la cual i

R, X, Pz y Z presentan el éignificado antes indicadd'

=
)EQ'N =N - P=
Ry O 0 .
e’ III
- 0" Yo R, o
- / :
Z ~ §=N -

. X2

Como diazocomponen%es para ios colorantea.utilizables
segfin ol invento de las f6émulas gonerales I y II, entran en
considergcibn, por ejemplo: 2-aminofenol-4—métil;; -etil-, |
-nppropil-- -n-butil-, -n-émilsulfona; 2-aminofenol-4-gmida
de fcido sulfbnico, -metllamida, -etilamida, ~-dimetilamida,
-dietilamida, —oxietilamida, —~dioxietilamida; 6-cloro—2-ami
nofenol—4—alquil-su1fonas;;6—acetilamino—z-aminofenol—4-ql

.quilsulfonas Y G—metil-2-aMinofenol-4-alqailsg1fonasf anidas

de fcido 6-metil-, -6-acetllemino- y -6-cloro-2-aminofenol-
~4=gulfbnico, etc.; 4-nitro-2-aminotenol; 6-cloro- y 6-metil-
-4-nitro-2-sminofenol, a cuyo efecto los:oolorantes constitul
dos & base de 2—aminofenol-§4-alquilsulfonas presentan un po ’
der mhs bueno de desarrolla&se de bafio tintdreo neutro. E1
poder de desarrollarse sobr% la lana es aumentado pof la in
cprporaciGn de un &tomo de ﬁloro en poaicibnpé'de lés Z-amiqg

fenol-4-alguilsulfonas, ©0 de las anmidas de fhecido 2—aminofenoi;

.;4-su1f6nicé.

Para la constituci6n de los colorantes de la £6rmuls

general I entran en cuenta oomo componentes de copulacibn, por
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ejemplo! l-fenil-B-metil-5-pirazolona, l—(3'-cloro£enil)-3f

‘ 4metil~§-pirazolona, l—(4’}bromofenil)-B—ﬁetil—B—pirazoiona,

1-(4'émetil-fenil)-3—mefil¥5—pirazoloﬁa, 1-(4'-nitrofenil)=3-
-métil—5-pirazoloha, 1-(2'&5'—diclorofen11)¥3-metil-5—pirézg
lons, 1-(3',4'-diclorofénil)-B-metil—s—pirézolona, 1-(4'qqg-
toxifenii)43-ﬁetil—5-pirazbiona, etec. Aquellas pirazoionash
que esthn substitufdas poriétomos de halbgeno, cbnducen e
complejos mixtos de poder ﬁe désarrollarse neutro.aumentado.‘
Para la constitucibn de los colorantes de la fbrmula
general II, entran en consideracibn como componentes de eoqg'
lacibn, por ejeumplo: acetil-, propionil-, metoxiacetil-, cqg
vometoxi-, metoxi-carbetoxi-smino-naftol-(1,7), etc. Aqui
se presenta el aumsnto del poder de desaréollérse neutro apro
ximadamente paralelo con e@ aumento del peso molecular délrpé

dicel acilo.

En el procedimient§ segfn la invenci6n; pueden combi-
nasrse azocolorantes de 1as§f6rmu1as I y II, cuyos diazocompo
nentes son iguales o disti@tos. Se obtienen, no ohstante, cég
binaciones particularmenteévaliosas que se desarrollan bien
en bafio tintbreo nelrtro, s? se utiliza en ambos componentes
colorantes la 2—aminofenol;4-metilsuifona como diazocomponen
te, determinfndose como cohponentes de copulacibn 1-caibalc§
xilanino-7-oxinaftalinas coh radical alquilo inferior, de pqé»
ferencia de un grupo metil@,’en el radical acilo por una paf—
te y, eventualmentse, en el;anillo bencénico, por la otra, 1~
-fenil-3—metil-5-pirazdlon§s clorosubstituldas., ‘

o Como medios pars ei'cromado resultan gpropiadas sa-
les normales y’comblejas, & hidrbxidos del cromo trivalente

como acetato de cromo, formiato de cromo, cromiato de salici

lato de sodio, eromiato degsalicilato de amonio. Particular;
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mente adecuados son medios de cromar aptos para la metaliza
cién en medios alcalino o neutro, como particularmente las
sales alcalinas del acido cromosalicilico. Se puede llevar

a cabo el cromado segan métodos usuales, abierto, o bajo pre
sion, en solucidn acuosa, O suspensién, 0 en presencia de sa
les o de disolventes organicos inertes o intermediarios de
disolucién, a cuyo efecto se aplica los medios de cromar en
tales cantidades que sobre dos moléculas de azocolorante
metalizable recae, a lo menos, un atomo de cromo.

Ademas,del matiz valioso de los nuevos cromocompues
tos complejos, el cual hasta el presente no ha sido alcanza
do por cromado mixto de azooolorantes metalizables, se dis,.
tinguen los nuevos colorantes segan el invento de los cono
cidos complejos mixtos, por su elevada afinidad para la lana.
Dan, segan composicién, ya de bafio tintéreo neutro, o ligera
mente &acido, iIntensas y saturadas coloraciones de lana- Estas
se distinguen por notable solidez a la lIpz y sus muy buenas
solideces a lavado, batanado y al agua de mar. Una ventaja
particularmente importante de los nuevos compuestos de cromo
complejos mixtos, consiste en el hecho de que tifien uniforme
mente las puntas y las raices de los pelos individuales de la
lana.

