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por "MEJORAS EN EL OBJETO DE LA PATENTE PRINCIPAL™ N 204.856
por "Procedimiento para la preparacién de azooolorantes,
conteniendo metal', a favor de la firma suiza, CIBAy Sociétd

Anonyme, de Baeilea (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

En la patente principal esta descrito un procedlmien
to para la preparacion de anocolorantee conteniendo metal, que
ee caracteriza porque ee hace reaccionar con monoazocolorantee
gue estan exentoa de grupoe de &acido eulfdnico y grupos car-
boxilo, y gne corresponden a la formula general

Q) Xi-B-Mz
!
80" (
*2
en la cual significan
Ri un radical banc&nico, enlazado al grupo azo en poai
ciOn-o oon respecto al grupo oxi,
Pz un radical 5-pirazclona que esta enlazado en poeicion-
-4 al grupo azo,

~nD hidrégeno, un radical alquilo o, juntamente con

X'y *3* un radical heterocidico, y
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X un radical alquilo, =-gralquilo, =oigloalquilo, ©
-arilo,

medios que oceden cobalto, o oromo, de tel modo que se forman

colorantes oconteniendo metel que, por molfcula de nonoasooolo

rante contienen menos de un &tamo de cobalto, o cromo, en
enlace complejo.

Anora bilen, se ha encontrado que, segfin el proocedi-
miento de la patente principal, son assimismo obtenibles va_
110808 szocolorantes conteniendo metel, si se hace reaccio

nar oon monoszooolorantes de lea fbrmmlg

0. H'o
H .
(2 ?l—n-u-e\/ |
Y o5
en la ocual significan i
R, un rediocal bengol, exento de grupos de &cido sul-

fbnico y grupos oarboxilo, enlazado al grupo azo
en posicibn-o oon respecto al grupo oxi,
un grupo de amide del &cido sulfbnico substituido,

Z un grupo metilo, 0 un grupo de amida del &oido car
boxilico, y ‘

R, un radical alquilo, 0 ~arilo, exento de grupos de
&cido sulfbnico y grupos oarboxilo, o un ftomo de
hiarbgeno,

medlos que ceden cobalto, 0 oromo, de tal modo gue se origi
nan colorantes oconteniendo metal que contiensn por molécula
de monoazocolorante menos de un ftomo de cobalto, o oromo,
en enlsce complejo.

Ios monoazocolorsntes correspondientes a la f6rmula

antes indicada, Que en el presente procedimiento sirven ocomo

s e s o e

e v e e
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materias do partida, pueden obtenerse de modo que ee copula
o-oxidiazocompnestoe de la aerie de loa benzoles, exentos de
grupos de &cido sultanico y grupos carboxllo, que contienen
un grupo de amida del acido sulfanioo substituido, con azo
oomponentea igualmente exentos de grupos de acido sultanico
y grupos carboxilo, de la tarmula

HO

3
@ &=

Z
en la cual Rg y Z tienen el significado arriba mencionada
Como o-oxidiazocompueetos de la serie de los benzoles
que contienen un grupo de amida del acido sultanico substitui
do, entran en eonsideraoian para la preparacian de loe ooloran
tea que en el presente procedimiento sirven como materias de

*

. ¢ - - . o .
partida, compuestos diazoicos de tales o-oviaminas de la far

nmi a
OH
!
/N1
0%
en la cual significan
R un radical de benzol que lleva loe grupos oxi y amino

en posician-o, uno con respecto al otro,
XN un radical alitatioo, aralifatioo, o aromatico, y
g un atomo de hidrageno, un radical alit&tico, o junta
mente con X~ y -R- un radical heteroddico. Ade-
mas de loe grupos de amida del acido sultanico, hidroxllo, y
amino, pueden estar contenidos en el radical benzol de di

ohas o-oxiamlnas, aAn ulteriores substituyentes, como atomos
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de halbgene (por ejemplo, oloro), grupos alquilo (por ejem
plo, metilo), grupos alooxi (por ejemplo, mato:i), grupos

nitro, grupos ~CO-alquilo (por ejemplo, 'GO'GES)' grupos

acilamino (por ejemplo, aootilamino). Resultan partioular
mente valioses, ls N-metil- 6 N-dietilemide del &oido 4-mg
toxi~2-emino~l-oxibenzol-5-sulténico, N-metilamida del &oi
&0 6-nitro=-2-amino-l-oxibengol-4-sultbnico, N-metil- o N~

~fenilamida del £01d0 4-nitro=2-aminoe-l-oxibenzol-6-sulfd
nico, N-metilamide del §0140 4~0l0r0-2-gmino-1-oxibengzol-5-
-sulfbnico, N-metilemide del §oido 4~cloro-2-amino-l-oxiben
zol-6-gulfénico ¥, Yartioculermente, la Nemetil-, Neetil-, P
R=isopropil-, N-n-butile, N-botapoxietil-; N~-bets-netoxie-
til~-, N=beta-cloretil-, N-ootil-, N-ociclohexil-, N-fenil-,
N-dimetil-, N-dietil-, N~etilfenil-, N-metilfenilamids del
fcldo 2-amino-l-oxibenzol-4-sulfénico y las correspondien-
tes amidas del &cido 2-amino-l-oxibenzol-5-sulfénico, adembs
la -bencilanida del §01d6 2-gmino-l-oxibenzol-4- o ~5-gulsh
nico y la pirrolidide del foido 2-amino-l-oxibenzol—4- o
-S-sulténico.

