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IHVBEXCION

por "PROCEZDIMIETO PARA LA PREPARACICL DI COLORALTES LICHOAZOICOS,
COLTINIENDO MATALES PHSADOSY, a favor de la firma suiza, J.R.

GZIGY.- A.G., de Basilea (Suiza).

IiEMORIA DESCRIPTIVA

E1l presente invento se refiere a la preparacién de com-
puestos de metales pesados, conplejos, de colorantes o,o0'-dioxi-
-monoazoicos, libres de grupos de 4cido sulfdénico, que contienen,
a lo menos, un grupo de amida del dcido sulfénico. Adenmds, se

5. refiere a la produccidn de coloranienes sélidas sobre lana y
fibras similares a lana, bajo condiciones no perjudiciales, con
ayuda de estos colorantes conteniendo metal.

Se ha encontrado que se obtiens colorantes metalizados
valiosos, sl se hace reaccionar compuestos que ceden metal, de

10. metales pessdos gque formaen complejos, con moncazocolorantes de
la férmula genersl
T
A-L=H-B (=Y -2 - 80, - NHp),

En esta féraula significan

15. X un grupo hidroxilo que se,encuentra en posicidn-orto
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con respecto al grupo azo, o0 un substituyente que puede

transponerse en wh grupo tal;

A un radical de la serie de los benzoless
un radical de un azocomponente gue copula en posicidn
vecina al grupo hidroxilo;

Y wn eslabdn de puente de la Lérmula CO, 802, 50,-0, ©
302~HR con R como simbolo para un radical alquilo de
bajo peso molecular;

Z un radical de la ssrie de los benzoles; y

n un bajo ndmaro entero.

Tanto A como B y Z pueden estar ain ulteriormente
substitufdos, si bien no deben llevar grupos intensamente dci-
dos, de efecto hidrosoluble, por los cusles han de entenderse
los grupos que forman sales con carbonatos alcalinos bajo des-
plazamiento de didxido de carbono, particularmente el grupo de
dcido sulfénico y el grupo carboxilo.

Il eslabdn de puente Y puede estar enlazado con los
radicales A ¥y B; de preferencia, le corresponde el signifi-
cado de un substituyente en anillos aromdticos.

Los colorantes conteniendo metal, segin el presente in-
vento, por consiguiente, se caracterizan por la presencia de, a
lo menos, un grupo de amida del dcido arilsulfdnico que estd li-
gado con el sistema crombforo pPropiamente dicho, por un eslabdn
de puente electronegativo y por la ausencia de Jrupos intensa-
mante dcidos que forman sales.

Para la preparacidén de los colorantes monoazoicos, pue-
den utilizarse, como componentes diazoicos, los o-amino-oxiben-
zolcompuestbs que son usuales sn azoquimica, substitufdos, por
sjemplo, por halégeno, grupos alquil-, nitro-, acil- y carbalcoxi

amino-, aril y alquil-sulfénilo, que no contienen grupos decidoes
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de efecto hidroéoluble. Diazocomponentes utilizables con la agru
pa cidn -¥-%2-80,-liH, como substituyentes, son por ejemplo: la
amida del dcido 4-oxi-3-amino-difenilsulfon- o ceton-3'-sulfdni
éo, la amida del dcido 4-oxi-3-amino-difenilsulfon- o ;ceton—4'—
~metil-3'-sulfdénico, la amida del 4cido 5-cloro- o ~5-nitro-4-
—~oxi-3-amino-difenilsulfon- o =ceton-3'-sulfénico, la (4'-sulfa
mido-fenil)-etil-amida del &cido 4-oxi-3-aminobenzol-l-sulfdni-
co, 0 el éster 4'-metil-sulfamidofenil) del 4cido 4-oxi-3-anino
benzol-l-sulfénico. Bstos compuestos pueden ser preparados, por
ejemplo, partiendo de 4-cloro=-3-nitrp-difenilsulfonas, o -ceto-
nas, y de ésteres fendblicos del dcido 4-cloro-3-nitrobenzol-l-
-sulfdénico, o respectivamente, de dcido 4-cloro-3-nitrobenzol-l-
—-sulfénico-N-alguila nilida, de modo que, eventualmente, primero
es sulfonado, obteniéndose seguidamente los diazocomponentes de-—
seados, por transposicidn del grupo de 4dcido sulfdnico en el
grupo de sulfocloruro con ayuda de pentacloruro de fésforo, o
4cido clorosulfénico, substitucidn del £tomo de cloro por el
grupo amino, con amonfaco o carbonato de amonio bajo condicio-
nes suaves, substitucidn del dtomo de haldgeno en posicidn-obto
con.respecto al grupo nitro, por el grupo hidroxilo, con £lcalis
fuertes en caliente y reduccidn del grupo nitro en grupo amino.
Como diazocomponentes con un orto-substituyente transponible en
el grupo hidroxilo, entran en consideracidén, por ejemplo, los
o-alcoxicompuestos correspondientes a los o-oxiaminobenzolcomn~
puestos enumerados. Son obtenidos a base de o-nitroclorobenzol
compuestos substituldos de modo apropiado, por reaccidén de 4lca
1i alcohdblico y reduccibn del grupo nitro en el grupo auino.
Como componentes de copulacibn, resultan utilizablses los
usuales en la quimica‘azoioa, gua copulan en posicidn vecina a un

