PATEYNTE
" DE
INVENGION

por "PROCEDIMIENTO PARA Id ?RB’PARAOION DE AZOCOLORANTES, CON
QENIﬁNDO METAZ"; e favor de la firma suiza, CIBA, Socibté

Anonyme, de Basilea (Suiza)e.

MEMORIA DESCRIPTIVA

Se ha encontrado que se llega a vallosos nuevos azocg,
lorantes que'contienen metal, 81 se hace rsaccionar con mono-
azocolorantes que esthn exentos de grupos de hoido sulfbnico
¥y grupos carboxilo, y que corresponden a la formuls generafl

5 OH

l

(1) ?1-H=N;?z
1
302N<ixé
en la cugl significan
10. Rl un redicel de benzol enlazsdo al grmapo azo en posi
cién~0 con respecto al grupo oxi, )
Pz un radioal S5-pirazolons que esth enlazado en posicibn-
=4 al grupo azo,
X, hidrbgeno, un radical alguilo, o juntamente con
15. xl ¥y == un radical heterociclico, y ' o
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X, un radical elquilo, ~aralquilo, -=¢icloalguilo, o

=-arilo,
medios que ceden cobalto, o cromo, de tal modo que se originan
colorantes que contlienen metal, los cusles contienen por molf
cdla de monoazocolorante, menos que un atomo de cobalto, o
eramo, en enlace complejo.

los monoazocolorantes que sirven en el presente procs
dimiento como materia de partida, correspondiente a la £6rmule
arriba indicada, pueden ser obtenidoe, si se copula o-oxidia-
zocompuestos de la serie de los benzoles exentocs de grupos
de bcido sulfbnico y de grupos carboxilo, los cusles contienen
un grupo de amida de &cido sultbdnico, substituido, con 5-piras
lonas. |

Al efecto pueden sexr utilizadas como S5-pirazolonas,
aquellas que estin sabstituidas en posioién-1 y/o =3, o no
substituldas. Como ejemplos se oitan:
la misma 5-pirazolons, 1-aril-5-p1raéolonas; 3=metil-5=~pirazo
lona, l-alguil~3-metil-5=-pirazolonas como la l-metil-, la ”
l-n-propil-, la l=n-butil~, la l=-n-hexil-, o la l-n-octil-
=3-metil~5=-pirazolona; ademhs l-cioclohexil- 0 l-aril=3-metil-
~5~pirazolonas como la l-alfa-naftil-3-metil-5-pirazolona,
pero, de preferencia, la l-fenil=3-metil-5-~pirazolona, l-(3'-
0 4'=olorofenil)=3-metil-5=-pirazolona, amida de¢ &Loido l-fenil=-
-3-matil-5—piraéolona-3'- 0 =4'=sulfbnico, la 1=(3'= 0 4'-me
$11fenil)~3-metil-5~pirszolona, l-(3'-nitrofenil)-3-metil-
=5=pirazolona, 1-(4'-amilfenil—terdiario)-B-metil-s-pirazolg
na, 1-(2'.5'-diolorofenil)-B-metil-5-pirﬁzolona, l-{21,5¢= '
-dibroniofenil)-;’»—mdt il-s-ﬁirazolona., 1-(21! -cloro:fenil) ~3-metil-
-5-p1razolona.vanilida de fecido 5-pirazélonar3-oarboxilico,
amida~, o metilamida de ‘acido l-fenil-5-pirazolona-3~carboxi

.
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Como o=oxidiazocompuestos de lg serie de los benzoles

idco,

que ocontienen un grupo de smida de &cido sulfbnico, substitui
o, entran en consideracibn pars la preparaci&n de los colo-
rantes que en el presente procedimiento sirven como materias
de partida, diazocompuestos de tales o-oxiaminas de la serie
de los benzoles, cuyos nficleos bencénicos pueden contener,
aparte del grupo smida de &cido sulfébnico, =hidroxilo y —ami
no, ain ulteriores substituyentes, como ftomos de halbdgeno,
for ejemplo, cloro) grupos alquilo (por ejemplo, metilo), gru
ﬁos alooxi, (por ejemplo metoxi), grﬁpos'nitro, grupos -co-q;'
quilo (por éjemplo -00-033), grupos acilamino (por ejemplo .
acetilemino). Como partioularmente valioses se muestren la
N-metil-gmida de &cido 6-nitro~2-amino-l-oxibenzol-4-sulfbni
co, H-fenll-amida de heido 4-cloro-2~amino-l-oxibenzol-5-sul
fébnico y, particularmente N-metil-, N-etile, F-isopropile, “

