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PATENTE
DE
INVENCION

por #wPROCEDIMIENTC PARA LA PREPARACION DE COLORANTES AZOICOS
QUE CONTIENEN CROMOn, a favor de la firma suliza J.R. GEIGY
A.G,, residente en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

En la Memoria de patente espafiocla No 233 261 estan
descritos colorantes azoicos gque contienen metal pesado que
contienen enlazados en un dtomo de metal pesado coordinativa
mente hexavalente, un colorante monoazoico y un colorante di

Se sazoico. Estos compuestos de metal pesado complejos estén
apropiados para la tintura de materiales orgénicos de la na-
turaleza mds diversa y muy valioso particularmente, debido a
los toncs de color subidos y a las buenas propiedades de so-
lidez de las tinturas textiles producidas con los mismos. La

10. invencidén se refiere, asimismo, a un procedimiento para la
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preparacién de estos colorantes que consiste en acumular a
un colorante azoico dicf{clicamente coordinado que por molé-
cula de colorante contiene un atomo de metal pesado coordina
tivamente hexavalente, un azocolorante dicfclicamente metall
zador, seleccionando al efecto los colorantes de tal manera
que el producto reaccional contenga en el dtomo de metal pe-
sado en enlace complejo tanto un colorante mono- como disa-
zoico. Como disazocolorantes dic{clicamente metalizadores
se cltan solamente tales que contienen los dos grupos azo en

un solo radical aromatico, o Bea en enlace con un anillo de

benceno o de naftalina.

Ahora bien, al desarrollar ulteriocrmente el objeto
de la invencidén, se ha encontrado que se obtiene igualmente
colorantes muy valiosos, utilizando en el procedimiento des~
crito como disazocolorantes dicf{clicamente metalizadores com
puestos que corresponden a la siguiente férmulé II, caracte-
rizéndose porgue consisten en un monoazocolorante metaliza-
ble gue contiene un monoazocolorante no metalizable enlazado
por un eslabén de puente bivalente.

Los nuevos azocolorantes que contienen cromo, son od
tenidos, llevando a reaccidn un monoazocolorante metalizable

de férmula general
4) - N =1 - B (1)
y un disazocolorante metalizable de fdérmula general
(A, -N=N-B,) =X =-(Y-N=N - 2) (11)

en la que significan
Al y Aa los radicales de diazocomponenetes de la serie ben-

cénica y de las naftalinas que contienen un grupo me
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talizable en posicign orto con respecto al enlace
diazoico,

Bl y B2 los radicales de azocomponentes copulados en posi-
cién vecina & un grupo hidroxilo,

X un eslabén bivalente de puente de la serie de los
grupos carbonilamino, sulfonilamino, y sulfonilexi,

e
Y ~N=N- Z el radical de uﬁ monoagzocompuesto no metalizable,
entre si o sucesivamente, con un medio cromador en tales con
diciones que una molécula de monoazocolorante es comunicada
por un atomo de cromo con una molécula del colorante disazol
co.

El caracteristico eslabdn de puente bivalente X del
colorante disazoico de férmula general (II) se deriva, prefe
rentemente, de un grupo de &cido sulfdnico, consistente en-
tonces, ya sea en un grupo de amida de dcido sulfdénico, o de
éster sulfénico; pero tambidn puede estar derivado de un gru
po carboxilo y entonces consiste en un grupo de amida de &ci
do carbox{lico.

| Para la preparacién de estos compuestos de complejo
de cromo 2:1 asimétricos se dispone de dos modificaciones de
procedimiento. O se hace reaccionar con una mezcla equimole
cular de los colorantes mono- y disazolco exentos de metal
en medio neutro hasta alcalino en caliente algo més que la
cantidad equimolecular de un compuesto que cede cromo. Al
efecto se origina con la méxima probabilidad, primero, un lla
mado complejo metdlico 1:1, que contiene por molécula del co
lorente un &dtomo entero de cromo. Este entonces se une con
colorante exento de metal ulterior en el complejo 2:1. O se

transforma primero uno de ambos azocolorantes, preferentemen
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cionar seguidamente el segundo colorante azoico exento de me-
tal. £ste procedimiento de acumulacidén permite la preparacidn
de compuestos de complejo de cromo 2:1 particularmeﬁte homogg
neos y puros, y constituye por esta razén el preferido proce-
dimiento de preparacidn segin la invencidn. .El procedimiento
indicado en primer lugar es una forma simplificada de realiza
cién del procedimiento de acumulacidén; la preparacidén del com
plejo de cromo 1:1 y acumulacidn de una segunda molécula de
colcrante son llevadas a cabo en presencia de las materias de
partida,

En los colorantes, segun la invencidn, por lo menos .
uno de ambos azocolorantes coordinados contiene un substitu-
yente sulfonilo que aumenta la hidrosolubilidad. Como tales
entran en consideracidn grupos de acido sulfénico, grupos de
amida de acido sulfdnico, o grupos alkilsulfonilo inferiores.
Pero el producto final, ventajosamente, no contiene més que
un grupo de acido sulfénico,