Como asgocomponentes de la férmula indicada (3) pueden
utiligarse, al efecto, por ejemplo, los siguientess
S-motil=-5-pirazolons, l-alquil-B-mot11-5—p1razolonas oomo la
l-metil~, la l-n-propil-, la l-isopropil-, la l-n~-butil-, la
len=hexily © la l-n-0otil-3-metil-5-pirazolona; adembs l-ci
clohexil- ¢ l-aril-3-metil-5-piraszolonas como . P l-alta~nar
t11-3-metil-5-pirazolona, pero, de preferencia, 1-fenil-3-me
$11-5-piragolonas como la l-fenil-3-metil=5-pirazolona, no
alteriormente subdstitulds, 1-(2'-, 3'- 8§ 4'=olorofenil)-3-
~metil-5-pirazolona, amida del foido 1-:en11-3-metil-5;91:g
zolong~3'= § ~4!=sulfbnioo, la 1-(2'=, 3~ § 4t-metilfenil)-

Lo e
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-3-metil-5-pirazolona, 1-(3*- 6 4"-nitrofanil)-3-metil-5-
-pirazolona, 1- (@7™amilfenil-terc.)-3-metil-5-pirazolona,
1-(3"- 6 4"-nitrofenil)-3-metil-5-pirazolon”™ I-(4"-amilfe
nil-tero.)-3-metil-5-pirazolona, 1- (2"-,5”-Alclorofenll)-3-
-metil-5-pirazolona, I-(2* ,5*-dibromofenil)-3-metil-5-pira
zolona, 1-(2"-metil-4-élorefenil)-3-metil-5-pirazolona vy,
ademas, amidas del acido 4-pirazolona-3-carboxilico que
paoden oatar substituidas o no substituidas en posicion-1?
como la anilida del acido 5-piren:olon-3-carboxilico, la
P-oloroanilida del acido 5-pirazolon-3-carboxllloo, motil-,
otil-, isopropil-, n-butil- o oiolohexllamida del aoido
5-pirazolon-3-oarboxllico, P-dimetil- o -dietilamida del
acido 5-pirazolon-3-oarboxilico, amida del aoido I-fenil-5-
-pirazolon-3-carboxilioo, o la correspondiente motil-, otil-,
isopropil-, n-butil-, o dimetilamida, amida del acido I1-(4"-
-oloro)-fenil-5-pirazolon-3-oarboxilico.

I~ copulacién de los o-oxidiazocompueatos con las pi
razolonas, pueden llevarse a cabo oon arreglo a usuales méto
dos, de suyo conocidos, por ejemplo, en medio ligeramente &ci
do hasta alcalino.

Despuas de terminada la reaccién de copulacidén, pue
den separarse facilmente, por Ffiltracion, los colorantes
para la metalizacioéon, de la mazéla de copulacién, eventualmen
te después de adicioéon de cloruro sédico, puesto que son
solamente poco solubles en agua. Son convenientemente ntili
zados, para la metalizacién, como turtdés de filtraoiodn sin
seoado intermedio. Si algunos casos, resulta posible también
Ilevar a cabo la metalizacidén, sin segregacion intermedia,
directamente en la mezcla de copulacién.

les monoazooolorantes, obtenibles eeg&n las Indioaeio
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nes anteriores, que en el presente procedimisnto sirven de
katérias de partida, en parte son nuevos. En general, inoluso

como oompuesios aloalinos, no resultan partioularmente solu~-
bles en agua. De todos modos, una parte de los mismos, resul
te en esta forma todavia tan bien soluble, que pusden utili

garse para tefiir lana en bafios tintbreos que no requieren

adicibn de Aoidos, por ejemplo, con arreglo al procedimiento
de oromado en un s0lo bafio.

Segfn el presente procedimiento tiene lugar el trata
miento oon los medios que desprenden cobalto, o oromo, de
modo que mse origina un colorante conteniendo metal que, por
molécula de monoazocolorante, contiene menos de un &tomo de
cobalto, 0 cromo, en enlace oomplejo. Por consiguiente, resul
ta conveniente llevar a oabo la metalizaoibdn con tales medios
que oeden cobalto, o cromo, y con arreglo a tales métodos que
seglin la experiencia, suministran compuestos methlicos com-
Plejos de osta composicibn. En general, es recomendable em~-
plear sobre uns molbocula de un monoazocolorante menocs de un
&tomo de cobalto, o oromo, y/o llevar a oabo le metalizaoibn
en medio ligeramente fhoido haste alcalino. Por comsiguiente,
resultan particularmente bien mpropiedos para llevar a oqbo