- N~butil, lg Neciclohexil-, N-fenil-, N-etilfenil-, N-dietilg

mide=, 0 -pirrolidide de hoido 2-amino-l-oxibenzol-4-sulfédni
¢0, ¥y las correspondientes amidas de &Lcido 2—am‘:l.no-l—oxibeg“
z0l-5~sulfbénico. "

La copulacibn de los o-oxidiazocompuestos con las pira

zolonas puede llevarse a cabo conforme a métodos usuales, de

suyo conocidos, por ejemplo, en medlo ligeramente &oido hasta
alcalino,

Monoazocolorentes, utilizables para el presente proce
dimiento, pueden prepararse, asimhsmo, con arreglo al proce@i
miento de la patente estadounidense 2.512.251, por copulacibn
de uno de los o-oxidiazocompuestos, arriba citados, con arilhi
drazonas de los ésteres formilacéticos. V

Despubs de terminada la reaccién de copulacibn, los co
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lorantes pueden ser separadcs para la metalizacibn fhoilmente
de la mezcla de copulacibn, eventualmente despubs de adicibn
de cloruro sbdico, por filtracibn, puesto que son éolamente
poco hidrosolubles. Son empleados, convenientemente, como tqg'
tas de filtracibn sin secado intermedio pars la metalizacibn.
En algunos casos resulta posgible, asimismo, llevar a cabo la
metalizacibn sin segregado intermedio directamente en la mez
cla de copulacibn.

Los monoazocolorantes obtenibles de acuerdo con las
indicaciones snteriores, que sirven coho materias de partida
en el presente procedimiento, en parte son nuevos. BEn genersal,
no resulten particularmente solubles en agum, tampoco eono
compuestos alcelinos. De todos modos resulta una parte de
los miemos en esta forma afin bastante soluble, para poder ser
tefiidos de bafios tintbreos que no requieren adicibn de &cidos,
por éﬁemplo, segln el procedimiento de cromado en un solo bafio.

¥l tratamiento con ios medios que ceden cobglto, o cro

mo, se efectfia, conforme al presente procedimiento, de maneraA

gue 8e origina un colorante conteniendo metal que, por moléocu
la de colorante, contiene menos que un &ftomo de cobalto, o ; ;
cromo, en enlace complejo. Asl es que conviene llever a cabo
le metalizacidn con tales medios que desprsnden cobalto, o

cromo, y seghn tales métodom, que seghn la experiencia sumi-
nistran compuestos methlicos complejos de dicha composicibn.

En general es recomendable utilizer sobre una molbcula de un

S

colorante menos que un &tomo de cobalto o oromo y/o efectuar

la metalizacibn en medios ligeramente &cido hagta alcalino.

En consecuencia resultan tambibn aquellos medios que ceden

i St

cobalto, o cromo, gue son estables en medios alcalino, Parti

cularmente bien gpropiados para llevar a cabo el procedimien
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to, como por ejemplo, tales oromocompuestos de hcldos oxicar-
boxilicos alifaticos, o de preferencia, acidos o-oxicarboxili
cos aramiticos, que contienen el cromo en enlace complejo. CO
mo ejemplos de &cidos carboxilicos gliffiticos pueden citarse;
entre otros, &cido lhetivo, &eido glicblico, &cido citrioo y,
particulermente, &cido thrtrico, mientras que se han de men-~
cionar de los &oidoa o-oxicarboxilicos arombticos, por ejem-
rlo, tales de la serie de los benzoles como &Acido 4-, 5-, ©
6-metil-l-oxibenzol-2-oarboxilico y, ente todo, el &cido 1-