En aquellos casos, en los cuales la hidrosolubilidad
de los compuestos de cromo complejos mixtos, conforme al in
vento, no alcanza para el tefiido textil segan los métodos usua
les, puede mejorarse la misma por adicién de Ffosfatos o carbo_
natos alcalinos, o de mojantes o dispersantes.

Los azooolorantes conteniendo cromo, segan el invente®
se prestan, no solo para tefiir la lana, sino -gracias a su pj3

der bueno de desarrollarse en bafio tintdéreo neutro hasta lige®
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fibras artificiales a base de poliamidas o de poliuretano,

*como nillén, perléon, o lanital, asi como enero.

El comportamiento tintéreo de los complejos mixtos
segun la invencidén es distinto del de las mezclas mec&nioas
de los complejos de cromo de los componentes individnales.
Mezclas meéanicas presentan la desventaja de tefir la lana
de modo dicroico, lo cnal no tiene lagar con los complejos
mixtos.

Los signientes ejemplos ilustran la invencion, sin
limitarla. Las partes son, si no se indica lo contrario, par
tes en peso, entendiéndose las temperaturas como centigrados.
Las partes en peso estén con respecto a las partes en volumen,
an la relacion de kilogramo y litro.

EJEMPLO 1.

18,7 partes de 2-aminofenol-4-metilsulfona son disuel
tas en 150 partes de agua con 17 partes de écido clorhidrico
concentrado, enfriadas a 5° y mezcladas, bajo adicidén de vez
en cuando de hielo, con 6,9 partes de nitrito sédico al 100 por
ciento (como solucién al 33 por ciento). Después de terminada

la diazotacidén se pone justamente neutro por adicidon de carbo®
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nato de hidrdgeno s6dico, adicionando seguidamente afln 3 pér-
tes de caﬁbonato dé-hidrbgeno sbdico, incorporando una solu -
cibn de 22 partes de 1-[3'ééloro-fenil)-3qmetil-—5-pirazo;é
ne en 300 partes de agu; y 10,5 partes en volumen de leiiaf
de sosé 10-n. Se agita, sin enfriar, hasta Que queda terming
da la copulacibn, se calienta a 60° y se separa por filtra~-
cibn el colorante (colorante I) precipitado. 18,7 partes
de 2—em1nofbnoi-4-metilsulfona son diazotadas con arreglo a
las indicaciones enteriores y heutralizadas con carbonato de
hidrbgeno sbdico. Bl diazocompuesto es vertido a 0~-3° en una
solucibn de 22,8 partes de carbometoxiaminonaftol-(1l,7) en
250 pertes.de agua, 10,5 partes en volumen de 1ejiﬁ de so-
sa 10-n y 15 partes de carbonato s8dico anhidro. La copula
qi6n queda terminada al cabo de unas cuantas horas. Se ca—
lienta a 70°, 8e sSepara por precipitaciﬁn el colorante que
he Qquedado en parte disuslto, por adicibn de cloruro sbdico, .
separfndolo por filtracibn (eolorante II).

42,9 pértes de 1z sal monqsbdiéa dsl colorante I y
43,7 partes de la sal monosblica del colorante II son agita
das juntamente en 2000 partes de agua. Seguidamenﬁe son adi-
clonadas 220 partes de una solucibn ds cromosalicilato de |
amonio (correspondiente a 5,7 partes de Cr) y calentadas du
rante 5 horas a ebullicibu. Se va segregando un aceite negfo
pardusco que se solidifica de modo oristalino gl enfriar. Es
separado por filtracibn y secado. El nuevo colorante represen
ta un polvo negro que se disuelve en agua caliente con color
pardo y que tifie la lane de baiio neutro en matices de un par
do subido de muy elevada solidez a la luz, muy buenas soli@é
ces a lavado, babtansdo y al agna de mar. '

Se obtiene un colorante semejante, si se utiliza para
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la obtencién del colorante 1, en vez de 18,7 partes de 2-amiNjo_ *

-fenol-4-metilsulfona, 22,2 partes de 6-cloro-2-aminofenol-4-

-metilsulfona, o 20,2 partes de 6-metil-2-aminofenol-4-metil-

sulfona y, en lagar de 22 partes de I-(3"-oloro-fenil)-3-me-

til-5-pirazolona, 18,3 partes de I-fenil-3-metll-5-pirazolona.
EJEMPLO 2

OH

18,7 Partes de 2-aminofenol-4-metilsulfona son diazo
tadas como se describe en el Ejemplo 1. En la suspension toda
via &cida del compuesto de diazonio se espolvorea 8,7 partes
de 1-fenil- 3-metil-5-pirazolona y 11 partes de acetilamino
naftol-(1,7). Seguidamente se adiciona 35 partes en volumen
de amoniaco al 25 por ciento, se diluye a 500 partes en volu
men y se agita a 0-3°, hasta que queda terminada la copula-
cion mixta, lo cual tiene lugar al cabo de aproximadamente
6 horas. Seguidamente se mezcla con 110 partes de una soluci&i
de cromosalicilato de amonio (correspondiente a 2,87 partes
de Cr), se adiciona 400 partes de agua y se calienta durante
10 horas a ebullicidén. Por adicién de cloruro soédico es preci
pitado el colorante como resina. Es separado y secado. Repre
sonta u¢ polvo negro que, mezclado con un 10 por ciento de su