el procedimiento, aguellos medios que ceden cobalto, y oromo,

Que son estables en medio alcalino, como por ejemplo, cobaltoe |

0 cromocompuestos ocomplejos de &cidos dicarboxiliocos o de &oi
dos oxicarboxilicos aliffticos, o de preferencia, oramocom-
puestos de foldos o-oxicarboxilicos erom&ticos que contienen
el cromo en enlace complejo. Como ejemplos de foidos dicarbo
xilioos y fo0idos oxicarboxilicos aliffticos pusden oiterse,
entre otros, &oldo oxhlico, hoido léotico, Loido glicblioco,
&oido oitrico, y, pﬁxtiou.la.rmante, foldo thririco, mientras
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que han de mencionarse de los fcidos o-0Oxicarboxilicos

>y

arombhtiocos, por ejemplo, tales de la serie de los benzoles
como &oido 4-, 5=, 0 6~metil-l-oxibenzol-2=-oarboxilico, y,
ante 040, el foido l~oxibenzol-2-carboxilico, no ulterior
mente substituldo. Pero, oomo medios que desprenden cobalto
se utiliza, de preferencia, compueatos sencillos del cobalto
bivalente, como sulfato de cobalto o aceteto de cobalto y,
eventualmente, hidrbxido de codbalto.

La transformacifn de los colorantes en los compues
tos de cobalto ¥ de oromo complejos se efectfia, con ventaja,
en el calor, en vaso abierto, o bajo presi&z, por ejemplo, a
temperatura de ebullicibn de la meszcla reaceional, eventﬁal-
mente en presencia de adiciones adecuadas, por ejemplo, en
presencia de sales de Aoldos orghnicos, de bames de disolven
tes orginiocos, u otros medlos que fomentan la formacibn de
complejos. _

Una forma de eJeocucibn particular del presente proce~
dimiento, se caracteriza porque se parte de megolas de 308
distintos colorantes monoazoicos metalizables, que correspon
dan ambos a la definicién general, mencionada el principio,
0 de las cuales una corresponda a la definicibn general, men
oionada sl principio, siendo el otro un o,0'-dioximonoazoco
lorante de la serie de las benzolazonaftalinas, exento de
£0id0 sulfdnico y grupos carboxilo, de preferencie un tal de
la £brmula

OH . HO
| éz.ngn;ln}
en la ousl R, representa un radioal bencbnico, de preferencis,
un radicel benocénico conteniendo grupos de smida del &oido
sulfbnico, que lleva el gfu.po az0 en posiocibn-~o con respecto

O B 4 S
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respecto al grupo ori, y un radical de naftalina que esta
enlazado al grupo oxi en posicién-1, o de preferencia, posi
oibn -2, y al grupo azo en la otra de estas dos posiciones.

Los o0,0"-dioxImonoazooolorantes de la serie de las
benzol-azo-naftalinaa que entran en consideracioén para la
forma de ejeouoié&n del presente procedimiento, mencionada en
ultimo lugar, pueden obtenerse, de modo que se copula o-oxi
diazoccmpuestos de la serie de los benzoles con oxlInaftalifas
giue oopulan en posioidén vecina a un grupo oxi. Como ejemplos
de o-oxidiazocompuestos de la serie de los benzoles se citan
aquellos que resultan obtenibles a base de las siguientes
aminas* 6-aoetilamino-4—nitro-2-amino-l-oxibenzol# 4-nitro-
0 5-nitro—2—amino-l—oxibenzol, 4,6-dinitro— 6 —dicloro—2—ami
no-l1—-oxibenzol, 4**nitro-6-oloro—2—amino-1—-oxibenzol, 6-nitro—
—4-aoetilamino—2-amino—1-oxibenzol, 2-amino-l-oxibenzol-4-me
tilaulfona, y las amidas del acido 2—amino—l-oxibenzolaulf&ni
00, oitadas maa arriba. Como oxinaftalifan entran en cuenta
alfa-naftoles, como por ejemplo, la s-oloTo—i—oxina™ aii'a#
5,8-dioloro-I-oxinaftelina y, ante todo, betar-naftoles, como
por ejemplo, 2-oxinaftelina, 6-metoxi- 6 6-brcmo-2-oxinaftali
na, l-acetil-, 1-n-butiril-, o l-benzoilamino-7-oxinaftalina.

También con esta forma de ejeoucién del procedimiento
se lleva a cabo el tratamiento con los medios que ceden metal,
desde luego, de modo que se originan colorantes conteniendo
metal# que contienen menos de un atomo de metal por molécula
de monoazocolorante en enlace complejo.