-o0xibenzol-2-carboxilico, no substituido wlteriormente. Como

medios que ceden cobalto contiene utilizar sales de cobalto
sencillas como sulfato de cobalto o acetato de cobalto. Otros
medios qde desprenden metal, que los mencionsdos medios que
ceden cobalto y cromo, también son adecuados para la pPrepara

cibn de los colorantes conteniendo metal segfin el invento,

siempre que estén en condiciones de ceder un metal que resulta

apto para convertirse por copulacibn con monoazocolorsntes en
tales complejos que contienen menos que un &tomo de metal por
molécula de monoazocolorante.

La traensformacibn de los colorantes en los cobalto- ¥y
cromo-compuestos complejos, se efectfia, ventajosamente, en el
calor, en ablerto o bajo presibn, por ejemplo, g temperatura
de ebullicibn de la mezcla reaccional, eventuslmente en presen
cia de adiciones apropiadas, por ejemplo, sn presencia de sg ‘
les de &acidos orghnicos, ae bases, disolventes orgénicos, u
otros medlios m&s que fomentan la formacibn de complejos.

Unha forma particular de reglizacibén del presente proce
dimiento se caracteriza porque se perte de mezclsgs de dos di ”
ferentes manoazocolofantee metelizables que corresponden ambos

e la definicibn general mencionada al principio, o de los cua

N T
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les uno corresponde o la definicibn generel citada al prinqa
pio, siendo el otro un o,o'=dioximonoazocolorsnte libre de :
grupos de hecido sulfbnico y grupos carboxilo.

En esta forma de ejecucibn del procedimiento se lleva

a cabo, desde luego, asimismo, el tratemiento con los medios
que ceden metal, de modo gque se van formsndo oolorentes conte
niendo metsl, que contienen menos de un &tomo de metel por
molécula de monoazocolorante en enlace complejo.

Toe colorentes conteniendo cobalto y cromo, obténibles
segln el presente procedimiento, pueden prepararse, segin una
modificaecibn de este procedimiento, asimlsmo, de msnera gue
se transpons por molbécule de colorante un gtomo de compuestos
de monogzocolorantes (complejos-l : 1) conteniendo en enlace
complejo cobélto, 0 oromo, oon mon&azocolorantes exentos de
metal, determinsndo al efecto las materias de partida, de
modo gue el monoazocolorante exento de metel y el monoazoco
lorante conteniendo metel (complejo-l:l) estfn libres de ”
grupos de foido sulfénico y grupos csrboxilo ¥ que, a lo me
nos, uno de los mismos corregponde a‘la}fbrmula general (1),
nientres que el otro es un o,o'-dioximanbazocolorante.

Las meterias de partide pueden elegirse con este pro
cedimiento modificado de modo gque corresponden, 0 el manoaqg
colorante exlstente en el compuesto metélico complejo (oom )
plejc-l:l), o el colorante exento de metal, 0 gmbos a la fbr
mla general (1)

Tos complejos-l:l conteniendo cobglto, o respectiva
mente cromo, gue en el ﬁrocedimiento modificado sirven de ma
terias de partida, pueden prepararse oon arreglo a los mbéto-
dos usuasles, de suyo conocidos, por ejemplo, de modo que se

trenspone los monogzocoloraentes exentos de metal que forma
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complejos, en medio fcido con un exceso de una sel metélice,
como por ejemplo, fluoruro crémico o un sulfato de cromo a
temperaturs de ebullicibn o, eventualmente, & temperaturas
que rebasan 100°¢. Al efecto se puede pertir de un o0,0'-dig
ximonogazocolorante de la composicibn erribe indicada, © del
correspondiente o=-glcoxi-o!~-oximonogzocolorante.

La trensposicibn de los complejos—igi, asi obtenibles

con los colorantes exentos de metal, tlene iugar, conveniente

mente, por reaccibn en medio gcudso, neutro hasta alcalino, a

temperatura ordinaria 0 sumentada.