peso en carbonato sédico anhidro, resulta muy bien soluble en
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el agua y tifie la lana de bafio ligeramente acético en mati-
ces de un pardo subido da buena igualdad, muy buenas solide
ces a luz, lavado y batanado.

Se obtiene un colorante bastante similar, si se uti
liza, en vez de 18,7 partes de 2-aminofenol-4-metilsulfona,
18,8 partes de 2-aminofenol-4-sulfamida.

EJEMPLO 5

18,8 partes de 2-aminofenol-4-sulfamida son disueltas

en 150 partes de agua con 17 partes de 6cido clorhidrico con
centrado, enfriadas a 5" y diazotadas por adicidén de 6,9 par
tes de nitrito sédico (como soluci6n al 33 por ciento). Por
adicion de carbonato de hidrégeno soédico es neutralizado el
exceso de acido clorhidrico. La suspensidn neutra del compues
to de diazonio es vertida a 3" en una solucidén de 18,3 partes
de I-fenil-3-metil-5-pirazolona en 200 partes de agua y 20 par
tes de carbonato sodico anhidro. Después de terminada la copu
lacién, es aislado el colorante por Ffiltracién, suspendido con
37 Partes de sal monosddioa del colorante 11 del Ejemplo 1

en 2000 partes de agua, adicionando 210 partes de una solu-
cion de cromosalicilato de amonio (correspondiente a 5,45

partes de Cr), y calentabdo durante 4 horas a ebullicion.
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Se forma una solucidén pardonegruzca que es mezclada con ck)
raro sodico. En esta operacion se va precipitando el comple
Jo mixto. Es separado por FTiltracidon y secado. Representa un
polvo negro que tifie la lana de bafio ligeramente acético en
matices de un pardo subido de muy buena solidez a la luz y
buenas solideces a humedad.

Se obtiene un colorante con un poder de desarrollar
se neutro algo mas bueno, con propiedades, por lo demads, hajs
tanto similares si son empleadas en lugar de 18,8 partes de
2-aminofenol-4-sulfamida, 22,3 partes de 6-cloro-2-aminofe-
nol-4-sulfamida, o 20,2 partes de 6-metil-2-aminofenol-4-sul
famida, o en vez de 18,3 partes de I-fenil-3-metil-5-pirazolo

na, 23 partes de I-(4t-nitro-fenil)-3-metil-5-pirazolona.

EJEMPLO 4.
OH
N=N- C-C— CH-
n
HO — C
S0g"CHA

18,7 partes de 2-aminofenol-4-metilsulfona son diazj)
tadas conforme al Ejemplo 1 y neutralizadas con carbonato de
hidrogeno sédico. Este diazoniocompuesto es copulado con una
solucién de 18,3 partes de I-fenil-3-metil-5-pirazolona en
200 partes de agua y 20 partes de carbonato sodico anhidro,
y el colorante es aislado después de un calentamiento a 60°,

por Filtraciéon (colorante I).
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18,8 partes de 2-aminofenol-4-sulfamida son diazota
das segé&n el Ejemplo 3, amasadas con 22,8 partes de carbo-
metoxiaminonaftol-(1,7), y mezcladas a 2° con 35 partes en
volumen de amoniaco al 25 por ciento. Se agita a 0-5°, tanto
tiempo hasta que queda terminada la copulacién y se aisla el
colorante después de adicién de cloruro sédico, por filtra
cion (colorante 11)N

39,4 partes de la sal monosdédica del colorante 1 y
43,8 partes de la sal monosédica del colorante 11 son suspen
didas en 2000 partes de agua, mezcladas con 240 partes de una
solucidén de cromosalicilato de amonio (correspondiente a 6,2
partes de Cr) y calentadas durante 4 horas a ebullicidon. Se
va formando una solucidén de un pardo subido, de la cual es
separado por precipitacion el colorante por adicién de clo-
ruro sédico. Es filtrado y secado. El nuevo colorante, un pol
vo negro, tifie la lana de baflo acético muy uniformemente en
matices de un pardo subido de muy buena solidez a la luz.

Si se emplea en lugar de 22,8 partes de carbometoxia
minonaftol-(1,7), 24,3 partes de carbetoxiaminonaftol-(1,7),
0 27,4 partes de carbometoxi-etoxi-aminonaftol-(l,7), enton
oes son obtenidos colorantes que se desarrollan algo mejor
de bafio neutro en la lana, presentando, por lo dem&s, propie_

dades enteramente similares.