Una forma de ejecucién ulterior del presente procedi
miento# oonsiste en el detalle que se lleva a aplioaoi&n mez
olas de medios que ceden metal# por ejemplo# mezclas de medios

que desprenden oobalto y cromo.
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Los colorantes obtenibles con arreglo al presente
procedimiento, particularmente los que contienen cromo, pue
den ser obtenidos seg&n un método de preparacidén -por cierto
algo m&s complicado-, de modo que se transpone Ccromocompues-
tos de monoazocolorantes (complejos 1 t 1) conteniendo por
molécula de monoazocolorante un atomo de oromo en enlace
complejo, con colorantes monoazoicoe exentos de metal, de
terminando al efecto las materias de partida, de modo que el
monoazocolorante emento de metal y el que contiene cromo (oom
piejo 1 1 1) estén libres de grupos de acido sultanico y de
grupos carboxilo y que corresponden ambos colorantes a la
formula general (2),0 un colorante a la férmula (2), siendo
el otro un colorante o,o0"-dioximonoazoico de la serie de las
benzol-azo-naftalinas*

Las materias de partida pueden determinarse, con este
procedimiento modificado, de modo que corresponden, o el
monoazocolorante existente en el cromoeompuesto complejo (oom
piejo 1 1 1), o el colorante exento de metal, o ambos, a la
formula general Q).

Los complejos 1 * 1 conteniendo cromo, que con el pro
cefilimiento modificado sirven come materias de partida, pueden
prepararse seg&n loe métodos usuales, de suyo conocidos, por
ejemplo, de modo que se transpone los monoazocolorantes exen
toe de metal que forma complejos, en medio &cido, con un exce
so de una sal de cromo trivalente, como por ejemplo, fluoruro
cromico, o formiato cromico, a temperatura de ebullicién o,
eventualmente, a temperaturas que rebasan los 100”C. Al eieo
to se puede partir de un colorante o,o0"-dioximonoazoico de les
composiciones iIndicadas arriba, o del correspondiente coloran

te o-alcoxi-o"-oximonoazoico, debiendo al efecto, en el caso

——



citado en ultimo lagar, efectuarse el cromado bajo tales
condiciones que tiene lugar una escision del grupo alquilo
de la agrupacién o-alooxi-o "-oxiazoica.

La transposiciéon de los complejos 1 i1 1, asi obtg
nibles, con los colorantes exentos de metal, tiene lugar
convenientemente en medio acuoso, neutro, hasta alcalino, a
temperatura ordinaria, o0 aumentada.

Los productos obtenibles conforme al presente procedi
miento y su modificacién, son nuevos) son compuestos de cobal
to o de cromo que oontienen dos colorantes monoazoicos en
un complejo tal, en el cual la proporcién del nimero de UK)
moa de cobalto o de cromo en enlace complejo, al numero de
las moléculas de monoazocolorante en enlace complejo con el
cobalto, o oromo, es menor de 1 * 1, pero importa# de prefe
rencia, aproximadamente 1 * 2, y en el cual loe dos monoazo
colorantes existentes son o,o0"-dioximonoazooolorantes libros
de grupos de &oido sulfénico y grupos carboxtlo, de loe cua
les uno corresponde a la férmula general (2), mientras que
el otro es un o,o"-dioximonoazocolorante de la serie de las
benzol-azo-naftalinas, o corresponde, igualmente, a la férmu
la (2). Particularmente valiosos son loe compuestos de cobal
to y da cromo de esta Indole que contienen dos monoazocoloran
tes que ambos corresponden a la férmula general (2) y, ante
todo, tales que contienen dos colorantes monoazoicos que pre
aentan la misma composicion.

Los nuevos colorantes conteniendo cobalto y cromo son
solubles en agua y en medio ligeramente Uoido, acuoso, es de-
cir, m&e bien solubles que los colorantes de partida exentos
de metal, usados para su preparaciéon. Son apropiados para el

teAldo y estampado de las materias m&s variadas, pero, ante
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todo, para teiir materiales animales, como seca, enero vy,
particularmente, lana, pero asimismo para el tefiido y estam
pado de fibras sintéticas a base de auperpdiamidas y snper
polinretanos. En contraposiciéon a los compuestos de cromo de
colorantes que contienen grupos de &cido sulfénioo, oon los
cuales conviene tefir de bafio intensamente &acido, por ejem-
plo, por ejemplo, &cido sulfé&rico, resultan estos nuevos
compuestos metalicos de monoazocolorantes libres de grupos
de &oido sulfbénioo, ante todo adecuados para tefir de bafo
ligeramente alcalino, neutro, hasta ligeramente acido, de
preferencia, &oido acatioo. Las coloraciones, asi obtenibles, i
se distinguen por uniformidad, buena solidez a carbonizado y
deslustrado, muy buenas propiedades de solidez a humedad,
por ejemplo, una muy buena solidez a batanado y lavado, asi
como una muy buena solideza la luz. L
los siguientes ejemplos sirven para dilucidar el in- i
vento, sin limitarlo de modo alguno. Al efecto significan las ~
partes, en tanto no se indioa otra cosa, partes en peso, los
por cientos por cientos en peso, y las temperaturas estan in
dioadas en grados Celsius.

EJEMPLO 1.