Los monoazocolorantes metalizables, utilizables segin
la invencidn, de férmula general I son productos de copulacidn
de compuestos de diazonio de la serie bencénica y de las naf-
talinas que contienen en posicidn orto con respecto al gru-
po diazo un grupo apto para la formacidn de complejo meta-
lico, o un substituyente transformable en un grupo de esta
naturaleza, con azocomponentes que copulan en posicidn vecina
a un grupo hidroxilo. Como grupos metalizables entran en cuen
ta los grupos carboxilo e hidroxilo, y como transformables du-
rante la reaccién de metalizacidn, el citado en ultimo lugar,
por ejemplo los grupos metoxi y etoxi. Los colorantes pue-

den contener ulteriores substituyentes usuales en los colo-
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rantes azoicos, por ejemplo haldgeno, grupos alkile, alcoxi,
ariloxi, nitro, ciano, acilo y acilamino, alkilo y arilsulfg
nilo y, eventualmente, grupos de amida de dcido carboxf{lico
y de amida de dcido sulfdénico, eventualmente substituidos ul
teriormente en el dtomo de nitrdgeno. Como componentes dia-
zoicos para monoazocoloranfes utilizables segﬁn el invento,
por consiguiente entran en cuenta compuestos de o~carboxi-,
o-alcoxi- y o-hidroxi-diazobenceno y de diazonaftalina que
contlenen, eventualmente, los substlituyentes antes c¢itados,
Como componentes azoicos se utilizan en primera lfnea 4-al-
kil- o 2,4-dialkil, o 2-acilamino-4-alkil-l-hidroxibencenocs,
ademas, hidroxinaftalinas como 1- y 2-hidroxinaftalina, 1,5-,
2,6- y 2,7-dihidroxinaftalinas o sus derivados substitufdos
de manera apropiada, luego pirazolornas, como l-aril-3-alkil-
-5=-pirazolonas, dcidos l-aril-5-pirazolon-3-carbox{licos y
amidas de Acidos l-aril-S-pirazolon-3-carbox{licos, como asi
mismo sus derivados ulteriormente substitufdos en el micleo
arflico y, finalmente, acilacetilamino-bencenos y -naftali-

nas. Los compuestos monoazoicos a base de tales diazo- y

azocomponentes de por si son conocidos. Son productos de par

tida muy utilizados para la preparacidén de colorantes de com
plejo de metal pesado para la lana y materiales similares a
la lana. BEn el presente procedimiento entran en cuenta en
primer lugar los colorantes 0,0'-dihidroximonocazolcos.

En los disazocolorantes utilizables segin la inven-
cién, de férmula general II, el componente metalizable co-
rresponde al monoazocolorante de £érmula general I, Defini-
cidn y dilucidacidn facilitadas antes para estos colorantes,
por lo tanto son aplicables de acuerdo con su sentido, asi-

mismo para esta parte de los disazocolorantes. La porcién
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no metalizable Y -N=N- Z puede contener los componentes mas
diversos, por ejemplo componentes de la serie de los bence-
nos, naftalinas, pirazdlica, quinoldnica o de arilamidas de
écido acilacético. Pueden contener los substituyentes antes

S5 enumerados, usuales en los colorantes azoicos., E1 grupo car
bonilo, o bien sulfonilo, del eslabén de puente X puede es
tar enlazado, ya sea a un componente del constituyente meta
lizable, ya sea a un componente del constituyente no metali-
zable del colorante disazoiéo.

10, Para la preparacién de los disazocolorantes utiliza-
dos segun la invencidn entrdn en consideracidn, ante todo,
dos métodos. Uno de ellos consiste en hacer reaccionar cada
vez un monoazocoiorante metalizable y uno no metalizable que
cada uno contienen un g:uﬁo apto para reaccionar, que reac-

15. cionan entre s8{ bajo asoclacidn, bajo condiciones apropiadas.
Tales grupos aptos para reacclonar son, por una parte, el gru
po amlno o hidroxiléiy, por la otra, por ejemplo el grupo de
dcido carboxflico o de halogenuro de &cido sulfénico,

El segundo método, a veces més ventajoso, consiste en

20, hacer reaccionar, o un diazo- o un azocomponente y un mono-
azocolorante que contienen sendos grupos enlazables entre si
de los antes indicados, copulando seguidamente el producto
reaccional con el componente restante en el colorante disazoi
co.

25. Segin una de las formas preferidas de realizacidn de
este segundo método, se condensa un clofuro de acido aciloxi
naftalinsulfdénico con un colorante amino- o hidroxi-monoazoi
co no metalizable, se saponificea el grupo aciloxi y se copu-
la la amida de dcido hidroxinaftalinsulfdénico, o bien el és-