grupc hidroxilo aromdticamente enlazado, o0 endlico, exento de
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grupos de dcido sulidnico y grupos carboxilo, por cjemplo, feno
les, naftoles, arilamidas del dcido acilacdtico, S5-pirazolonas,
2,4~loxiquinolinas, etc., gue pueden 1levar substituyentes
usuales, no iondgenos. Azocomponentes con la agrupaciédn -Y-Z—SOZ-
—EHZ como substituyente, pueden ser obtenidos, por ejemplo, par-
tiendo de 3-nitro-difenilsulfonas, o -cetonas, despuds del sulio
nsdo sobre el correspondiente sulfocloruro y anida de 4cido sul-
fénico, por reducecidn del grupo nitro en el grupo amino y aceto-
acetilacidén del mismo coh dicetano, o por diazotacidén del mismo
y transposicibn del grupo diazo en el grupo hidracino, segfn mf
todos usuales, y condensacidn con &steres beta-cetocarvoxilicos
en S5-pirazolonas. Ademds, se puede, por ejemplo, hacer reaccionax
cloruroé del 4cido tosiloxi-naftalin-sulfdénico, convenientemente
substituldos, con dcidos alquilamino-benzolsulfdnicos, convertir
el grupo de 4cide sulfdnico sobre el cloruro del dcido sulfénico
en el grupo sulfamida, transponiendo seguidamente el grupo tosi-
loxi por saponificacidn en el grupo hidroxilo.

La diazotacidn de diazocomponentes, utilizables semin el
invento, tiene lugar con arreglo a nétodos usuales, en solucidn
o suspensidn que presenta acidez mineral con nitrito sdédico, y la
copulacidn, se;n el azocomponsente en medio alcalino hasta lige
ramente 4cido, eventualmente en presencia de medios auxiliares,
como bases de piridina , a cuyo efecto se determinan los compo-
nentes de modo gue en el azocolorante existe, a lo menos wna vez,
el grupo Y—Zasozéwﬂz.

Para la formacidén del complejo metdlico resultan apropia

das las sales de los metales pesades bi- o trivalentes del grupo
del hierro, del cobre y del cromo; particularmente valiosos para

finalidades tintdreas son los compuestos de Cromo y de cobalto,

complajos. Son obtenidos, segin métodos usuales, por reaccibn de
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soluciones acuosas de lag sales del crowmo trivalente o del cobal
to bi-, o trivalente, con c,0'-dioxiazocolorantes, utilizables
conforme 2l irvento, en solucién o suspensidn acuosa u orgénica,
bajo tales condiciones que, por 2 moles de ecolorante, entra en
enla ce complejo, @ lo menos, un dtomo de metal pesado. Para la
preparacidn de éompuestos de croro ccmplejos, es particularmente
ventajoso el tratanlento.en medios acuosos con sasles alcalinas de
disalicilatocromatos. Con los monoazocolorantes (F), utilizables
seglin el invento, pueden ser preparados, asimismo, compuestoé de
complejo metdlico mixtos del tipo F-Me-F', en los cuales F' sig
nifica cualgquier colorante o,o'—dioxiazoico distinto de P, sin
grupos dcidos de efecto hidroséluble, y en el cual Ile tiene la
significacién de Cr o de Co. Bn cambio, & base de o-alcoxi-o'-
-oxi-azocolorantes, utilizables segin el invento, resulta conve-
niente, preparsr primero los compuestos de cobre complejos, a
cu&o efacto es substituldo del modo conocido el grupo alcoxi, por
el grupo hidroxilo. Los cowmpuestos de¢ cromo y de cobalto, tinté
reamentc nds valiosos, son obtenidos a base de los mismos, segin
métodos conocidos, por descuprificacidn, por e¢jemplo, mediante
fuertes dcidos minerales, como dcido clorihidrico, o con comple-
jonas, como el dcido etiliden-dia nin-~tetracéliico, después de
lo cual son sometidos los Q,o'—dioxiazocoloranﬁes a cromado o
2l cobaltado. Bl cromade de losg o,o0'-dioxiazocolorantes, pusde
llevarse a cabo, asimismo, sobre la lana, segin méitodos usuales,
en bafio neutro hasta lizeramente dcido, con sales del cromo
hexavalente; los colorantes exentos de metel, se prestan parti-
cularmente bien para el tefiido de la lana, segin ndtodo de cro
mado en bafio dnico.