26,4 partes de anilida del &oido 2-smino-l1-oxibenzol-[

-4-eulfOnioo son disueltas con 60 partes de aoido-2-n clorhi 1
N
drico, y diazotadas a 0 - 5O oon 6,9 partes de nitrito sédi-

00. EI compuesto diazoioo, dificilmente soluble, es separado j
por filtracidén e inoorporado en una solucidon de 10#6 partes i
de 3-metil-5-pirazolona en 100 partee de agua, 14 partes de g
solucion de hidrérido sodico al 30 por ciento, y 3 partes de 1
carbonato sédico, a 0 - 5" Después de terminada la copula- n
cion se adiciona cloruro sédico, separando el colorante por ;

-\
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le pasta de colorante, seperade por filtracibn, es
disuvelta en 300 partes de agua y 6,7 partes de soluocidn de
hidréxido sbaico al 30 por ciento, y hervida despus de le
adicibn de 60 partes de una solucibn de cromosslicitado sb
dico con un contenido de cromo &de un 2,6 por ciento, durente
3 hores en el reflujo. Al oabo de este lapso queda terminado
el oromado. El colorante es segregado por adicién de cloruro
sbdico, separado por f£iltracibn y secado. Ropreaenfa un pol=-
vo hidrosoluble que tifie la lana de bafic ligeramente alcali
no, neutro, o fcido mobtico en tonos de color naranjas de
mny buena solidez a luz y lavado.

81 se disuelve la pasta de colorante, obtenida segfn
el parrafo 1, en 300 partes de agua y 13 partes de solucibn
de hidrbxido sbdaico al 30 por ciento, entionces se ‘obtiene
despuls de adicibn de 150 partes de una solucién de sulfato
de oobé,lto oon un contenido de cobalto de un 1,3 por ciento
y calentaniento de media hora a 80 - 85°, el correspondisnte

‘ocompuesto cobhltico del colorante. Este complejo de cobalto

o8 segregedo por neutrslizacibn con heido ecbtico diluldo ’

filtrendo y secado. Represente un polve hidrosoluble que
tifie lana de bafio ligeramente aloalino, neutro, 0 &hoido ach
$1c0 en tonos amarilloperdnscos de buene solidez g lavado y
luz,

En el sigulente ouadro estén relscionados otros com-
puestos methlicos complejos que pueden ser obtenidos seghn
loe mbtodos gntes desoritos. En la columna I estén relaciona
dos los diazocomponentes empleados, en la columna IT loe azo
componentes, y en la columna III los meteles. En la columna
IV esté indicada la coloracibn obtenible al tefibr lana de
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bado neutro o acido acético con el complejo met&lioo corrospm

diente.

Compuesto diazoico

Hatilamlda del acido

Componente de copulacion

I-sn-butil-3-metil-5-

2-amino-l1-oxibenzol-5 — pirazolona

-sulfOnico

Dimetilamida del aoi
do 2-amino-l-oxibenl
zol-4-sulfonico

e
W

w

leopropilamida del
acido 2-amino-l-oxi-
benzol-4-sulfénico

Dimetilamida del &oi
do 2-amino-1-oxiben
zol-4-sulfoénico *T
Metilamida del acido
2-tmino-1-oxibenzol -
-4-sulfoénico

M

n-butilamida del aci
do 2-amino-1-oxiben?
zol-4-sulfbénioo
Anilida del acido 2-
—-amino-1-oxibenzol-4-
-sulfénioo

A4N-cloroanilida del

1-Ffenil-3-metil-5- pl
razolona

I-fenil-3-metil-5-pl
razolona

e

1-(4"-clorofenil)-3-
—metil—SMpirazolona

1-fanil-3-metil-5-pi
razlona

M

anilida del acido $-
-pirazolon-3- oarbOX|
lico

N-2 "-metil-4"-oloro-

fenilamida del acido

5-pirazolon-3-carboxi
lico

anilida del acido 5*
-pirazolon-3-oarboxi

lico

n-butilamida del &ci-
do 5-pirazolon-3-oar-
boxilico

amida del 4cido 1-(4°-
-clorofenl)-pirazolon-

-3-oarboxilioo
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zol-4-sulf&nioo

B-metllanilida del ac 31-fenil-3-metil-5-pi

do 2-amino-Il-cxibenzo!
-4-aulfoénico

N—ciolohexilamida del
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color naranja
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rojo azulado

rojo azulado

rojo azulado
rojo azulado
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color naranja i

amai?illo par, T
dusoo i

oolor naranja

amarillo par
dusco T N
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Ia N-metilamida del &cido 4-nitro-2-amino-l-oxibenzol-