Con la finglidad de obtener, asimismo, seghn el proog
dimiento modificado, 1¢s complejos=l:2 aue particularmente se
distinguen por su buena solubilidad,“en general es recomenda-
ble, transponer entre si cantidades aproximgdamente equimole
culares del colorante conteniendo metal (de complejo-13l) y“
del colorante exento de metal.

Otra forma de reaslizacibn del presente procedimiento,

consiste en el detalle que se lleva a aplicacibn mezclas de

medios que ceden metel, por ejemplo, mezclas de medios que ce

den cobalto y cromo.

Los nuevos productos obtenibles conforme sl presente
procedimiento y su modificacibn, son cobalto-, o cromocompues
tos que contienen dos monosgzocolorasntes en un tel complejo,
en el cual la proporcibn del nfimero de atomos de cobalto o
de cromo en enlace complejo con respecto al nlmero de las mole
oulas de monoazocolorante en enlace complejo con el cobalto o

cromo, es menor que 1 s 1, pero importando, de preferencia,

aproximademente 1 2,”y en el cual los d0s monoszocolorantes

existentes son o,o;-dioximonoazocolorantes libres de grupos de

acido sulfbnico y grupos carboxilo, de los cuales, por lo me
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nos, uno corresponde a le £brmula general (1). Particular-
nente veliosos son los cobalto- y cromocompuestos de estg
indole que contienen dos monoazocolorantes que ambos correg
ponden g la fbrmula genersl (1) y, ante todo, tales que con
tienen dos monoazocolorantes'que presentan lg misma composi
cibn. ,
. Los nuevos colorantes conteniendo cobalto y cromo,
son hidrbsolublee ¥y precisamente mas bien solubles en agua
que los colorantes de partida, exentos de metal, empleados
Pare su preparacibn. Resultan apropiados para tefllr y estam
Par las materisms més diversas, pero anbe todo, para el tefil
do de mgteriales snimgles como seda, cuero y, particularmeg
te, lana, pero asimismo para la tinture y estampacibn de fi
bres sintétices & base de superpoliemidas y superpoliuretenos
En contrapoeicibn con los crémbcompueetos de colorantes que
contienen grupos de acido sulfbnico, con los cuales se tifie,
convenientemente de bafio intensamente acido, por ejemplo, de
bafio acido sulffirico, resulten estos nuevos compuestos methli
cos de monogzocolorantes exentos de grupos de &cido sulfbnico
sdecuedos, ante todo, para tefilr de bsfio ligersmente glcali-
no, neutro haste ligerasmente &oido, de preferencia &cido ach
tico. Las coloraciones de lans, asi obtenibles, se distinguen
por su uniformidad, muy buenes propledades de solidez & la mn
medad y muy buene solidez a la luz. )
Tos sigulentes ejemplos sirven pars dilucidar el inven
to0, sin iimitarlo de modo alguno. Al efesto significan las pa
tes -8l no se indica lo contrario-, partes en peso, los por )
clentos por cientos en peso, estando indicadas las temperatu
rYas en grados Celsius, “

EJEMPLO 1.
20, 2 partes de N;ﬁéfii;amida de foldo 2-amino-1-ox1beg

s
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zol=5-sulfbnico son disueltas bajo adiclén de 4 partes de
hidrbxido sbdico en 460 pertes de agua. Despubs de adicibébn
de 34 partes‘de feido clorhidrico sl 30 ﬁor ciento se hace
aflulr, a una temperatura de o0 a 5°, una soluoibén de 6,9
partes de nitrito sbaico en 25 partes de sgua. Despubs de
terminada lé diazotaclibébn es neutralizado el diaéocompuesto,