Los colorantes, coniorme al invento, conteniendo cromo o

cobalto en enlace complejo, se distinguen por su muy buena afini-
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dad para la lana y fibras similares a lana, como~seda, fibras
de casefna, fibras de superpoliamidas o superpoliuretanos, pu-
diendo ya, por esta razdn, ser tefildos en bafios tintdéreos neu-
tros hasta débilmente dcidos, bajo condiciones no perjudiciales
para las fibras. Al efecto, ecn esta operacidn, dan coloraciones
may uniformes, sesdn composicidn, amarillas, anaranjadas, rojas,
pardas hasta grises, de buena solidez a la humedad y a la lugz,
con notable solidez a los dlcalis. Los nuevos colorantes conte-
niendo metal se distinguen en general de los colorantes conocidos
conteniendo metal, gue contienen un grupo Ge amida del dcido sul-
fénico directamente en el sistema crombéforo, por su mejorada ap-
titud de desarrollarse en baiio tintéreo neutro. In casos indivi-
dusles, resultan tambidn de mejorada solidez al batanado dcido.
Los siguientes ejemplos ilustran la invencidn, sin limi-
tarla. Las partes son -en tanto no sc advierte otra cosa- entendl
das como partes en peso, y las temperaturas estdn indicadas en
grados centigrados. Partes en volumen estdn con respecto a las
partes en peso, en la misma proporcidén que el litro al kilogramo.

BJEMPLO 1.

OH

- = - ‘ , L Y
NH~ complejo de Cr.

uOéﬁHz
32,8 partes de amida del dcido 2-amino-l-fenol-4dbnilsul-
fon-3'=gulfénico son disueltas en 130 partes de agua caliente con
15 pa'rtes en volumen de lejia de sosa 10-n, mezcladas con 6,9
partes de nitrito sddico (como solucidn el 3% por ciento) y adi-

cionadas, a gotas, despuéds del enfriamiento, bajo agitacidn a 5-1¢

’
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en una solucidn de 35 partes de dcido clorhidrico concentrado
en 200 partes de agua. Ln esta operacidn, se va segregando el
diazoniocompuesto que presenta color amarillo de limo, como
precipitado cristalino fino. Por adicidn de bicarbonato sddico
es graduado a reaccidén neutra al congo, y se vierte la disper-
sién del diazoniocompuesto a 0—30 en una solucién de 21,1 par-
tes de l-acetilamino-7-oxinaftalina en 210 partes de lejla de
sosa, C,5-n y 150 partes en volumen de solucidn de carbonato
sédico al 1C por ciento. Despuds de terminada la formacidn de
colorante, se precipita &ste por adicidn de sal comin, el cual
gs separado por filtracidn, dispesrsado en 800 partes de agua,
calentando después de la a dicidn de 200 partes de una solucidn
de cromosalicilato de amonio (correspondiente a 7,6 partes de
Or203) durante 20 horas bajo reflujo a ebullicidn, en cuya ope
racidn se va segregando el complejo de cromo como substancia re
sinosa. Se deja enfriar, se separa el colorante de complejo de
cromo que se ha convertido por solidificacidén en una masa que-
bradiza y se seca el mismo. 31 polvo azul oscurc que se ha obte-
nido asi, resulta, después de mezclado con FTosfato trisédico,
bien soluble cn agua. =1 nuevo colorante tifie la lana en bafio
neutro, o ligeramente dcido en tonos grises de eminente solidesz
a luz, lavado y batanado. Colorantes con un matiz alge nds verdo-
$0 y que, por lo demds, presentan propiedades similares, son ocb-
tenidos, a1l substitvir las 21,1 partes de l-acetilamino-7-oxinafl
talina, por 22,8 partes de l-carbometoxiamino-7-oxinaftalina, o
por 27,4 partes de dster metoxietilico del fcido T-oxinaftil-(1l)-
—carbdmico.

La amida del Acido 2-amino-l-fenol-4-fenilsulfon-3'-sul

fénice puede prepararse del modo siguiente.

Se convierte dcido 4-cloro-3-nitro-l,l'-difenilsulfon-
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~3'=gulidnico, por calentamiento con pantaclorurc de f£ésioro, en
cloruro de Acido 4-cloro-3-nitro-l,l'-difenilsulfon-3"-sulidnico,
¥ seguidamente por transposicidn con a moniaco gaseosé seco en
benzol, en la amida del dcido 4-cloro-3-nitro-1,l'-~difenilsul-
fon-3'-sulfdnico y, sezuidamente, por transposicidn con amoniaco
gaseoso seco en benzol, en la amida del dcido 4-cloro-3nitro-l,1-
-difenilsulfon;B’—sulfénico. Por calentanmiento con lejfa de soss
dilufda se substituye o1 £tomo da cloro pér el grupo hidroxilo,
transponiendo por subsisuiente reduccidn con sulfuro séaico el
grupo nitro en el grupc amino.