EJEMPLO 5.
OH
T
— n=N- C-C- CH,
HO -

N
SOp”™0™He ] I
OH on "

1
SOg-CgH~ COOCHA
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20,1 partes de 2-amino-l-oxi-bensol-4~etilsuirons
son disuneltas con 150 partes de agua y 17 partes de &cidp
elorhidrico concentrado y diazotadas con una solucibn acug
sﬁ concentrada de 6,9 partes de nitrito sédico a 0-5°. Eln
exceso de Acldo mineral es seguldamente amortiguado con
3 partes de carbonato de hidrbgeno sbddico. El. diazocompuasto
o8 segulidamente unido con una solucibn de 8,7 partes de 1-
~fenil-3-metil=5-pirazolonz, 11,4 partés’de l=carbometoxi~
amino—7-oxi-naftalina, 4 partes de hidrbxido sbdico,.y 8 par
tes da carbonato sbdico en 300 partes de agua, copulando &
0~5°, hasta que haz desaparecido el dlazocompuesto. Segulds
mente es ealentado a 70°, siendo separado el colorente poi

completo, por préeipitaci6n de cloruro sbdico y por filtre

] 0i6no

La pasta de colorante es amasada con 1000 partes de
agua, mezclada con 125 partes.de una solucibn de.cromosaliq;
lato de amonio correspondiente a 2,85 partes de cromo, y heg
vida 5 horas en el reflujo. El cromocompuesto complejo de un
negro pardusco es seguidamente segregado por completo con
cloruro sbdico, separado por aspiracibn y secado. Despubs de
mezclar intimamente con un 10 por ciento de su pesd en carbo
nato sbdico, se disuelve el polvo negro pardiusco por complg-
to en agua caliente, con un color pardo y tifie la lana del
bafio tint6reo neutro, conteniendo sulfato ambnico, puy uni
forme en matices pardos estables. ‘

Si se utiliza, en vez de 2—-amino-i-oxibenzol-4~etil-~
sulfdna en el ejemplo anterior, 21,5 partes de 2-amino-l-
-oxibenzol-4~n~piopilsulfona, procediendo, por lo demhs, de
menera igual, entonces se obtiene un golorante algo mhs ai

ticilmente soluble en agua, con poder de desarrollagrse aoﬁre
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la lana, aumentado, cuyas coloraciones de lana resultan aan

algo mas sé&lidas al agua.

Si se substituye en el Ejemplo anterior la 1-fenil-

3-metil-5-pirazolona por 10,5 partes de I-(3"-clorofenil)-

5. -3-metil-5-pirazolona, se obtienen colorantes similares.
EJEMPLO 6.
|
10.
1
15.
20,1 partes de 2-amino-l-oxibenzol-4-etilsulfona son

diazotadas como se describe en el Ejemplo 5, copuladas con
17*4 partes de I-fenil-3**metll-5-pirazolona y 4 partes de
hidréoxido sédico en 500 partes de agua a 10°, siendo segrega
20 - do el colorante del modo usual, mediante sal comia y separado
por aspiracion (colorante I).
18,8 partes de amida de acido 2-amino-l-oxibenzol-4-
-sulfonioo son diazotadas de un modo similar como al diazocom
ponente del Ejemplo 5y copuladas con 20,1 partes de 1l-aceti
25. lamino—7*oxi—naftalina disueltas en 500 partes de agua con 4
Partes de b-idroxido sédico y 8 partes de carbonato sédico a
05 , siendo igualmente segregado el colorante mediante sal
comdn y separado por aspiracion (colorante I1).
Las pastas de colorante unidas, seguidamente, son ama

30, aadas con 2000 partes de agua y 250 Partes de una solucidon da
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una solucion de cromosalicilato de amonio, correspondiente a
5*7 partes de ciomo, y hervidas durante 5 horas en el reflujo
Seguidamente, el cromocompuesto negro pardusco, complejo,
Ampliamente segregado, es precipitado a 50°, mediante sal
eom&n, completamente, como polvo negro pardusco, separado

por aspiracion, secado, y bien mezclado con un 10 por ciento
de su peso en carbonato sédico. ElI colorante entonces resulta
completamente soluble con un color pardo en agua caliente y
tifie la lana de bafio tintéreo conteniendo sulfato de amonio
en matices pardos muy solidos.

Si se emplea para la preparacion del colorante 1 en
vez de 2-amino-l1-oxibenzol-4-etilsulfona, 21,6 partes de la
correspondiente 4-n-butilsulfona, se obtienen un colorante
similar.

EJEMPLO 7.
OH
Z—N=N- 0-C-_Clh

() HO-C N

30272 Y

. I
COCH,
S0gC”™n
18,8 partes de amida de Acido 2-amino-l-oxibonzol-4-

—sulfénico son diazotadgs de modo similar como el diazocompo

nente del Ejemplo 5, y copuladas con 17,4 partes de 1-fenil-
-3-metil-5-pirazolona disuelta en 500 partes de agua, con 4

partes de hidréxido sodico, siendo el colorante segregado del

modo usual con sal com&n y separado por aspiracion (colorantel)
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23,0 partes de 3_amino-I-oxibenzol-4-n-amilaulfona
son diazotadas de una manera semejante como el diazocomponen
te del Ejemplo 5 Yy copuladas con 20,1 partes de 1l-acetilamj.
no—7-oxinaftalina, disuelta en 500 partes de agua, con 4 par
tes de nidréxido sédico y 8 partes de carbonato sodico, a 0-5%
El colorante es segregado con sal comin y separado por aspira
cion (colorante 11).