-6-cn1£6ﬁico, mencioneds como diazocomponente en el Cuadro ante
‘rior puslde preperarse del modo s'._tguiente: "
305 partes de 2,4-dinitro-l-olorobenzol-é-sulfonato
sbdico son incorporadas en pequefias porciones en 1200 partes
de &oido clorosulrbnico, bajo azitacibn a temperatura interior
¥ el conjunto es calentado furente cuatro horas s 150 - 155°. |
Deapubs del enfriamiento de ls masa reaccional, se vierte sobre |
3000 partes de hielo y se separa por filtrecién del oloruro del ‘:
§cido 2,4~ainitro-l-clorobenzol=6-sultbnico precipitado..(Punto |
de fusibn del producto recristelizedo de &ters 104 - 106°). Ia
paste hineds, laveda neutral mediante agua gl;oial, es smasals
con 200 partes de ague y 300 partes de hielo, adicionando go-tzala,i
en el decurso de une hora, 225 Partos de una soluciln de metisl ':
ming al 35 por eclentoc. Seguidamente ee continfia unas cuentas h_g ¢
Tes agitando; finalmente se acidifioce con foido clorhidrico y i
se filtre. Ia N-metilamide del foido 2,4-dainitro-l-olorobenzol-
~6-gulrbnico, obtenida como turtd de filtracibn, es incorporada

en uns solucidn parcisl, o respectivamente, suspensibn de 185
Partes de hidrbxtdo ohloico en 800 partes de agua, y el conjun
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Yo es calentado ecuatro horas en el reflujo. Despubs de hgber aci

dificado con &oido olorhidrico, se separa por aspiraecibn la H-n_é_

tilamide del Goldo 2,4-dinitro-leoxibenzol-6-sulfbnico precipite

-

do. El producto es disuelto & 30° en 200 partes de agua y 50
partes de solucibn de hidrbxido sbdico al 30 por clento y egi
tedo, despubs de adicifn de ung solucibn de 80 Partes de aulfh_i;
drato s8dico en 100 partes de ague durante una horas,. en ouye
operacibn tiene lugar una subida de temperaturs a 60°. Despubs
de moidifiocmoidn con foido clorhidrico es separado por filtre-
oibn la N-netilgmida del &0ido 4-nitro-2-anino-l-oxibenzol-6-

~gulfbnico obtenida.

S SRR P RN 4t

81 se emples, en vez de metilaming, ung cantidad corres

pondiente de anilina, entonces se obtiene, con arreglo al méto

a0 indicado, la N~fenilamida del §01d0 4~nitro-2-smino-l-oxiben |

Zol-6-sulfbnico.
~ Ia n-butilanide del §eido 5-pirazolon-3-carboxilico,

utilisado oomo éocommmte en el Cuadro de arriba, puede
prepararse de la siguiente maneras

15,6 partes de éster etilico de &oido S5-pirazolon-—3-
=carboxilico son calentades bajo enfrismiento de reflujo duran
%e un prolongado tiempo & ‘?5 ~ 95° en 40 partes de n~butilamina.
Seguldamente es separada por destilacibn la n-butilamina en
exoceso} el residuo es disuelto en agus, eventualmente, separado
por :iitraci&n, de impurezas, y precipitado mediante &cido clor
nldrico la n-butilemids del feido 5-pirazolon-3-carboxilico. La
n~-butilemida del &oido S-pirazolon~3-carboxilico, asi obtenida,
presenta despus de recristalizacién de alcohol etilico, un pun
%o de fusibn bien definido de 246 a 247°%

Se llega al mismo producto, si se suspende hoido S5-pira

golon-3-oarboxilico en un disolvente indiferente, como oloroheix_

RN

o 1
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20l, adicionando a la suspensibn obtenida tricloruro de £bsforo y
tratando, seguidas o simulténesmente, con n-butilamins.

EJEMPIO 2.

- e

21,8 partes del colorante e base de metilamida del Boido
2-anino-l-oxibenzol~4~-sulfénico diazotads y 1-(4'=clorofenil)-3-
~netll-5-pirazolona y 20,7 partes del colorante a base de metil_g
mide del §cid0 2-gmino-l-oxibenzol-4-sulfénico diazotads y l-ace
til-emino-7-oxinaftaline, ambos colorantes en forma de uns 'paut'a".
hfimeda (tin'tb de filtracibn) son aisueltas en 800 partes de agua
bajo adicibn de 430 partes de hidrbxido sbdico. Despubs de agdi~-
cibn de 125 partes de una solucibn de oromomaliocilato sbdico eon
un contenido de oromo de un 2 ,é por ciento es hervido durante
4 - 5 horas en el reflujo. Al oabo de este lapsc ha guedado termi
neda la formacidn de oomplejo mixto. El colorante puede ser sogr_;
gado por adicidn de cloruro sbdico y meutralizacibn ocon @.oido aoh
t100, 0 ser obtenido por evaporacibn total. Secado representa un
polvo negro, que se disuelve en aguas con color pardo, oon rojo par
dusco en §oido sulfrfirico concentrado y que tifie 1ls lana tanto de
bafio neutro como ligeraments &cido acbtico en tonos pardos que ti
ran al violeta de buenas propiedades de solides. | )

El correspondiente complejo de cobalto pusde prepararse
del modo sigulentes

21,8 parteé del colorante & base de metilamida del &oido
2-amino-l-oxibenzol~4~sulfbnice diszotada y l-(4tclorofenil)-3-
-metil-5~pirazolona, y 20,7 partes del colorante a base de metila
mida del &oido 2~amino~l-oxibenzol-i-sulfbnico diszotada y l-ace
tilenino~7-oxinaftalina, ambos colorantes en forma de una paata..
hfimeds (turtb de filtracibn), son disueltos en 800 partes de agua
bajo adicibn de 8,0 partes de hidréxido sbdico. Entonces es calen
tado a 80° y mezolado con 110 partes de una solucibn de sulfato de