en parte precipitado en forma oristalina, por adicibn de car

R

boneto sbddico, y aadicionado a una solucibdn enfrigda a base h |
de 15,4 partes de l-n-butil-3-metiil-5~pirazolonsa, 4 partes
de hidrbxido sbdaico, 13,6 partes de acetato sbdico cristali
zado, y 250 partes de agus. Despuds de terminada la copula
cidn es segregado el colorante formado por adloibn de cloruro
sbdico y separado por filtracidn. Secado representa un polvo
Pardo que se disuelve en agua y en &cido sulffirico concentra
do con color naranja y que tifie la lana de bafio 40ido en ma~
tices amarillos que se van convirtiendo durante el cromado
posterior en un angranjado rojizo de buenas solideces a aba
tanado y luz. Bl colorante resulta apropilado, asimismo, para
tefilr con arreglo =l procedimliento de cromado en un 8010 bafle
352, partes de este colorante son disueltas en 2000
partes de agua. Se adicionan 125 partes de ung solucibdn de
cromoselicilato sbdico con un contenido de orcmo de un 246
por clento. Al cabo de unas selp horas de hervir en el refri
gerante de reflujo ha quedado terminado el cromado. Se 8segre
ga el complejo de cromo formado por adicibdbn de cloruro s&diéo,
se neutraliza con fcldo acético y se filtra. Representa seca
do un polvo anaranjedo r0jizo que se disuelve en agua con
enaranjado, en fcido sulftrico, concentrado con un color ama
rillo verdoso y gue tifie la lana, tanto de bafdo nsutro como4

acbtico en matices anarasnjados integrales de buena solidez a

ot

SR
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la humedad y muy buena solidez & la luz. 2 @4 & 5 6

La solucibn de un verde oscuro de cromogalioilato
sbdico es obtenida por ebullicibn de 362 partes de una so
lucibn acuosa de sulfato crbmico con un contenido en cromo
de un 7.2 por ociento, con 138 partes de &cido salicilico,
disolucibn del feido oromosalicilico formado por gdieibn
de tanta solucibn de hidrbxido sbdico gl 30 por ciento gue
existe ﬁarcada reaccibn fenolftaleinalcalina, y por gradua
cibn con ggua a 1000 partes.

La l-n~butil=3-metil-5-pirazolona, empleads en el
Presente e jemplo, puede prepararsel} por ejemplo, del modo
siguiente:

En 700 partes de aloohol etilico son disueltas 210
rartes de hidrbxido sbddico al 98 por ciento y se adiciona,
bajo 46°, dos veces 168 partes de sulfato de hidracina al
eproximgdamente 99 por ciento bajo agitacibn. Al cabo de
30 minutos son adicionadas, alternando del mismo modo, 100
Partes de hidrbdxido sbdico al 98 por ciento y 168 partes de
sulfato de hidraoina y, seguidemente, otra vez 95 partes de
hidrbxifdo sbdico al 98 por ciento y 168 partes de sulfato de
hidracina. Ie mase, asi obtenida, fhcilmente agitable, es
agitada en frio durante le noche y separada por aspiracibn
del sulfato sbddico formado; bste es lavado con 200 partes de
alcohol etilico, el £iltrado es unido con el alcohol de lagva
do y oonjletado oon alcohol g 1000 partes en volumen.

La solucibn, obtenida de este modo, es hervida con
137 partes de n~butil-bromuro (aproximadamente 1 mol sobre
5 moles de hidraoina) bajo buena agitacibn 18 horas en el re
flujo y dejada enfriarse. Entonces se hace afluir a 10 =- 20°,

Paulatingmente, bajo buena agitacibn, 500 partes de fecido sul
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fhrico al 98 por ciento (5 ﬁoles) j g6 agita posteriormente
darante una hora. &l sulfato de hidracinsa, segregado como
arena fina, es separado por aspiracibn y lavado con glco-
hol. Por concentracibn del filtrado es llevado fhcilmente
g oristalizacibn el sulfato de n-butilhidracina y separado
por filtracibn. Se obtienen agujas blancas que funden g 140
- 142°°

Se masa 37,2 partes de sulfato de n-butilhidracina ;
en 480 partes de agua de 30 @ 40° y se adicionan 55 partes
de acetato sbdico cristalizado y 5 partes de &cido acético
glacial. A esto se agregen 20,2 partes de amida de hecido
acetoachtico (obtenible conforme al ejemplo 7 de la lemoria
de Patente americana -estadounidense~ 2.152.132) y se sigue
agitandp unas cuentas horas s temperatura ambiente. La pira
zolona formada va precipiténdose paulatinamente. Es filtrada,

lavada con agua, y Secada en el vaocilo a 50°.