Las pastas de colorante unidas son amasadas con 2.000
partes de agua caliente y adicionadas, seguidamente, 250 par-
tes de una solucidn de cromosalicilato de amonio, correspondi
te a 5,7 partes de oromo, y hervidas durante 5 horas bajo ra
flujo. El cromocompuesto segregado Ampliamente, de un color
pardonegruzco, es seguidamente a 50°, precipitado por oomple
to con sal comun, separado por”™ filtraciéon, secado y mezclado
con un 20 por ciento de su peso en carbonado soédico.

El polvo pardo oscuro, asi obtenido, resulta bien so®
luble en agua caliente con un calor pardo y tifie la lana del
bafio tintdéreo conteniendo sulfato aménico en matices pardos
muy soélidos.

Si se emplea en el Ejemplo de arriba, en lugar de
I-fenil-3-metil-5-pira-olona, 20,9 partes de I-(3"-clorofenil)

-3-metil-5-pirazolona, se obtiene un colorante muy similar.

EJEMPLO 8
OH

— N=N-C-20 - CH,

HO-
>2-CH3
i-Cl

OH o

— N =N
() HH - 1
NO, COOCH
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18; 7 Partes de 2—aminofenol—4-metilsulfona son disuel
tas en 150 partes de agua con 17 partes de ocido clorhidrico
concentrado y diazotadas del modo asnal a 5° por adicion de
6,9 partes de nitrito sédico al 100 por ciento (como solucion
si 33 por ciento), El diazoniocompuesto es neutralizado con
carbonato de hidrégeno sédico y vertido, a 3°, en ana solucidn
de 22 partes de 1-(3"-cloro-fenil)-3-metil-5-pirazolona en
300 partes de agua y 16 partes de carbonato soédico anhidro

(colorante I).

15,4 partes de 4-—nitro—2-aminofenol son disueltas

en caliente en 150 partes de agua con 17 partes de a.cido olor
hldrico concentrado, enfriadas a 5° y diazotadas bajo adiciodn
de 6,9 Partes de nitrito sddico al 100 por ciento (como solu
cion al 33 por ciento). Dospuds de la diazotacidén se pone jus
tamente neutro al congo por adicidén de carbonato de hidrégeno
sédico, vertiendo el diazoniocompuesto en una solucidn de
22,8 partes de carbometoxiaminonaftol-(1:7) en 250 partes de
agua, 10,5 partes en volumen de lejia de sosa- 10-n y 15 par-
tes de carbonato sodico anhidro. La copulacion queda termina
da al cabo de unas cuantas horas (colorante I1).

Una vez terminada la copulacién, es vertida la suspen
sion del colorante 1 en la del colorante Il. Los dos coloran-
tes son calentados, juntamente, durante unas horas, con una
solucidén de cromosalicilato de amonio (correspondiente a 5,7
partes de Cr), a ebullicidon. ElI colorante es separado por fil
traciOn y secado.

El nuevo colorante representa un polvo negro, que se
disuelve en agua caliente con oolor pardo y que tife la lana
de bafios neutro o ligeramente &cido en matices muy saturados

de un pardo subido con muy buenas solideces a lavado, bal?ana&,
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agua de mar y azufre. L

la preparacion del colorante

no-fenol-r4-metilsalfoaa,

mida,

Se obtienen colorantes similares si se utiliza para

I en vez de 18,7 partes de 2&ami

18,8 partes de 2-aminofenol-4-su.lfa

0 23*2 partes de 2-aminofenol-4-sulfetanolamida.

BJ:X.TLCO.

15*4 partes de 4-nitro-2-aminofenol son diazotadas

segin el Ejemplo 8. La solucidén de diazonio, neutralizada

con carbonato de hidrégeno sédico es vertida en una solucion

de 22 partes de I1-(3"-cloro-fenil)-3-metll-5-pirazolona en

300 partes de agua* y 16 partes de carbonato sdédico anhidro.

La copulacion queda terminada al cabo de unas cuantas horas y

el colorante es precipitado del modo usual y aislado (colo-

rante

1).

18,7 Partes de 2-aminofenol-4r-metilsulfona son diazo

tadas como en el Ejemplo 8 y neutralizadas por adicién de

carbonato de hidrégeno sédico.

El diazoniocompuesto es verti

do en ana solucidén de 22,8 partes de carbometoxiaminonaftol-

-(1:7) en 250 partes de agua,

10,5 Partes en volumen de lejia

de sosa 10-n y 15 partes de carbonato sédico anhidro. La copa

laci6on queda terminada despads de algunas horas. Se caliente

a 70°,

se precipita el colorante,

parcialmente entrada en so
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lucibn, por adicibn de cloruro sbdico, separéndolo por £iltra

cibn (colorahte_II).