30. ter correspondiente, en medio alcalino con un compuesto de
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o-carboxi-, u o-hidroxibencen-, o -naftalindiazonio en el di
sazocolorante. Como cloruros de acido aciloxinaftalinsulfd-
nico entran en consideracidn, particularmente, los acil-, por
ejemplo carbometoxi- o toluensulfonil-derivados de los cloru
ros de dcido l-hidroxinaftalin-3- o -4-sulfdnico, de por si
conocidos, y los cloruros de dcido 2-hidroxi-naftalin-4,5,6-
o 7-sulfdénico. Como colorante amino- e hidroximonoazoicos

no metalizables se utilizan, ventajosamente, los 4-amino- y

4-hidroxiazobencenos fdcilmente accesibles. Los disazocolo-

‘rantes obtenibles con estos componentes, por consiguiente,

- son las 4'-bencenazofenilamidas de dcido o-(arilazo)-hidroxi

naftalinsulfdénico y los 4'-bencenazofenilésteres o-(arilazo)-
-hidroxinaftalinsulfénicos. Con cloruro de 4cido 2-hidroxi-
o 2-aciloxi-naftalin-3-carbox{lico son ficilmente accesibles
de la misma manera las correspondientes 4'-bencenazofenilami
das de Acido l-arilazo-2-hidroxinaftalin-3-carboxf{lico.
Disazocolorantes segin la invencidn que contienen el
grupo sulfonilo del eslabdn de puente enlazado al diazocompo
nente del constituyente metalizable, son obtenidos por ejem-
plo mediante condensacidn de cloruros de dcido benzoxazolon-
sulfdénico con 4-aminoazobenceno o sus productos de substitu-
cidn, disoclacidén del anillo oxazoldnico en medio alcalino,
diazotacidn del grupo amino y copulacidn del diazomonoazocom
puesto con un componente azoico metalizable. De esta manera
son obtenibles por ejemplo las 4'-bencenazofenilamidas de
dcido 2-arilazo-l-hidroxibencen-4- o -5-sulfénico.
Disazocolorantes que contienen el grupo carbonilo, o

bien sulfonilo del eslabdn de puente X en el constituyente

| no metalizable, son obtenidos por ejemplo mediante condensa-

cidn de cloruro de dcido azobencen-4-carbox{lico o -sulfdni-



Se

10.

15,

20.

25,

%0.

i
2]
n

248644

co con un hidroxibencenc que contiene un grupo amino prima-
rio o secundarid ¥y que copula en posicidn orto con respecto
al grupo hidroxilo, o con una hidroxinaftalina y copulacidn
del\producto de condensacidn con un compuesto de o-carboxi-
u o-hidroxidiazobenceno o -diazonaftalina.

Con respecto a las propiedades de los productos fina
les es ventajoso, si disazocolorantes que contienen grupos
de amida de dcido sulfdnico ain estdn ulteriormente substi-
tuf{dos en el nitrdgeno am{dico, Para esta finalidad, se par
te ya sea de los amino-monoazocolorantes, substitufdos de mo
do correspondiente en el grupo amino, ya sea se trata lo cpo
lorantes que contienen grupos amido secundarios con medios
de alkilacion, por ejemplo con sulfatos de dialkilo o haloge
nuros de alkilo.

Como agentes cromadores entran en cuenta sales del
cromo trivalente, por ejemplo sulfato de crbmo, cloruro de
cromo, fluoruro de cromo, acetato de cromo, o formiato de cro
mo. Ademds pueden ser utilizadas con colorantes insensibles
a los dlcalis, asimismo, sales del cromo hexavalente, como
por ejemplo bicromatos alcalinos., Al efecto &8 necesaria la
presencla de una materia reductora, como por ejemplo glucosa.
Finalmente, pueden servir también compuestos de cromo comple
jos, como sales amdnicas o alcalinas de acido cromosalicf{li-
co. Para la preparacidn de los complejos de cromo 1:1, para
el procedimiento de acumulacidn preferido, los colorantes sam
tratados, convenientemente, con compuestos del cromo triva-
lente en exceso en medio acido. Colorantes sulfades son cro
mados, ventajosamente, en solucidn o suspensidn acuosa, y los
no sulfados en alcoholes de punto de ebullicidn mds elevado,

0 en la masa fundida de amides de acidos g rasos inferiores.



Se opera a temperaturas de 90 - 150° ¥, en casc de necesidad,
bajo presién, Se obtienen complejos de cromo 1l:1 particular
mente homogéneos, ante todo, con colorantes monoazoicos sul-
fados.

5. La acumulacidn de los azocolorantes exentos de metal
a los complejos de cromo 1l:1 tiene lugar en medio ligseramen-
te 4cido, neutro o alcalino, a temperatura débilmente aumen-
tada, por ejemplo a 40 - 950.. Convenientemente, se opera en
medio acuoso o acuoso-alcchélico y, ventajosamente, en pre-

10. sencia de medios que neutralizan &4cido mineral, o alcalinos,
como por ejemplo acetato sddico, carbonato sddico, hidréxido
sddico, o los correspondientes compuestos potédsicos o amdni-
CO8e La'acumulacién se presenta en la mayorfa de los casos
répida y completamente., De soluciones acuosas pueden ser ob

15. tenidos los nuevos compuestos de complejo de cromo 2:1 me-
diante precipitacidén con sal, y de soluciones alcohélicas por
precipitacidn con agua, o separando por destilacidn el disol
vente organico.