benzol-4-sulfbdnico son disueltas a 60° en 50 partes de agua
y 6,7 partes de solucibn de hidrbdxidco sbdico al 30 por ciente
Despubs de la adicibn de 3,45 partes de nitrito sbdico se
hace alfuir la solucibn paulatinemente en 100 partes de &eido
l-n-clorhidrico a 0 - 5°. E1 diazocompuesto obtenido es sepa
rado por filtraocibn e incorporado a 5 = 10° en una solucitn
de 8,9 partes de 1-fenil-3;metil-5-pirazolona en 50 partes de
ague, 6,8 partes de solucibn de hidrbxido sbdico ai 30 por
ciento, y 12 partes de acetato sbdico cristalizado. La oopu

lacibn transcurre muy répidamente. El colorante formado es se

gregado por adicibn de poco cloruro sbdico por completo, y se

parado por f£iltracibn.
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La pasta de colorante separada por filtracibm es di~-

suelta en 300 partes de agua y 6,7 partes de solucibn de hi
drbxido ebdico sl 30 por ciento y hervida despubs de la adi-
cibn de 60 partes de uns solucidn de oromosalicilato sbdico
con un contenido de cromo de un 2,6 por ciento, durante 3 ho
ras en reflujo. Despubs de este lapso esth termingdo el croﬁe
do. E1 colorante es segregado por adicibn de cloruro sbdico,
filtrado y secado. Representa un polvo pardo rojizo, hidroso
luble, que se disuelve en &oido sulffirico concentrado con
enarillo aharanjado y en solucibn de carbonsto sbdico con
color rojo enaranjado y en solucibn de carbonato sbdico con
color rojo anaranjado y que tifie la lana de bafios neutro o
fcido en matices anaranjados de muy buena solidez a la luz y
al lavado. | '

51 se disuelve la pasta de colorante, obtenida del
modo desorito en el primer phrrafo, en 300 partes de agua y
13 pertes de solucibn de hidrbdxido sbddico al 30 por ciento,
entonces se obtiens, despubs de lg adicibn de 150 partes de

una solucibn de sulfato de cobalto con un contenido de cobal

%o de un 1,3 por oientory calentemiento durante media hora a -

80 - 85°, el cobaltocompussio del colorante. Bate complejo
de cobalto es segregado por neutralizacibn con &cido acdtico
diluido, sepasrado por filtracibn y secado. Hepresenta un pol
vo pardo amarillento, hidrosoluble, que se disuelve en &cido
sulflrico concentrado con amarillo, en solucibn de carbonato
sbdico con color amarillo anaranjado y tifie la lana de bafio
ligeramente alcalino, neutro o &cido en matices amaerillo par
dusgcos de buens solidez e lavado y luz. .

Dol mismo modo puede transponerse el colorante a base

de N-metil-gmide de fcido 2-amino-l-oxibenzol-4-sulfbnico dig

T ——
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zotado, y l-(4’-cloxofenil)-3-metil-5-pirazolana en un Cromo=-

° cobaltocoméuesto, a cuyo efecto el cromocompuesto tifie la

lana en anaranjado, en cembio, el cobeltocompuesto en mati-

ces amarillos parduscos de buensg solidez a lavado y luz.
EJEMPLO 3.

26,4 partes dé'ahiiida de hcido 2—amino—1-oxibenzol—

- ~4=gulfbnico son disueltas con 80 partes de &cido 2-n-clorhi

drico y diamzotadas a O - 5° con 6,9 partes de nitrito sbédico.
El aiazocompuesgto, dificilmente soluble, es separado por f£il-
tracibn e incorporado en una solucibn de 18,3 partes de l-fe
nil-3-metil-5-pirazolona en 100 partes de agua, 14 partes

de solucibn de hidrbxido sbdico el 30 por ciento, y 3 partes
de carbonato sbdico a 0-5°. Una vez terminada la copulacibn
8e separa el colorante por filtracibn.