( 43,7 par%ég del colorante II y 39,6 partes del colo-
rante I son juntamexité suspendidas en 2000 partes de ague y
calentadas duranfe algunas horas con una solucibn de cromosg
licilato de amonio (correspondiente a 5,7 partes de Cr) a )
ebullicibn. El colorante formado os separado por filtracibn
¥y secado._ _

Mezclgdo con un 30 por cienivo de su peso eﬁlcarbonato
sbdico, representa el nuevo colorante un polvo negro que se
disuelve en el agua calicnie con color pardo y que {ifie la lg
ne de bafio neutro o ligersunente fcido cn matices de un pardo!
subido de muy elevadag solideces a luz, lavado, batanado, agua
de mar y azufre.

Se obtiene un colorante seumejante, si se utiliza pafa
la preparacibn del colorante II en vez de 18,7 partes de 2-am
no-fenol-4~metilsulfona, 21,6 partes de 2-aminofenol-4-su1fq§.
netilanida. o

OH
—~ =¥ --C-¢- CH,
HO - O W x

802033 ' I

Oeon
om . I

-l = § -
35
& = I;

' s 00

Qs

18,7 partes de 2-aminofenol-4-metilsulfona son diazd
tadas de la manera usuesl. Bl diazoniocompuesto- es neutralizad

con carbonato des hidrbgeno sbdico y vertido en una solucibn
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de 22 partes de l—(3'-cloro—fenil)-3—metil-5-pirazdlona en

300 partes de agua y 16 partes de carbonato s8dico anhidro

(colorante 17.

” 24,4"partes de 2~aminofenol-4-sulfdietilamida son
disueltas en 150 partes de agua con 10,5 partes en volumen
de lejla de sosa 10-n y mezcladas con 6,9 partes de nitrito
sbdico al 100 por ciento (como solucibn al 33 por cienio),
siendo vertidas paulatinemente a 0-5° en una solucibn de

25 partes de fcido clorhidrico concentrado y partes iguales
de agua. La suspensibn de‘diazoniocompuestos es puesta Jjusta
mente neutre por adicibn de carbonato‘de hidrbgeno sbdico y
vertida on una solucidn de 22,8 partes de carbometoxiamino-
naftol-(1:7) en 250 partes de ague, 10,5 partes en volumen
de lejié de sosa 10-n, y 15 partes de carbonato sbdico anhi
dro. La formacibn de colorante queda terminada al cabo de
unas cuantas horas (colorante II).

Despubs de éue esth terminada la copulacibn, es Yef@i
da la suépensién del colorante I en la del colorante II. Los
dos colorantes son amasados jun%amente y mezclados coh'uné
solucibn de cromosalicileto de amonio (correspondiente a 5,7
partes de Cr) y calentadas durante unaé cuantas horas a ebu
1licibn. Por adicibn de cloruro de sodio es precipltado el
colorante como resina. Es separado y secado. Representa un
polvo negro que resulta 5ien soluble eh-el agua y que tiile
la lana de bafio iigsramente fcido en matices de un pardo su-
bido de buena igualdad, muy buenas solideces a luz, lavado,

batanado y_agﬁa de mar.

oH oot
-~ =% -¢-¢ - CH
HO- C__ N .
N I

0N, - -(i}
-c1
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5. 18,8 partes de 2-aminofenol-4-sulTamida son disueltas
en 150 partes de agua con 17 partes de &acido clorhidrico con-
centrado, enfriadas a 5° y diazotadas por adicion de 6,9 par
tes de nitrito sadico (como solucién al 30 por ciento). Por
adicidén de carbonato.de hidrégeno sédido es neutralizado el

10. exceso de &cido clorhidrico. La suspensidén neutra del diazo-
niocompuesto es vertida a 5° en una solucidon de 22 partes
de 1-(3"-cloro-fenil)-3-metil-5-pirazolona en 300 Partes de
agua y 16 partes de carbonato sédico anhidro (colorante I).

24,4 Partes de 2-aminofenol-4-sulfdietilamida son

15. diazotadas conforme al Ejemplo 10 y neutralizadas con carbo
nato de hidrégeno sodico y copuladas con una solucién de 22,8
partes de carbometoxiaminonaftol-(1:7) en 250 partes de agua,
10,5 partes en volumen de lejia de sosa 10-n, y 15 partes de
carbonato sodico anhidro (odorante 11).

204 Despudés de estar terminada la copulacion, son amasadas
juntamente las dos suspensiones de colorante, mezcladas con un
solucién de cromosalicilato de amonio (correspondiente a 5,7
partes de Cr) y mantenidas durante unas horas a ebullicion.
Por adicidon de cloruro soédico se precipita el colorante como