SJEIPLO 2.

o OH
e
-i=I- l Complejo Cr
50, i = I
H3
0N,

32,8 partes de amida del deido 2-emino-l-fenol-4-fenil-
sulfon-3'-sulfdnico son diazotadas como en el gjenplo 1 y neu-
tralizadés con bicarponato sddico, siendo vertidas a 0-5% sobre
una solucidn do 18,4 partes de l-fenil=3-metil-5-pirazolona y
20 partes de carbonsto sddico en 200 partes de agua. Decpuds de
termirada la formacidn de bclorante sg precipita con sal y se sc
para =1 colorante segregado por filtracidn. Seguidamente se sus-
pende el mismo en 1.000 partes de zgua, se adiciona 200 partes
de una solucidn de cromosalicilato de amonio (correspondiente a

7,6 partes de Cr,05) y se calienta durante 24 horas a ebullicién

bajo roflujo, y se preciplta el colorante de complejo de cromo,
formado por adicidn de sal comin, se filtra despuds del enfria-

miento y se seca. El polvo pardorrojizo asi obtenido tifle la
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lane en bafio neutro o ligerapent e dcido en tonos anaranjados muy

sélido s al lavado, batanado y al agua de mar, Ge eminente soli-

dez a la luz.

8d PO 3.

5

Complejo Cr

10.

32,8 partes de amida de dcido 2-aminc-l-fenol-4-fenilsul-
fon=3'=sulfbénico son diazotadas como en el ejemplo 1 y copuladas

con arreglo al sjemplo 2 con 21,9 partes de 1-(3'-clorofenil)-

15. -s=mnetil-5-phrazoclona. 1l colorante, aislado porrprecipitacién

mediante sal comin y separado por filtrecidn, es dispersado en

800 partes de agua y caleontado durante 3 horas = 80-900, después

20.

25.

30.

de la adicidn de

(correspondionte

za por adicidn ds
’ PPN [e]

nds a 80-907, se

saturada y se sep

60 partes de solucién
a 3,54 partes de Go).

carbonato sddico, y
mezcla con 700 partes

ara por filtracidn el

de acetato de cobalto
Seguidenmente se alcalini-
se calienta auin 2 horas
de sclucidn de sal comin

colorante, conteniendo

cobalto, precipitado, ain caliente, y se seca. asf se obtiene un

polve pardo amarillento gue tifie la lana en bafio neutro o lige-

ramente dcido en tonos de un emarillo anaranjado de eminente s0-

lidez a la luz y may buena solidez al lavado y al batanado.

SIELIPLO 4.

a1 OH

Complejo Cr

cl 50,- ? —I:I_soz - THp

1
02_i5
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14,4 partes Ge 4-clorc-—2-anino-l-ienocl son disueltas‘en
17 parites do 4cido clornfdrico concentrado y 100 partes de agua
caliente v diazotadas cespuds del enfriamiento bajo adicidu de
hielo a C-3° con wna solucidn de nitrito sédico 5-n. Seguidamen-—
te se neutraliza el diazoniocecompuesto con bicarbvonato sédico y
se copula a 0-3° con una solucién de 42,8 partes de B'sulfamido-
li—etil-li-fenilamida del dcido l-naftol-S5-sulidnico y 8,4 partes
de hidrdxido sddico en 400 partes de agua. Una vez terminada la
formacidn de colorante se precipita éste por adicidn de sal co-
min, dispersdndolo en G50 partes de agua, se adiciona 7 partes
de sulforato sddice del dster butilico de dcido ricindlico y 110
partes de una solucidn de cromosalicilato de amonio (correspon-
diente a 4,2 partes de Cr203) y se calienta a ebullicidn bajo
reflujo durante 20 horas. in esta operacién se va formando una
emulsidn oleaginosa, de la cual, al enfriar, se va precipitando
el colorante conteniendo cromo, en forma de wna masa quebradiza,
cohersnte, en el fondo de recipiente. Se filtra y seca y se megz
¢la con fosfato trisddico. X1 polivo de color violeta, asi obteni-
do, tiiie la lana en bailo que presenta ligera acidez acdtica, en
tonos de un violeta de muy buenza solidez a luz, lavado y batanado

La 3'-sulfanido-li—etil-li-fenilamida del dcido l-naftol-
—5-sulf6nico; puede ser preparada del modo siguiente:

Acido l-nsftol-5-sulfdénico es esterificado con ayuda de
sulfocloruro de toluol en agua, a temperatura elevada y reaccidn
alcalina, y transpuesto despuds de riguroso secado con pentaclo-
ruro de fésforo, en une suspensidén de oxicloruro de f#6sforo, zn
cloruro del dcido 1l-tosilnaftol-~5-sulfénico. &1 cloruro del dci-

do sulfdénico es condensado, en piridina, con dcido Ii=etilanilin=-Z
-gulfénico, en N-etil-li-fenilamida del dcido l-tosilnaftol-5-

—gulfdén 3'-sulf dnic o, el grupo de dcido sulfdnico es converti-

do con a yuda de pentacloruro de I6sforo en el correspondiente
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cloruro del dcido sulfdénico, siendo condensado con gas aumonia-
cal en clorobenzol y, seguldamente, es saponificado el radical
tosilo, por calentamiento al punto de ebullicidn, coun lejfa de
goca dilulda.

BIBHPLO 5.