Los nuevos azocolorantes que contienen cromo, segin

20, la invencign, son apropiados para tefiir materiales orgénicos
de la naturaleza mds diversa, en tonos anaranjados, pardos,
oliva, azules, grises hasta violetas, Los colorantes insolu
bles en el agua son utilizados ante todo, para tefiir lacas &
barnices, papel, masas de hilatura a base de viscosa, Nylon,

25, éter celuldésico y éster celuldsico, y también de condensados
de poliésteres. Los hidrosolubles son principalmente colo-
rantes textiles y se prestan particularmente para tefiir la
lana, edemés, fibras de casefna, superpoliamida y superpoliu
retanc, y tembién para tefilr cuero y pieles. Los nuevos co-

0. - lorantespueden servir, asimismo, para la estgmpacién de los
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materiales citados, Para le tintorfa textil resulta particu
larmente ventajoso que no solamente los colorantes de comple
jo de cromo 2:1 segin la invencién que contienen grupos alkil-
-sulfonilo y sulfamido, sino también los que conﬁienen un
grupo de acido sulfdénico, se distinguen por una buena apti-
tud de su desarrollo neutro sobre la lesna. Las tinturas de
lana son muy uniformes y se distinguen por unea ﬁotable golli-
dez a la luz, muy buenas solideces & la humedad, por ejemplo
las muy buenas solideces a lavado, abatenado y agua marina y,
frecuentemente, también por la buena solidez & los dlealis.
Ademés es notable la buena hasta muy buena solidez al azufre
de las tinturas de lane.

De los colorantes segun la invencidn son valiosos, en
primera linea, aquéllos para que haya sido empleado, como mo
noazocolorantes de férmula general I, un compuesto de o-hidro
xibencenazo-o!-hidroxinaftalina o un compuesto de o0,0'-dihi-
droxiazonaftalina sulfada. Con productos de copulacidn a ba
se de dcido l-diazp-2-hidroxinaftalin-4-sulfdénico nitrado
eventualmente, en posicidn 6 y 1- o 2-hidroxinaftalina, se ob
tienen productos finales valiosos particularmente con respec
to a los tonos de color subido., En el mismo aspecto, el com
ponente metalizable del disazocolorante es ventajosamente un
radical de o-hldroxibencenazo-o'-hidroxinaftalina que contig
ne el grupo carbonilo o sulfonilo del eslabdn de puente enlsa
zado en el radical de hidroxinaftalina. Si el eslabdn de
puente es un grupo de amida de &cido sulfdénico, entonces, con
miras & una buena solidez a los 4lcalis de los productos fina
les, éste ventajosamente es un grupo de amida sulfonil-N-al-
kilo,

En los ejemplos siguiente se desprenden datos mas de
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tallados. Estos no limitan la invencidn de ningin modo, si-
no que sirven solamente para ilustracién de la misma. En es
tos ejemplos, en tanto que no se indique expresamente otra
cos&, las partes significan partes en peso, Estas se compoxr
tan con respecto a las partes en volumen como el gramo al
cent{metro clibico., Lastemperaturas estdn indicadas en gra-
dos Celsius,

EJEMPLO 1

N =N -I:]

A 150 partes de agua-.se adicionan 10 partes en volu-
men de lejfa de sosa 2-n y 5,72 partes del disazdcolorante
obtenido por copulacidn de 4_.cloro-2-amino-1l-hidroxibenceno
diazotado con N-metil-4'-bencenazofenilamida de dcido l-hi-
droxinaftalin-3-sulfdnico. ﬁn esta mezcla se incorpora el
compuesto de cromo complejo del tipo 1 cromo : 1l colorante
gque corresponde a 0,52 partes de cromo y 3,94 partes del mo-
noazocolorante a base de acido 1-diazo-2-h1droxinaftalin-4;

-sulfénico y 2-hidroxinaftalina, Se calienta la mezcla a
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90-95 durante bastante tiempo hasta que hayan desaparecido
las substancias de partida. E1 colorante de acumulacidn que
contiene cromo es precipitado por adicidén de cloruro sddico.
Es separado por filtraéién y secado., Después del secado cong
tituye un polvo obscuro gue tifie la lana de bafio neutro o dé
bilmente dcido en tonos de un azul marino que tira a rojo, sé
lidos a la humedad.

Se obtiene un colorante de propiedades similares, uti

lizando en lugar del disazocolorante a base de 4-cloro-2-ami

" no-l-hidroxibenceno y N-metil-4'-bencenazofenilamida de daci-

do l-hidroxinaftalin-}-sulféniQo, 6,06 partes del disazocolo
rante de 4-cloro-2-amino-l-hidroxibenceno y N-metil-4'!-(4n-
-clorobencenazo)-fenilamida de acido l-hidroxinaftalin-3-sul
fénico.

EJEMPLO 2

¢“'iﬁ9
Ueegy

A 150 partes de agua se adicionan 5,59 partes del di
sazocolorante a base de 4-cloro-2-amino-l-hidroxibenceno dig
zotado y 4'-bencenazofeniléster l-hidroxinaftalin-3-sulfdéni-

co, ademés 4,44 partes del compuesto de cromo comple]o del
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tipo de 1 cromoc : 1 colorante gue corresponde a 0,52 partes
de cromo y 3,94 partes de moncazocolorante & base de acido
l-diazo-2-hidroxinaftalin-4-gulfdénico y 2-hidroxinaftalina,
y 1,8 partes de carbonato sdédico. Se calienta la mezcla a
60-65° hasta que hayen desaparecido las substancias de par-
tida., El complejo de cromo formado es precipitado por adi-
cién de cloruro sddico, separado por filtracidn y secado.
DesPuéa del secado constituye un polvo obscuro que tifie la la
na de bafio neutro o débilmente dcido en tonos de un azul ma-
rino que tira a rojo., La tintura de lana se distingue por
buenas solideces a la humedad,