25. reaina. Es filtrado y secado. Reoresenta un polvo negro que
resulta bien soluble en agua caliente y que tipe la lana de
bafo ligeramente &cido en matices de un pardo subido muy lia
nos de muy buenas solideces a lavado, batanado, agua de mar

y azufre.
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23,2 partes de 2-gminofenol-4-sulfetanolamida son disueltas
en 150 partes de agha cou 17 partaes de fecildo c;orhidrico con
10. centrado y diazotades bajo adicibn de 6,9 partes de nitrito
sbdico (como solucibn al 30 por ciento). bespués de termina
da la diazotacibn es neutralizado el exceso de heido clorhi
drico con carbonstio de hidrbgeno sbdico,ly copulado conruné
solucibn de 22 partes de I—(3'-eloro-fenil)-3—metil~5—pira§g
15, lona en 300 partes dd agua con 16 partes de carbonato sGdic&
anhidro (colorante I);
é4,4 partes de 2-aminofenol-4-sulfdietilamida son dia
zotadas conforme al Rjemplo 10 y el exceso de fcido clorhi- -
drico es neutralizado con carbonsto de hidrbgeno sfdico. Eg
20. ta suspensibn de dimzonio neutra es copulada con una solucibn
de 22,8 partes de carbomeioxiaminonaftol-(1:7) en 250 partes
de agug, 10,5 partes en volumen de lejfa de-sésa 10-n y 15
partes de carbonato sbdico anhidro (colorante II).
Las dos suspensiones de ooléraqte son amasadas juntg.
25. mente y mezcladas con una solucibn de cromosalicilato de amé
nio (co;respondiente a 5,7 partes de Cr), manteniendo unas (
horas en ebulliocién. Por adicibn de cloraro sbdico es precipi
tado el‘coloiante como resinam-ﬁs filtrado y secado. Repreaaé
ta un polvo negro que resulte bicn soluble en agua caliente y

30. que tifie la lana de bafio ligeramente fhcido en matices pardos
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saturados de buena igualdad, eminentes solideces a lav
batanado y al agua de mar.
EJEMPLO 13

OH

- K=N- g-¢-0C%
HO - A~

SOgN(CgHgig

24 .4 partes de 2-aminofenol-4-sulfdietilamida son
diazotadas y después de su neutralizacidén con carbonato de
hidrégeno sédico vertidas en una solucidén de 13 partes de
carbometoxiarninonaftol-(1:7), 12 Partes en volumen de lejia
de sosa 10-n, 9,3 partes de 1-(3"-cloro-fenil)-3-metil-5-pi
razolona y 15 partes de carbonato sodico anhidro en 1000 Par
tes de agua.

Después de terminada la copulacién, es mezclada la
suspensioén de los colorantes formados con una solucidén de ero
mosalicilato de amonio (correspondiente a 2,85 partes de Cr)
y calentada unas cuantas horas a ebullicion. Se va originando
una sollucién de un pardo subido que es mezclada con cloruro
sbédico. En esta operacidén se precipita el colorante en forma
de resina. Es separado y secado. Representa un polvo negro
que después de mezclado con un 20 por ciento de su peso en
carbonato soédico anhidro, resulta muy bian soluble en agua
y tipe la lana de bafio ligeramente.écido en matices pardos
de muy buenas solideces a batanado, lavado y luz.

Se obtienen colorantes similares, si se utiliza, en
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vez de 24,4 partes de 2-aminofenol-4-sulfdietilamida, 23,3
Partes de 2-aminofenol-4-sulfetanolamida, o 27,6 partes de

aminofenol-4-sulfdie tanolamida.

EJEMPLO 14.
"F
CHM- CO- NH N=N-C-C- CH
Y NO-CO N
SOACHA N
L
N0
Hha_ co- NH N =N -

HN I
jOgOHN  COOCHA

En la suspension del diazocompuesto que ha sido obte
nida a base de 24,4 partes de 6-acetilanino-2-amino-1-fenol-
-4-metilsulfona, es vertida una solucién de 22 partes de I1-(3*-
cloro-fenil)-3-metil-5-Pirazolona en 300 partes de agua y 5
tes de hidroxido sodico. Se agita hasta que ya no se puede
comprobar ningdn diazocompuesto, se calienta a 70®, se adicio
na 70 partes de sal coma.n y se separa el colorante por filtra
cion (colorante ).

300 partes de una solucidén que contiene 24,4 partes
de 6-acetil-amino- 2-amino-1-fenol-4-metilsulfona como clorhi
drato, son mezcladas con 7 partes de 6cido clorhidrico concen-
trado y, después de enfriada a 3°, con 6,9 partes de nitrito
sodico disuelto. El diazoniocompuesto que se ha precipitado aa
cristalitos de un amarillo barroso es neutralizado por adicion
de carbonato de hidrégeno sdédico y vertido en una solucién de
23 partes de carbometoxiaminofenol-(l,y) en 200 partes de agth

4,2 partes de hidroxido sédico, y 15 partes de carbonato sodi



-3‘7“‘" . ,

5

1o.

15.

20.

25.

30,

¢o0 anhidro. Se aglta tanto tiempo a 0-5°, hasta que queda'

Yerminada la formacibn de colorante. Seguidamente es segroka

do por completo el colorante por adicibn de sal coufn y sepa

~

redo por filtracibn (colorante II).