02 Complejo de Co
(51502 - TH,
32,8 partes de amida del dcido 2-amino-l-fenol-4-Ffenilsul
fon-3'~sulfdénico son diazotadas cono en el éjemplo 1, y vertidas
despuds de neutralizacidn con bicarbonato sédico a 2-5° en una
golucidn de 15,1 partes de 2-oxinaftalina, 11 partes en volumen
de'lejia de sosa 10-n, y 12 partes de gosa anhidra en 500 partes
de agua. La formacidn de colorante queda terminada al cabo de
aproximadamente 4 horas. Sz calienta a 40° ¥y se precipita el
colorante por adicidn de sal comin, se separa el mismo por fil-
tracidn, se le suspende en 700 partes de agua a 800, se adiciona
60 partes de solucidn de acetato de cobalto (correspondiente a
%,54 partes de Co), se calianta durante 3 horas a 80°, se alcali
niza por adicidn de carbonato sédico y se calienta atfin durante
3 horas més a 80°. Seguidamente se adiciona sal comin, hasta que
se va precipitando el colorante conteniendo cobalto, despuds de
lo cual se filtra y se seca. &l nuevo colorante, un polvo de wn
rojo vinoso oscuro, tifie la lana é&e baiio nsutro o ligeramente

e

dcido en tonos rojos azulados de eminente solidez a la luz y muy

buena solidez al lavado y al batanado.
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16,3 partes de G-nitro-i-metile—l-amino-~l-fenol son disueltas
en caliente en lSOlpartes de agua con 18 partes de dcido clor-
nfdrico concentrado y diazotadas a 2-5° por adicidn de 6,9 par-
tes de nitrito sddice (como solucidn al 33 por ciento) y hielo,
y noutralizadas con b icarbonado sddico. 41,3 partes de 1-(3%~
—sulfamido~3'~fenil-sulfonil-fenil)-3-nmetil-5-pirazolona son
calentadas en 500 partes de agua, que contiene disueltas 22 par
tes de carbona to sddico, a 60° , enfriadas a 3 y mezcladas con
gl diazoniocompuesto neutralizado & la temperatura del hielo. Se
mantiene a 0—50, hasta que haya quedado terminada la formacidn de
colorante, seguidamente se caliente a 650, se adiciona 800 partes
de solucién de sal comin, saturada, se separa por filtracidan, ain
en caliente, 2l colorante segregado, lavdndolo con solucién de
sal comin. Seguidamente se dispersa el colorante monoazoico.en i)
partes de agua caliente, se adiciona 200 partes de una solucidn
de cromosalicilato de amonio (correspondiente a 7,6 partes de
Cro 3), v se calienta durante 24 horas, a ebullicidn, en el re-
frigerante de reflujo, se deja enfriar, y se separa por filtra-
cidn el colorante segregado gue contiene cromo, y se seca. De es
te modo se obtiene un polvo rojo pardusco que tifie la lana en
bafio neutro o ligeramente dcidc en claros tonos rojos de muy bug
na solidez al lavado, batanado, agua de mar y a la luz.

8i se substituye en el ejemplo de arriba el 6—nitr6—4—
—metil-2-agmino-l-fenol por 14,4 partes de 4-cloro=Z2-anino=-l-fe-
ne’ g 2%.3 partes de 4,6-dicloro-2-amino-l-fenol, procedizndo

por lo demds de la miswa manera como se describe en sl esjemplo 6,
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se obtiene colorantes conteniendo cromo que tifien =n tonos de

un rojo mucho més amarillento, de propledades de solidez, por
lo demds similares.

Ta 1-(3"-sulfanido~%'=fenilsulfonil-fenil)-3-metil-5-
-pirazolona puede ser preparada de la sigulente manera:

Se condensa cloruro del dcide l-nitrobenzol-3-sulfénico
sezin Pridel-Grafts con benzol, en 3-nitro-l,l'-difenilsulfona.
Por sulf onacién con 4cido sulffnico fumante al 26 por ciento,
se obtienz el dcido 3-nitro-1l,l'-difenilsulfon-3'-sulfdénico que
es transpuesto seguidamente por calentamiento cén pentacloruro
de £ésforo en cloruro del decido 3-nitro-1,1'-difenilsulfon-3'-sul
fénico y, seguidamente, por tratamiento con'gas amoniacal en ben
zol, en la amida del: 4cido 3-nitro-l,l'-difenilsulfon-3'-sulid-
nico. Imego es reducido el gruno nitro sesin Béchamp, y trans-
puesta la amida del £cido 3-amino-l,1'-difenilsulfon=3'-sulidni-
co por diazotacidn y reduccidn del diazoniocompuesto con sulfito
sédico, segin mdtodos usuales, en la amida del dcido 3-hidracino-
~1l,1'-difenilsulfon-3'-gulfdnico. Zste hidracinocombuesto es con-
densédo, finalmente, con ésfer acetoacdtico.

EJENMPLO 7.