La pasta de colorante obtenidas es transpuesta con
arreglo él procedimiento descrito en el ejemplo 2, spartado 2,
en el cromooompuesto. El comple;jo obtenido representa un pol
vo rojo aneranjado, hidrosoluble, que se disuelve en &cido “
sulflrico concentrado con amarillo anaranjado, en solucibn de
carbonato sbdico con color rojo, y que tife la lana de bafio
ligeramente elcalino, neutro o &cido en matices anaranjados
de muy buensg solidez gl lavado y a la luz.

El ocobaltocompuesio, obtenido seghn el procedimiento
resefiado en el ejemplo 23 phrrafo 3, del colorante arriba des
orito, representa un polve pardo, hidrosoluble, que se disuel
ve en fHecido sulflrico concentrado con color amarillo anaranig
40, en solucibn de carbonato sbaico con pardc eneranjado y

que tifie la lana de bafio meutro o &cido en matices amarillo

parduscos sblidos al lavado y a la luz.

EJEMPLO 4.
En un bafio %iﬁféie6*Que contiene en 4000 partes de



agua, 1 parte del colorante conteniendo cromo, obtenible se
ghn el ejemplo 1, phrrafos 1 y 2, y 10 partes de sulfato sb
dico cristelizado, .se introducen 100 partes de lana, bien
humectada, a 40-50°; Be adicionan 3 partes de acido achtico
5e al 40 por olento, gpurando dentro de 1/2 hora a ebullicibn,
v #e tifie 3/4 de hora hirviendo. Finglmente es eclarada la
lane con egua frls y secada. Se obtiene una coloracibn ane-
ranjeda integral de buens solidez a le humedad y a la luz.
Se llega &l mismo resultado, asimismo, si no se adi
1o, cione el bafio tintbreo ninghn &eido acético.

Le invencibn, dentro de su esenciglidad, podrt ser
llevada a la préctica en otrsw variantes de realizacibn que
difiersn en detalle de la indiceda a titulo de ejemplo, a las
cuales alcanzarh igualmsnte la proteccibn que se recaba. Po=-

. 15, aré, pues, reelizarse con 1los medios, proporciones, tempera
tures y tiempos mhs adecusdos & cada ocmso: por guedar todo

&1loc comprendido dentro del espiritu de 14;.3 reivindicaciones.
NOT A

Heoha la descripcibn del presente invento, se hace
constar que la presente golioitud Be mcoge a los derechos
20, de prioridad de la patente suiza n® 70.771, de fecha 7 de
egosto de 1951, y se decleran como nueves y de propia inven
olbn, les siguientes reivindicaclones:
18 ,- Procedimiento Para la préparacibn de azocoloran
tes, conteniendo metal, caracterizado porque se hace reaocig

25. nar con monogzocolorantes que esthn exentos de grupos de &qi

SR



‘do sulfbnico y =~cerboxilo y que corresponden a la fbrmula
genersl
OH
Rliﬁdﬂ-?z
5, sozﬁ’xl
\xz
. en lg cugl significan
Ry un radical benzol enlezado al grupo azo en posicibn-o
con respecto al grupo oxi,
10. Pz un radical 5-pirazolone que esth engarzado con el
grapo azo en posicibn-4,
X, hidrbgeno, un radical alguilo o, juntamente con
X, ¥y =N- un redical heterociclico, ¥y
X, un radical alquilo, -gralquilo, -cicloalquilo, o
15, -arilo,
medios que ceden cobalto, © cromo, de tal modo que se forman
colorentes conteniendo metal, que por molbecula de monoazoco
lorante contienen menos que un &tomo de cobalto, 0 cromo, en
enlgce complejo.
20.  28,- ¥rocedimiento segfin la reivindicecibn 18, carsg
Yorizado porq&e se hgce reaccionar con monoazocoldrantes qué
estén exentos de grupos de &cido sulfbnico ¥y -cerboxilo, ¥y

qQue corresponden g la £érmuls genersl

OH
25, Z= (N -N=N~Pz
X
SON. 1
en la cual significan
Z un grupo -NO,, © hidrbgeno,

%0, Pz un redical 3-metil-5-pirezolons enlazsdo con el

s e A




S5e

10.