3
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cobalto con un oontenido de cobalto de un2,95 por danto. Dea
pués de un breve calentamiento a 85* ha quedado terminada la
formacion de complejo. Por neutralizacién con acido acético dilut
do y adicién de cloruro sédioo, ea segregado el colorante. Secado
representa un polvo pardo oscuro que se disuelve en agua oon 0o
lor pardo amarillento, en acido sulfldrico concentrado con color
pardo rojizo y que tifie la lana, tanto de bafio neutro como &cido i
acético en tonos de un pardo saturado de buenas propiedades de
solidez. El colorante se presta, asimismo, para tefiir nilon.

Si se utiliza en este ejemplo 23,5 partes del odorante
a base de rnetilamida del aoido 2-amlno-lI-oxibenzol-4-sulf6nico
diazotada y I-n-butirilamino-7-oxinaftalina, en vez de las
20,7 partes del colorante a base de rnetilamida del &cido 2-ami
no-l-oxibenzol-4-aulflunico diazotada y l-aoetilamino-7-oxinaf
talina, entonces son obtenidos un complejo de cromo y uno de

cobalto que tifen la lana, igualmente, en tonos de un pardo

- -

que tira al violeta, o respectivamente, pardos.

—

En el siguiente Cuadro estén indioados otros compues-

tos metalicos complejos que pueden ser preparados segun el mé

-

todo indicado en el ejemplo 2. En las columnas 1 y Il van reia
clonados los dos monoazooolorantes que sirven como materias de j
partida, y en la columna 111 los metales. En la columna 1Y esta j
indicado el tono de la coloracién obtenible al tefiir la lana con®
el correspondiente complejo metalico de bafio neutro, o acido }

acético. N
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11 111 v
N-metilanifida del acido Metilamida del aoido r -
2-amlno-1-oxibeuzol-4-sul  2_gmino-l-oribanzol- Cr  color naranja
fonico — ~  1-fanll-3-me -4-aulfénioo—e 1-fe
til-5-pirazolona nil-3-metil-5-piraz?

lona
T Co pardo amarillen
- - to

Ciolohexilamida del acido L & Cr color naranja
2-amino-1-oribenzol-4-sul
fénico — I-fenil-3-me
til-5-pirazolona
-amino-1-oxibenzol-4-sul

fénico —~ I-fFanil-3-me
tilpirazolona "

metilamida del acido 2-ami 6-acetilamino-4-ni- Cr Pardo
no-l-oxibenzol-4-sulfonioo tro-2-amino—1-oriben
— > 1-(4"-clorofenil)-3- zol l1-aocetilamino
-metil-5-pirazolona -7-orinaftaliia
t L& Oo Pardo
T metilamida del &cido Cr Pardo que tira
N 2-anino-l1-oxibenzol- 4 al violeta
—aulfonlco 2-oxinaf)
taliia
T t 0o Pardorrojizo
T amida del &oido 2-ami) Cr Pardo que tira
no-I-oxibenzol-4-sul- al violeta

fonico 5,8-diolorod
-1-OTInaftalina

T T Co pardorrojizo
metilamida del acido 2- pirrolidida del acid&\Or color naranja
—amino—1-orlbenzol—4-anl 2-amino-l1-oxibenzol-4-\
fonico I-fenil-3-meT —aulfoénico 1-fenih
til-5-pirazolona -3-metil-5-pirazolona

T M

Co amarillo par-
duaoo

EJEMPLO

En un bailo tintéreo que contiene en 4000 partea de agua
1 parte del colorante conteniendo oromo, obtenible aeg&n ejem
pio 2, parrafo 13 y 29, y 10 partea de sulfato sédico cristal!
zado” ee introducen 100 partea de lana bien humectada# a 40 '*
- 50 # ae adiciona 2 partea de &oido aodtioo al 40 por ciento,
se apura dentro de media hora a ebullicién, y ae tiRe hirviendo
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3/4 de hora. Ia lane s, finglmente, aclarada con egua fria y
gecada. Se obtiene una coloracibn de un color naranjs Saturado
de bnen.e. solidez a humedad y luz,
Se llega al mismo resultado, asimismo, si no se adiocio
ne al bafio tintéreo ninghn hoido acbtico. '
Oon empleo de 100 partes de fibras de superpoliamidas
(fidras nilon) en lugar de las 100 pertes de lana, es izuglmen

“te obtenida una coloracibn anaranjede s8lida & humedsd y luz.

| Ia invencibn, dentro de su esencialidad, podrh llevar
se a la priotica en otras variantes de realizacibn que difie-
ran en dstalle de la indicada a titulo de ejemplo, empleando
los medios, aparetos y proporciones mhs sdecuados g cala casos
por quedar todo 81lo comprendido dentro del espiritu de las )
reivindicaciones.