OH b oo Q
Po
-H

02H5
Conplsjo Cr
0,=NH, -
37,1 partes de 4'-sulfamido-i{i-etil-li-fenilamida del
deido 2—amino-l—fenol-4-$ulfénico son disueltas en 200 partes de
agua con 20 partes on volunen de lejfa de sosa 10-n, mezcladas

con una solucidn de nitrito sédico al 33 por ciento (correspon-
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diente a 6,9 partes de Eaﬂog), e incorporadas a gotas a 5-10° en
una solucidn de 40 partes de 4cido clorhidrico concentrado en
100 partes de agua. Seguldamente se ncutraliza con bicarbonato
gédico, se afiade adn 3 partes de bicarbonato sédico y se adicio
na a 8llo wna solucidn glacial de 21,9 partes de 1-(3'-clorofe-
nil)-3-metil-5-pirazolona, 12 partes en volumen de lejia de so-
sa 10-n en 300 partes de agua. Despuéds de terminada la formacién
de colorante, 8ste es separado por filtracidbn y cromado, como
se indica en el ejemplo 1. Se obbtiene un polveo pardo rojizo que
tifie la lana en bafio neutro o ligeramente 4cido, en tonos anaran
jados muy sélidos a la luz, lavado y al batanado.

La 4'-sulfamidd-l-etil-li-fenilamida del 4cido 2-amino-l-
—fenol—4-sulf6nico, puede prepararse del modo siguiente.

I-etil-li-fenilamide del &cido l-cloro-2-nitrobenzol-4-
-sulfon-4'-sulfénico (obtenido por condensacidén de dcido Ii-etil-
—anilin-i;sulf dnico con cloruro del dcido l-cloro-2-nitrobenzol-
~4-gulfbnico) es COn%értido por calentamiento con pentacloruro
de fésforo en cloruro[4hsulfoéﬂ—etiIAH—fenil-amida del 4cido
l-cloro—Enitrobanzol—A—éulfénico. Sgste es convertido luego, por
transposicidn, con gas amoniacal seco en benzol, sn la 4t—gulfa
mido-li-etil-ll-fenilamida del 4cido l-cloro-2-nitrobsnzol-4-sul
fénico. Por calentemiento con lejfz de sosa dilufda se substitu-
ye el dtomo de cloro por el grupo hidroxilo y el grupo nitro es
transpuesto en el grupe amino por subsigulente reduccién con sul
furo sédico. i

ZJEMPLO 8.
| ou
OH Y _ cH -
-7 =} - C/P 3 Complejo Cr.

Neo - wH - <>

SOQﬁHZ
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2¢,2 partes de amida del dcido 2-amino-l-fenol-4-fenilce
ton~-3'-sulidnico son disuecltas en 300 partes de agua con 20 par
tes on volumen de lejfa de sosa 10-n, mezcladas con 20 partes
en volumen de solucidn de nitrito sdédico 5-n y vertidas lenta-
mente a gotas a 5-10° en wna solucidn de 40 partes Ge &cido clor
hidrico concentrado y 10C partes de aguza. 4 continuacidén se
neutraliza la suspensidn amarilla del diazoniocompuesto con bi-
carbonato sédico, se adiciona atn % partes de bicarbonato sddico.

afiadiendo una solucién fria de 18,7 partes de anilida acetoacs

o
(@]

tica, 13 partes en volumen de lejia sosa 10-n en 300 partes
de agua. Al cabo de aproximadamente tres horas, ha quedado ter-
minada la formacidn de colorante. &l colorante es precipitado
por adicidn de sal cowmidn y separado por filtracidn. Seguidamente
es suspendido en 500 partes de agua y se calienta a ebullicidn
durente 10 horas después de la adicidn de 11C partes de una so
lucidn de cromosalicilato de amonio (correspondiente a 4,2 par-
tes de-CrZOB), se adiciona 500 partes en volumen de solucidn de
sal comin saturada, se calienta ain durante 2 horas a ebullicidn,
se deja enfriar, se separa por filtracidn el colorante segregadc,
conteniendo cromo, y se seca. &1 colorante secado presenta ol
agpecto de un polvo pardo amarillento gque, despuds de mezclado
con carbonato sbédico, se disuelve bien en agua caliente y que
tifie la lana en bafio neutro o ligeramente 4cido, en tonos de uﬁ
amarillo dorado de muy buena solidez al batanado y agua de mar.

Ia 2-amino-l-fenol-4-fenilceton-3t'-sulfamnida puede ser
preparada del siguiente modo.

21 decido l-cloro-2-nitrobenzol-fenilceton-3'-sulidénico,
obtenido por sulfonzdo de 1-cloro-~2-nitrobenzol-4-fenilcetona es

convertido por calentamiento con pentacloruro de Ffésforo en el

clorurc del dcido l-cloro-2-nitrobenzol-i-fenilceton-3'—sulidnico.
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Este seguldamente es transformado, por transposicidén con amonia—
co en benzol, en la l-cloro-2-nitrobenzol-4-fenilceton-3'-sulfa
mida. For calentamiento con lejia de sosa dilufda el étoﬁo de
cloro es substitufdo por el grupo hidroxilo, siendo transpuesto,
el grupo nitro, por subsiguiente reduccidn con sulfuro sédico
enn el grupo amino.

SJEMPLO 9.