EJEMPLO 2

4 150 partes de agua se adicionan 10 partes en volu-

‘men de lejfa de sosa 2-n y 5,37 partes del disazocolorante a

base de N-metil-4'~bencenazofenilamida de &cido 2-amino-l-hi
droxibencen-5-sulfdénico diazotado y 2-hidroxinaftalina, Ade

més se adiciona el compuesto de cromo complejo del tipo 1 cro
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mo : 1 colorante que corresponde a 0,52 partes de cromo y
3,94 partes del colorante a base de dcido l-diazo-2-hidroxi-
naftalin-4-gulfdénico y 2-hidroxinafta11na. Se calienta la
mezcla a 90-95° manteniende tanto tiempo a esta temperatura,
hasta que hayan desaparecido las substanclaes de partida. El
nuevo colorante que contiene cromo es precipitado por adi-
cién de cloruro sédico; es separado por filtracidén y secado.,
DesPués del secado constituye un polvo obscuro gque tifie la 1la

na de bafio neutro, o débilmente dcido de un azul grisédcec sd
303H
Ccl .
¢N=N
0\\\ //,0
///Cr
‘0 \o
bNgNﬁ]
N02

0

Qoo

En 150 partes de agua son suspendidas 5,7 partes del

lido.
EJEMPLO 4

O—W

colorante disazoico a base de S5-nitro-2~amino-l-hidroxibence
no diazotado y 4'~bencenazofeniléster l-hidroxinaftalin-3-

~-sulfénico; ademés 4,28 partes del compuesto de cromo comple
Jo del tipo 1 cromo : 1 colorante que corresponden & 0,52 par

tes de cromo y 3,79 partes de monoazocolorante a base de 4~



5.

10.

15,

20,

=15 =

248644

-cloro-2-amino-l-hidroxibenceno y acido 2-hidroxinaftalin-6-
-sulfénico, y 1,8 partes de carbonato sddico. Se calienta

la mezcla a 60-65°, manteniéndola a esta temperatura durante
el tiempo suficiente hasta que hayen desaparecido las subs-
tancias de partida. El1l nuevo colorante que contiene cromo

es precipltado por adicidn de cloruro sddico; es separado por
filtracidn y secado. Después del secado es un polvo obscuro
que tifie la lana de bafio neutro o débilmente &cido en tonos
azules. Las tinturas presentan buenas propiedades de soli-
dez,

EJEMPLO 5

0\\\\ ///0

Cr

s
[;].N ) Ni{;)//co - NH“I:I.N _ N‘T:) .

A 200 partes de etanocl acuoso al 50% se adicionan 2

partes de acetato sddico cristalizado y 5,22 partes del colg
rante disazoico a base de 4-cloro-2-amino-l-hidroxibenceno
diazotado y 4'-bencenazofenilamida de &dcido 2-h1droxinaftalin—
=3-carboxf{lico., Ademdes se afiade el compuesto de cromo comple
Jo del tipo 1 cromo : 1 colorente que corresponde a 0,52 par
tes de cromo y 3,94 partes del monoazocolorante a base de
écido l-diazo-2-hidroxinaftalin-4-sulfénico y 2~-hidroxinafta

lina, Se calienta la mezcla a 70—75° durente un tiempo has-
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té que hayan desaparecido las substancias de partida. Segul
damente se elimina el alcohol por destilacidn, evaporando a
sequedad la mezcla reaccional, El colorante representa un
polvo obscuro. Tifie la lana de bafio neutro o ligeramente

5. dcido de un gris sdlido

EJEMPLO 6

v 4 150 partes de agua se afiaden 1,8 partes de carbona
to sédico y 6,39 partes del disazocolorante a base de 4-clo-
ro-2-amino-l-hidroxibenceno diazotado y 4'4(4n-sulfobencena-

10, zo)-feniléster 1-h1droxihaftann-}sulfénico. Entonces se
agrege el compuesto de cromo complejo del tipo 1 cromo s 1 co
lorante que corresponde a 0,52 partes de cromo y 3,99 partes
del monoazocolorante a base de 4-cloro-2-amino-l-hidroxiben-
ceno y 2-hldroxinarftalina, Se calienta la mezcla a 60-650,

15, manteniéndola a esta temperatura hasta que hayan desapareci-
do las substancias de partida. El nuevo colorante que con-

tiene cromo es precipitado por adicidn de cloruro sddico y



Se

10.