- 15,

20.

25.

30,

- 16 =

20485R:* M

| grupo azo en posicidn-4,

[ OIPR—" -

X, hidrbgeno, un radical alquilo o, juntamente con
X, y -N-, un redical heterociclico, y

X un radiecal glgquilo, -aicloalquilo, -aralquilo, o
-grilo, | '

medlios que ceden cobalto, o oromo, de tal modo que se van
originendo azocolorantes conteniendo metal que contiensn,
por molécule de monoszocolorsnte, menos que un atomo de co
balto, © cromo, en enlece complejo.

38 o= Procedimiento seghn la reivindicacibn 22, ca
racterizado porque se heace reasccionar con monogzocolorsntes
que esthn exentos de grupos de fcido sulfébnico y —ocarboxilo

Y que corresponden a la fbrmuls general

0]
0H ’
. c-N-R
2
——e |
\
?=H
X CH
soN/ "t 3
\.x2
en lg cual significan
32 un radical glquilo, o -grilo,
X, un radical elquilo, =cicloalquilo, © =grilo, y
X, hidrbgeno, un radicasl slquilo, o juntamente con

Xl ¥y ~N- un radical heterocloclico,
medlos gque ceden cobalto, 0 cromo, de modo que s8e van formando

azocolorantes conteniendo metal, que por molécula de monoazo

- colorante contienen menos que un &tomo de cobalto o cromo,

en enléce complejo.
48 .- Procedimiento segln una de las reivindicaciones

de patente 12 a 32, caracterizado porgue se utilize menos que



5.

10.

. 15,

20.

25,

3.

un Atomo de cobelto, o cromo, por moléeula de monoazocoloren
te. |

58, Procedimiento segln una de las reivindicaciones
de patente 12 g 48, caracterizado porque ge empleaen ¢romo-
compuestos que contienen en enlace complejo un ‘gcido o-oxi
carboxilico arombtico, de preferencia Becido selicilico, como
medios que ceden orcmo,. |

68 .~ Procedimiento segln una de las reivindiceciones
de pstente 1 - 5, caracterizado porgque se parte de mezclas
de dos 0,0'~dioximonoazocolorentes distintos, exentos de
grupos de &cido sulfbnico y —carboxilo, uno de los cuales,

e lo menos, presenta la composicibn indicada en una de las
reivindicaciones de patente 1 -~ 3,

78 .- Procedimiento segln uns de las reivindicaciones
de patente 1 - 5, caracterizado porque se parte de mezclas
de diferentes monoazocolorentes metelizables que todos pre-
sentan la compoéicibn indicada en una de las reivindicaciones
l-=3.

éﬂ.- Procedimiento segln une de las reivindicaciones

l1~-3,y 6 ~17, caracterizado porque se transpone un cobalto-

. 0 cromocompuesto de un monoazocolorante que contiene en enlg

‘ce complejo por moléoula de colorante un &tomo de cobalto, o
respectivamente, de cromo, con un monogzocolorante exento de
metal, & cuyo efecto se determina el monoezocolorante conte-
niendc metel y el‘que estl exento de metal, de modo que uﬁo
de los mismos, presenta la composicibn indicada en una de las
reivindicaclones 1 - 3, mientres que el otro es un o,0'-dioxi
monoazocolorante exento de grupos de hcido sulfénico y -car
boxilé. .

98 .-~ Procedimiento para la preparacibn de azocoloran~-




A

5e

o comans wis 94856

Seghn se desoribe y reivindica en 1g4 presente memoria
descriptiva, que constae de cieciocho hojas, foliadas y esori
tas a maquina por una sola cara.

¥adrid, & de. 4 a50 1852 de 1952.-
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