OH
OH | :
- QH OH - _Q
o =N - e
Hi - + -m#h—Q\ Ccl
| C -N
02 COOCH3 30 . |
2 CH3 Complejo Cr mixto
O,EH
olily S0,NH,

13,1 partes de 2-amincfenol-4-fenilsulfon-3'-sulfamida
son dlazotadas conforme a las indicaciones del ejemplo 1. La
suspensidn 4cida del diazoniobompuesto es vertida a 0-3° en una
dispersién de 5,86 partes de carbometoxiaminonaftol-(1,7) y 4,22
partes de 1-(3'-clorofenil)}3-metil-5-pirazolona en 600 partes
de agua. Seguidamente se adiciona hieloc y 14 partes de amonfaco
al 25 por ciento y se agita; a 0-30, hasta que queda terminada
la copulacibdn. Luego se precipita la mezcla de los monoazocolo-
rantes por adicidn ds sal.comﬁn y se separa por filtracidn. Se
guidamente se disperss en 500 partes de agua, se adiciona 50 |
partes de una solucidn de cromosalicilato de amonio (correspon-
diente a 1,9 partes de Cr203) vy se calisnta durante 16 horas
a ebullicién. Al enfriarse, se precipita el complejo mixto en
el fondo del recipiente en forma de una masa grumosa gque es Se-
parada por filtracién y secada. Se obtiene un polvo negro par-

dusco que tifie la lana en bafio nsubro en tonos de un pardo inten
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so de muy buena solidez a la luz, lavado y al batanado.

Se llega a colorantes de propiedades similares, si se
substituye la 2—amino—lffenol-4—fenilsulfon—B'—sulfamida por
13,1 partes de 2-amino—l-fenol—4-fenilceton-B5—sulfamida, o la
1—(3'-clofofenil)—3-metil—5—pirazolona por 3,573 partes de l-fe-
nil=3%-metil-5-pirazolona.

BJAHPLO 10

OoH
O™ "o + -N=H-—{ ’%l
05 COOCH5 T =N
CH3
OéﬁHa complejo de Co mixto

OQHHZ

Je dispersa la mezcls de monoazocolorantes descrita en
el ojemplo 9, en 600 partes de agus, se¢ adlciona 2,7 paftes de
carbounato sédice, se caliente a 80° y sc ciliade 27 partes de una
solucidn de acetato de cobalto (correspondiente a 1,6 partes de
Co) y se calicnta durante 5 horas a 80-900. Seguidamente se de-
ja enfriar y se separa por filtracidn el colorante segregadc y
se seca., @ polvo pardo oscuro, asi obtenido, tifie la lana an
bafio neutro, o ligeramente 4Acido, en tonos pardos amarillentos
de muy buena solidez a lavado, batanzdo ylluz.

DJEEPLO 11,

Se disuelve una parte del colorante segin el ejemplo 5
en 4.000 partes de agum, se adiciona 10 partes de sulfato sdédi-
cp, se introduce a 509 100 partes de lana, se calienta en el -
transcurso de 45 minutos a ebullicién y se mantiene durante 1 1/2

horas en el punto de sbullicidn, bajo buenas pasadas de la lana,
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se enjuaga y se seca. La lana, teilida de este modo, en tonos

rojos azulados, resulta dltamente sdlida sl batanado, dlcali

rresistente y sdlida al agua de mar y a la luz.

Cuadxro

Diazocomponente Componente de Hetal Color del com-
copulacidén plejo metdlico
sobre la lanea.
2—amino-l-fenol-4- | 1-(3t-clorofenil)s- Cr anaranjado
~fenilsulfon-3'-sul | —metil-5-pirazolona
famida :
" 3y4~dimetil-l1-fenol Cr pardo rojizo
l-fenil-3-carboxlami
do-S5-pirazolona 2-naf
tol
" l-fenil=3-carboxi-5- Cr rojo
-pirazolona 2-naftol
1 2-naftol Cr violeta
" 1-(3t-clorofenil)-3~ Cr rojo
—carvoxilico amido-5-
=pirazolona
6-nitrc-2-amino-fe |1l-(3'-clorofenil)=5%- Cr anaran jado pay
nol-4-fenilsulfon- -netil-S-piragolona dusco
=3'=sulfamida
1t 2-naftol Cr negro
" carvousetoxisminc-naf Cr gris
t0l-Q1,7)
2-aminofenol—-4-me- 3'=sulfanido-etilani Cr violeta-rojizo
tilsulfona lida del £Zcido l-naf
tol-5-gulfdénico
4-nitro-2-cminofe o Cr violeta~rojizo
nol gris
2-gminofenol-4-sul |acetilaminonaftol- Cr gris
fetilanilfio-4t-sul |-(1,7)
Lamida
" carbometoxiaminonaf- cr gris
t0l-(1,7)
" n Co gris que tiras
al violeta
2-aminofenol-4~fenil | l~fenil-%-metil-5-pi Cr anaran jado
cetong3'~sulfamida |razolona
" " Co anaran jado am

rillento
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Diazocomponente Componente de Fctal Color del comple
copulacidn jo metdlico sobre
la lana.
16) 2-zminofenol-4-fe-~ |1-(3'-~clorofenil)~| cr anaran jado
nilceton-3'-sulfa~ |(-3-metil-5-pirazo-
mida lona
17) n 2-naftol Cr violeta
18) " " Co rojo que tira a
i violeta
19) 6-nitro-2-aminofend |3,4-dimetil-l~fenocll Cr pardo
-4~fenilceton-3t—-sul
famida
20) 2—-omino-l~fenol-4~fe|2,4~dioxi-quinoling Cr rojo
nilsulfon-3'-sulfami
da
21) 2-anino-l-fenol-3'- |l-fenil-3-metil-5-{ Cr anaran jado
~sulfamida (4'-metil [-pirazolonsa
fenil)-sulfona
22) 2—gmino-l-fenol-4d- 2-naftol Co rojo azulado
~(4"-metilfenil)-ce
ton-5'—-sulfamide