NOTA

Becha la desoripcifn del presente invento, se declaran
como nuevas ¥y de propia invencién, las siguientes reivindice~
cionpa:

18,.- Mejoras en el objeto de la patente principal,
nﬂm 204,856 , Por "Procedimiento para la prepsracifn de azo
colorantes, conteniendo metal®, caracterizadas porque se hace

reaccionar con colorantes monoazoicos de la fbrmule general

OB
I y 0-! R,
By~S-1-0 N
Y o=H
z

en lg cual significan
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Ri un radical bencénioo, libre de grupos de &acido sulfAni
co y grupos carboxilo, enlazado al grupo azo en posi-
ci&n-o con respecto al grupo oxi,

Y un grupo de amida del acido sulfAnico substituido,

Z un grupo metilo, o un grupo de amida del &cido
oarboxllico, y
Rg un radical alquilo, o arilo, libre de grupos de &cido
sulfAnico y grupos carboxilo, o un atomo de hidrdogeno,
medios que ceden cobalto, o oromo, de tal modo que se originan
colorantes conteniendo metal que, por molécula de monoazocolo
rante contienen menos de un ¢torno de cobalto, o cromo, en *TIi
ce complejo.
2*_.- Hejoras en el objeto de la patente principal,
n&m. 204.856 , caracterizadas porque se hace reaccionar con

odorantes monoazoicos de la formula general

HG

en la cual significan

&2 un radioal bencénioo, de preferencia halogenado, que
esta libre de grupos de acido sulfénioo y grupos car
boxilo,

Rg un radical bencénioo libre de grupos de &oido sulfAni
co y grupos oarboxilo, o un radical alquilo de peso mo
lecular inferior, y

n un ndmero entero per valor de, a lo sumo, 5 medios que
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ceden cobalto* o cromo, de tal modo que se forman colorantes
conteniendo metal que contienen* por molécula de monoazocolo
rante, menos de un ¢;tomo de cobalto, o cromo, en enlace comple
jo.

36.- Mejoras en el objeto de la patente principal,
n&m. 204.656, caracterizadas porque se hace reaccionar oon

monoazocolorentes de la férmula general

HO
t
0-N-Rg
-N=N-0"  j
ag-NH-CN-17n-1
en la cual significan
Rg un adtomo de hidrégeno o un radical benodnico, de pre

ferencia halogenado, que esté libre de grupos de

acido sulfonico y grupos carboxilo,
n y m sendos guarismos en el valor de a lo sumo 5t
medios que desprenden cobalto, o cromo, de tal modo que se ori
ginan colorantes conteniendo metal, que por molécula de monoazo
colorante contienen menos de un atomo de cobalto o cromo en enla
ce complejo.

4*_- Mejoras seg&n una de las reivindicaciones 18 - 36%
caracterizadas porque se utiliza menos de un étomo de cobalto,
o cromo, por molécula de colorante monoazoico.

5*_- Mejoras seg&n una de las reivindicaciones 1* - 4*,
caracterizadas porque se utilizan compuestos de cromo que con-
tienen en enlace complejo un &cido o-oxicarboxllico aromatico,
de preferencia, &cido salicilico, como medios que desprenden

cromo a
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6a.- Mejoras seg&n una de las reivindicaciones la - b5a,
caracterizadas porque ae parte de mezclas de dos distintos oolo
rantes o, ot-dioximonoazoicoe, libree de grupos de &acido sulfoénico
y grupos carboxilo, de los cuales uno presenta la composicién indi
cada en las reivindicaciones de patente 1 a y que el otro parte
noce a la serie de las benzol-azo-naft&Linas.

7a.- Mejoras segé&n una de las reivindicaciones la - b5a,
caracterizadas porque se parte de mezclas de distintos monoazocolo
rantes metalizables, que todos presentan la composicion indicada
en una de las reivindicaciones Is - 4*.

8a.- Mejoras en el objeto de la patente principal, 204.856
caracterizadas porque se transpone un compuesto de cromo de un co
lorante monoazoico que oontiene, por molécula de monoazocolorante,
un atomo de cromo en enlace complejo, con un colorante monoazoico,
exento de metal, a cuyo efecto ae determina el monoazocolorante
exento de metal y el que oontiene cromo, de modo que ambos presen
tan la composicion indicada en una de las reivindicaciones 1* - 3%,
0 que uno de los mismos presenta esta composicion, siendo el otro
un colorante 0,0 "-dioximonoazoi00 libre de grupos de acido a™lfoéni
co y grupos carboxilo, de la serie de las benzol-azo-naftalinas.

9*_- Mejoras en el objeto de la patente principal, 204.856
por "Procedimiento para la preparacion de azocolorantes, contenten
do metal™.

Segan se describe y reivindica en la presente memoria des-
criptiva, que consta de veintidés hojas, foliadas y escritas a m"
quina por una sola cara.

Madrid, a 5 de agosto de 1952.

YA #AME tSEHM MHMLi1B!
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