15.
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aislado segin el método usual. Después del secado constitu-
¥e un polvo obscuro gque tifie la lana eﬁ tonos de un azul vig

leta de buenas solideces.,

EJEMPLO 7
: ¢H11
o \o
¢N=N
cl

2 - N
| LLw
CH3 ]:J

Se introducen en 150 partes de agua 10 partes en vo-
lumen de lejfa de sosa 2-n y 5,72 partes del colorante disa-
z0lco a base de 4-c¢loro=2~amino-l-hidroxibenceno diazotado y
N-metil-4'-bencenazofenilamida de &4cido 2-hidroxinaftalin-6-
-sulfdénico., Entonces se adiciona el compuesto de cromo com-
plejo del tipo 1 cromo : 1 coiorante que corresponde a 0,52
partes de cromo y 4,09 partes del monoazocolorante a base de
dcido 4-nitro-2-amino-l-hidroxibencen-6-sulfdénico y 4-amil-
~l-hidroxibenceno. Se calienta la mezcla a 90-95° Yy se man-
tiene a este temperatura durante el tiempo necesario hasta
que hayen desaparecido las substancias de partida. EIl nuevo
colorante de acumulacidn que contiene cromo es precipitado

por adicidén de cloruro sddico. Es separado por filtracién y



secado., Después del secado constituye un polvo obscuro que
tifie la lana de bafio neutro o débilmente dcido de un pardo
sdlido.

EJEMPLO | 8

o9
V).

o/f\

0
02N N =N
' S0
CHy ] 2@
0
. N:NU
5. A 150 partes de agua se adicionan 5,83 pértes del co

- lorante disazoico a base de 6-nitro-2-amino-4-metil-l-hidro-
xibenceno diazotado y 4'~bencenazofeniléster l-hidroxinafta-
lin-3-sulfdénico, ademés 4,44 partes del compuesto de cromo
complejo del tipo 1 cromo : 1 colorante qué corresponde a 0,52

10, partes de cromo y 3,94 partes del monoazocolorante & base de
dcido l-diazo-2-hidronaftalin-4-gulfdénico y 2-hidroxinaftall
na, y 1,8 partes de carbonato sddico, Se calienta la mezcla
a 60-65° hasta que hayan desaparecido las substancias de par
tida. El complejo de cromo formado es precipitado por adi-

15. cidn de clorurc sédico, filtrado y secado. Después del seca
do constituye un polvo obscuro que tifie la lena de bafioc neu-
tro o débilmente dcido en tonos aszules, sélidos a la humedad,

de buena solidez a la luz.
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EJEMPLO 9

1

6,05 partes de la sal sddica del colorante disazoico
a base de 6-nitro-4-metil-2-amino-l-hidroxibenceno diazotado
¥y 4'-bencenagzofeniléster l-hidroxinaftalin-3-sulfénico, ade-
mds 5,27 partes de la sal sddica del colorante monoazoico a
base de 3,4,6-tricloro-2-amino-l-hidroxibenceno diazotado y
acido l-hidroxi-8-acetilaminonaftalin-5-sulfénico son disuel
tas en 200 partes de etilenglicol, manteniendo la solucién
después de la adicidn de 40 partes de una solucidn de cromo-
salicilato sddico {correspondiente a 0,84 partes de dxido de
'cromd) durante un tiempo a una temperatura de 100-105° hasta
que hA&a quedado terminada la formacidn del complejo metdli-
co. El colorante que contiene cromo es precipitado por adi-
cidén de solucidn de cloruro sédico, separado por filtracidn

y secado. Representa un polvo obscuro que tifle la lana de
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bafio débilmente Acido en %tonos de azul marino.

EJEMPLO 10

) 20H3

b”"""“é“ g N.O

4 150 partes de etanol se adicionan 2 partes de ace-
tato sddico cristalizadoby 5,15 partes de disazocolorante a
base de &cido 2-aminobencen-l-carboxflico diazotado y 4'-=ben
cenazofenilamida de acido 2-hidroxinaftalin-3-carbox{lico.
Ademds se afiade el compuesto de cromo complejo del tipo 1 cro
mo : 1 colorante que corresponde a 0,52 partes de cromo ¥y
4,07 partes del monoazocolorante arbasé de 2-amino-l-hidroxi
bencen-4-metil-sulfona y l-{(3'-cloro)}~fenil-3-metil-5-pirazeo
lona. Se calienta la mezcla a 70-75° durante un tiempo has-~
ta que hayan desaparecido las substancias de partida. Segui
damente se separa por destilacidn el alcohol y se evapora la
mezcla reaccional a sequedad. El colorante constituye un
polvo que tine la lana de bafio neutre o ligeramente dcido en

s8lidos tonos de color naranja pardusco.



Se

10.

= 2] =

A 200 partes de etanol acuoso al 50% son adicionadas
2 partes de acetato sddico cristalizado y 5,24 partes del co
lorante disazoico a base de 4-nitro-2-amino-l-hidroxibenceno
diazotado y 4-metil-2-{4'-bencenazobenzoil-N-etilamino)-1-hi
droxibenceno, Ademéds se agrega el compuesto de cromo comple
Jo del tipo 1 cromo : 1 colorante que corresgondé a 0,52 par
tes de cromo y 4,09 partes del monoazocolorante a base de
édcido #4-nitro-2-amino-l-hidroxibencen-6-sulfdénico y 4-amil-
-l-hidroxibenceno. Se calienta la mezcla a 70-75° durante
un tiempo hasta que hayan desaparecido las substanclas de par
tida. Seguidamente se separa el alcohol por destilacidn y se
evapora & sequedad la mezcla reaccional. El1l colorante cons-
tituye un polvo obscuro., Tifie la lana de bafio neutro o dé-

bilmente deido de un pardo sdlido.
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En 4000 partes de agua son disueltas 4 partes del cgo

EJENPLO 12

lorante gque contiene cromo segun el ejemplo 1, y & 40-50° ge
introducen 100 partes de lana previamente humectada en el bs
flo tintéreo., Se calienta el mismo dentro de 1/2 hora a ebu-
1liciédn, se mantiene durante 3/4 hora en ebullicién, se en-
juaga la lana con agua fria y se la seca, la colorac;én de

azul marino obtenida presenta buenas solideces a la humedad.