. Lz invencién, dentro de su esencialiaad, podrid ser lls

vads a la préctica en otrac varisntes de realizacidn que difie-

ran en detalle de las indicadas a titulo de ejemplo, a las cua-

’

les alcangzard igusluente la proteccidn gue se recaba. Fodrd,

pues, realizarse, empleando los medios manuales o necdnicos,

lag temperaturas, proporciones y tismpos més convenientes para

£

cada caso: por quecdar todo 81lo comprendido dentro del espiritu

de las reiv indicaciones.
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Hecha la descripcién del presente invento, se hace cons
tar que la presente solicitud se acoge 2 los derechos de priori
dad de la demenda suiza n¢ 78.599, y se declaran como nuevas y
de propia invencidn, las siguientes reivindicaciones:

g,- Procedimiento pars la preparacidn de colorantés 120-
noazoicos conteniendo metales pesados, caracterizado porgue se
traeta, segin métodos conocidos, un monozzocolorante de la férmu

la general

e OH

A-L=N-38 _
(-Y-Z-802-11H2)n

en ls cual significan

A un radical de la serlie de los benzoles;

B un radical, que copula <n posicidn vecina al grupo hi-
droxilo, de tn azocomponcnte;

X un grupo hidroxilo cue se euncucntra en posicidun-orto
con respecto &l grupo azo, o un substituyente que puede
convertlirse en tal grupo hidroxilo;

Y un eslabén de puente de la férmula CO, S0,, 80,-0,

o S0,-LR, con R como simbole para un radieal
algquilo de bajo peso molecular;

& un radical de la scrie de los benczoles; y

n wn ndmsro entero bajo,

cuyo monoazocolorznte no contiene grupos dcidos que formen sales,

eventualmente en mezcla equimolscular con un colorante o,0'—dioxi
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el mismo, sin substituyentes dcidos ¢ue surten

azoico, distinto
efecto hidrosoluble, con nmedios qgue ceden cromo, o cobalto, bajo
tales condiciones que, & 1o menos 1 dtono de metal por dos molé
culas de colorante es ligado en enlace couplejo.
5, 28,~ Procedimiento segtu la reivindicacién 1%, caracteri-
zado porque sc¢ utilizan monoazocclorantes de la férmula general
H ?H

- =X - B
10. Y - 4 - 80, - HH,
en la cual B, Y vy & tienen ¢l significado arriba indicado.
58, - Procedimiento sesin la reivindicacidn 18, caracteri-
zado porque se utilizan monofzocolorantes de la fdrmula geheral
OH

15. h - i = I; - Uil = Y .
1

\N— f'-»z - 80,1,

en la cual 4, Yy 2z tienen ol significado arriba indicado.
a,- Procadiniento pars la preparacidn de monocazocolorantes
20. conteniendo cromo, sobre la fibra, caracteriszado porgue se trats
monoazccolorantes de le f£érmula general
X OH

\ 1
A -1 =¥~-3B ( = ¥-Z - 80, = FHy),

25, en la cual significan
A un radical de la serie de los benzoles;
B . el radical gue czpula en posicidén vecina 21 grupo hidro-
x¥xilo, de un &zocomponante;

¥ un grupo hidroxilo, qui se encuentra en posicidn-orto con

30. respecto al grupo azo, un substltuyente transponible en un
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tal grupo hidroxilo.

Y un eslabdn de puente de la Férmuls CO, 505, SOE—O,

0 50,-IiR, con R como sfimbolo para un radcical alguilo

de bajo peso molecular;

4 un radical de lz seris de los benzoles; y
n un ndmero entero, bajo,

que no chmtiene grupos decidos gue forman sales, sobre la lans
con sales del cromo hexavalente
8,~ Procedimiento pars teilr la lana y fibras similares

a lanzy carzcterizado porgue se¢ utiliza, al efecto, los coloran-
tes conteniendo metal pesado, de acuerdo con las relvindicaciones
1 a 3, en bafios tintdreos neubtros, hasta ligeramsnte dcidos.

68.~ Procedimiento para la preparacidin de colorantes
monoazecicos, conteniendo netales pesados.

Secin sc describe y reivindica en la presente memoria
descriptiva, que consta de veintiddés hojas, foliadas y escritas
a méquina por una sola cara.

ladrid, o 6 de abril de 1953.-

Jo R. u..»Or” [ B A-G‘o

JAIME SERN

-~

/”
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