48,5 partes de la sal monosbdica del cqlorante ly
49,4 partes de la sal mohosbdiéa del colorante II son amasg
das juntamente en 1.000 partes de agua, mezcladas con una )
solucifn de cromosalicilato de amonio (correspondiente a 9,1
partes de Cr203) y ocalentedas durante 6 horas en el reflujo.
2 ebullicibn. Por adicibn de sal comfn es precipitado entersg -
mente el colorante conteniendo cromo, una vez enfriado es sé
parado por f£iltracibn y secado. ﬁepresenta un polvo pardoqg—
&rusco que se disuslve bien en agua caiiente ¥y que %tifie la
lana de bafic ligeramente fcido en mafices de un pardo oscu
ro de muy buenas propiedades de soiidez. |

Ia solucibn de la 6-acetilamino~2~-amino-1l-fenol-4-me

tilsulfone es obtenida del siguiente modos Se convierte 6~qi

'tro-2-aminofenol-&4métilsulfona por acetiiacibn en 6-nitro-é-

-acetilamino~l-fenol-4-metilsulfona, la cual es disuelta con
lejia de sosa dilufda y reducida catalfticamente. Por adiocibn
de cantidades calculadas de &eido clorhidricorse obtiene una
solucibn del clorhidrato.

8e obtienen semejantes colorantes, si son utilizadas
en lugar de 24,4 partes de 6—abetilamiho-zramino~1-fenol—4qqg
tilsulfona, 26,0 partes de 6-carbemetoxiamino-zéamino—l-fenql-
~4-metilsulfona, o 27,4 partes de 6-carbetoxiamino-2-amino~

-1—fenol-4-metilsulfbna.

EJIELRIO 15

2 partes del coloraﬁéé'ééé&n el ejemplo 1 son:disueia

tas en 4.000 partes de agua, se adicionan 10 partes de sal '
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Glanber, se introducen a 50° 100 partes de lana se calienta -~
dentro de 1/2 hora a ebullicidon, y se mantiene durante 1 1/2
horas con buenas pasadas de la lana en el punto de ebullicidn,
se aclara y se seca. La lana, asi tefiida, de un matiz pardo
subido, resulta altamente solida a batanado, &alcali, agua

de mar y luz. La coloracion se distingue, ademas, por buena
solidez a frotacion y solidez al carbonizado.

La invencidn, dentro de su esencialidad, podra lle-
varse a la practica en otras variantes de realizacion que
difieran en detalle de las explicadas a titulo de informa-
ci6én, pudiendo emplearse los medios, aparatos, temperaturds,
proporciones y tiempos mas adecuados a cada caso: por quedar

todo allo comprendido dentro del espiritu de las reivindica-

ciones.

NOTA

Hecha la descripcion del presente invento, se hace
constar que la presente solicitud se acoge a los derechos
de prioridad de la patente suiza ns 73.793, depositada el
16 de noviembre de 1951, y se declaran como nuevas y de pra
pia invencién, las siguientes reivindicaciones:

18.- Procedimiento para la preparacion de colorantes
pardos conteniendo cromo, caracterizado porque se trata
mezclas de cantidades equimolares de azocolorantes de las

foérmulas generales 1y 11
OH ) CH OH "OH
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en las cualeg significan

By h's R2 >hidr6geno, cloro, un grupo metilo, o ~acilami

no,

lg wna X un gfupo alquilsulfonilo deréso moleodlai
inferior, un grupo ~30,-N ‘, o -nitro,

la otre X  un grupo alquilsulfonilo deY%eso molecular

: b4
inferior, o un grupo ~S0,~N }, en el cual

Y simboliza hidrbgeno, un grupoiglquilo, o al—
coxi de peso moleculsr inferior,
Pz el radical de uns l-aril—3—ﬁetil-5-§irazolona
' copulada en posicibn~4,
z el radical de une l-acilamino-7-oxinaftalina
copulada en posicibn-8, y
sn las cuales pueden contener los anillos arombticos eventual
mente ulteriores substituyentes, los azocolorantes I y II no
obstante, no pueden contener ningln grupo de efedto'hidfésoyi
ble, con medios que ceden cromo en tales cantidades que sobre
2 moles de azovcolora.nte recae, a lo menos, 1 &tomo de cromo.
28 ,~ Procedimiento seghn la reivindicacibn 12, carac
terizado porque se utilizan mezclas de cantidades equimols

culares de azocolorantes de las £brmulas generalgs Iy IIA

og . og -
g 0
' . ?Msr/ & cﬁ -30033
50,CH4 [5 | 2Cs
(1) Ry | (IT)

en las cuales signjifican

o hidrégeno, o c¢loro, ¥y

Ry

un grupo algquilo inferior,

32 .- Procedimiento segln la reivindicacibn 28, cerac
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terizado porque se emplea el azocolorante de la formula 11
en la cual R™ significa un grupo metilo.

4n*— Procedimiento para tenor fibras queratinicas,
caracterizado por el empleo de azocolorantes que contienen
cromo obtenibles segun las reivindicaciones 1 a 3*

5-.- Procedimiento para la preparacién de colorantes
pardos que contienen cromo.

Segun se describe y reivindica en la presente memoria
descriptiva, que consta de veintisiete hojas, foliadas y es
critas a maquina por una sola cara.

Madrid, a 1C de enero de 1952.
J. R. GBIGY.- AGA~

p.a.

MALA PEPROOUCCtON
POR DEFECTO DEL ORINAL
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