EJEMPLO 13
‘ Se disuelven en 4000 partes de agua 4 partes del co-

lorante que contiene cromo segin el ejemplo 8, a 40-50° se in
troducen 100 partes de lana bien humectada en el bafio tintd-
reo, Segulidamente se adicionan 2 partes de dcido acéetico al
40%, se caliente el mismo dentro de 1/2 hora a ebullicién y
se mantiene durante 3/4 hora a temperatura de ebullicidn. Se
guidamente se enjuaga la lana con agua frfa y se la seca. Le
coloracidn de lana de azul marino presenta buenas solideces.

Igualmente se obtiene una tintura de lana con buenas
propiedades, éi gse tifie de un bafio que contiene sal de Glau-
ber,

La tabla siguiente contiene ulteriores colorantes sg
gin la invencidn que son obtenidos con aplicacidn de los mé-

todos descritos en los ejemplos anteriores.

TABILA
3 1 ' i —
. Coloracion
No.] Colorante monoazolco JColorante disazoico gobre
la lana

1 |Acldo l-diazo-z-hgd:g;5-nitro-2-amino-l- azul grisaceo
xinaftalin-4-sulfoni-}-hidroxibencenow
co—3)2 - hidroxinaftali] —4'-bencenazofe~
na (3,94 partes) niléster l-hidroxi-
naftalin-3-sulfdéni-
co (5,7 partes)




= 2% =

Acldo l-diazo-2-hil=-
droxinaftalin-#-sul
fonico-ee—hidroxinaf
talina (3,94 partes)

id.

id.

id.

id.

id.

id.

ia.

“droxibenceno — 41!~

248644

-naftalin-(1n)~azofe-
niléster l-hidroxinaf
talin-3-sulfdnico
(6,09 partes)

4-cloro-2-amino-l~hi-
droxibenceno — 4'~
—naftalin-(EN)-azofe-
niléster l-hidroxinaf
talin-3-sulfdnico
(6,09 partes)

S5-nitro-2-amino-l-hi-
droxibenceno — 4t
naftalin-(ln)-azofe-
nilédster l-hidroxinaf
talin-3-sulfdnico
(6,19 partes)

S5-nitro-2~-amino-l-hi-
droxibenceno — 4=
-naftalin-(2n)-azofe-
niléster l-hidroxinaf
talin-3-gulfdénico
(6,19 partes)

4-cloro-2-amino-l-hi-
droxibenceno — 4t~
-(4n-clorobencenazo)-
-feniléster l-hidroxi
naftalin-3-sulfdénico
(5,93 partes)

4.cloro-2-amino-l-hi-
droxibenceno — 4'-
-(4n-metoxibencenazo)-
-feniléster 1-hidroxi
naftalin-3-sulfénico
(5,89 partes)

4~¢cloro-2~-amino-l-hi-
droxibenceno — 4'-
-(2"-metilbencenazo)-
-feniléster l-hidroxi
naftalin-3-sulfdénico
(5,73 partes)

4acloro-2-amino-l-hi-
droxibenceno —» 4t -
-(2n,6n-dimetilbence-
nazos feniléster 1-
-hidroxinaftalin-E-
sulfdnico (5,87 par-
tes)

azul

azul

azul

azul

azul

azul

azul

azul

marino

marino

grisdceo

griséceo

marino

marino

marino

marino
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13

14

15
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Acido l1-diazo~-2~hi-~
droxinaftalin-#-sul
fénico —) 2-h1droxi
naftalina (3,94 par
tes) -

id.

id.

id.

édcido 4-cloro-2-ami
no-l-hiqroxibencen-
-6-sulfonico — 1-
-~acetilanmino-7-hi-
droxinaftalina
(4,36 partes)

dcido l-diazo-2-hi-
droxinaftalin-4-sul
fénico —> 2-h1droxi*
naftalina (3,94 par
tes)

édcido 6-nitro-l-dia
zo-a-hidroyinafta-
lin-4-gulfonico —2
-hidroxinaftalins
(4,39 partes)

édcido 4-nitro-2-ami
no-l-hidroxibencen-
-6=-sulfdénico =) 4-
~amil-l-hidroxiben-
ceno (4,09 partes)

S-nitro-2«amino-l-hi-
droxibenceno — 41'a-
-bencenazofenilamida
de acido 2-hidroxinaf
talin~3-carboxf{lico ~
(5,32 partes)

6enitro-4-metil-2-ami
no-l-hidroxibenceno
o 4'-ben9enazoten11-
amida de acido 2-hi-
droxinaftalin-3-carbo
x{lico (5,46 partes)”

{4-cloro-2-amino-1-hi-
droxibenceno —» N-me-
til-4'-bencenazofen11
amida de Adcido 2-hi-

droxinaftalin-3-carbo

x{lico (5,36 partes)

4-cloro-2-amino-l-hi-
droxibenceno — 7-hi-
droxi-l-(4'-bencenazo
benzoilamino)-naftall
na (5,22 partes)

4-cloro-2-amino-l-hi-
droxibenceno —) 7-hi-
droxi-l-(4'~bencenazg
benzoilamino)-naftall
na (5,22 partes)

S-nltro-2-amino-l-hi-
droxibenceno —> N-me-
til-#'-bencenazofenil
amida de dcido 1-hi-~

droxinaftalin-3- sulfo
nico (5,82 partes)

f4-cloro~2-amino-l-hi-
droxibenceno —p &4t -
-bencenazofeniléster
1- -hidroxinaftalin-3-
-sulfdnico

(5,59 partes)

4-nitro-2-amino-l-hi-
droxibenceno — 4'-
-bencenazofeniléster
2-hidgox1naftalin-6-
-sulfonico (5,7 par-
tes)

gris

gris

gris

azul grisaceo

azul grisdceo

gris que tira

a violeta

pardo
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dcido 4-nitro-2-ami
no-l-hidroxibencen~
«6=-gulfénico —F 4.
-amil-l-hidroxiben-
ceno (4,09 partes)

id.

6-nitro-4-amil- 1-hi
droxibenceno —» aci
do 2-h1dro;1nafta-
lin-4=-sulfonico

& ,59) partes

id. ’

dcido l-diazo-2-hi-
droxinaftalin-4-sul
fénico —» 2-hidrox1
naftalina (3,94 par
tes)

f4ugloro-2-amino-1-
-hidroxibenceno —
2-hidroxinaftalina
(3,99 partes)

acido 2-amino-l~hi-
droxibencen-4-gulfd |
nico —» 5,8-dicloro-|
~l-hidroxinaftelina
(4,13 partes)

id.

f-cloro-2-amino=-l-hi-
droxibenceno —» 4'-ben
cenazofeniléster 2-hi-
droxinaftalin-6-sulfod-
nico (5,59 partes)

4.cloro-2-amino-l-hi-
droxibenceno — N-etil
-4t-bencenazofenilami-
da de 4cido 2-hidroxi-
naftalin-6-sulfdénico
(5,86 partes)

fwcloro-2-amino-l-hi-
droxibenceno —¥ 4!
-bencenazofenilamida
de acido 2-hidroxinaf-
talin-3-carboxflice
(5,22 partes)

4-cloro-2-amino-l-hi-
droxibenceno —¥y 4t~
-naftalin-(lﬂ -azofe-
nilamida de &dcido 2-
~hidroxinaftalin-3-car
bex{lico (5,72 partes)

4-cloro-2-anino-~l-hi-
droxibenceno —~» N-me-
til-#'-bencenazofenil-
amida de dcido 2- hidro
xinaftalin-6-sulfénico
(5,72 partes)

S5-nitro~2-amino-l-hi-
droxibenceno —¥ N-me-
til-4'-bencenazofenil-
amida de dcido 1- hidro
xinaftelin-8-sulfénico
(6,62 partes)

4-cloro-2-amino-l-hi-
droxibenceng —J) 4!'-ben
cenazofenilester-l-hi-
droxinaftalin-3-sulfd-
nico (5,59 partes)

4-cloro-2-amino-l-hi-
droxibenceno = 4'-
—(2ﬂ-etoxibencenazo)-
~-feniléster 1-h1droxi-
naftalin-3-sulfdénico
(6,03 partes)

pardo

gris azulado

grlis azulado

azul marino
que tira a
rojo

negro

violeta azu-
lado

I violeta azu~

lado
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31

32

33
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dcido l-diazo-2-hi-
droxinaftalin-#-sul
fénico —> a-hidroxi

lnaftalina (3,94 par

tes)

id.

id.

acido 6-metil-2-ami-
no-l-hi@roxibencen-
-4mpgulfonico —y 2-
-hidroxinaftalina
(3,58 partes)

3,4,6=-tricloro-2-ami
no-l-hidroxibenceno
—» dcido l-hidroxi-
-8=acetilaminonafta-

{1lin-5-gulférico

(5,05 partes)

dcido 1-diazo-2-hi-

droxinaftalin-#-sul-
fénico — 2-hidroxi-
naftalina (3,94 par-
tes)

acido l-diazo-2-hi-

droxinaftalin-4-gul-
fénico — 1-fenil-3-
-metil-5-pirazolona

(4,24 partes)

id.

id.

ia 4% &%iz f;x;

6~cloro-4=-nitro-2-ami-
no-l-hidroxibenceno —
4'-vencenazofeniléster
l=hidroxinaftalin-3-

sulfdnico (6,04 partes)

f-cloro-2-amino~-l-hi-
droxibenceno —» N-etil-
-4t .bencenazofenilamlds
de acido l-nidroxinaf-
talin-3-sulfdnico (5,86
partes)

2-amino-l-hidroxiben-
cen-#-fenilsulfona 4
4t'.bencenazofeniléster
l-hidroxinaftalin-3-
-gulfénico (6,64 partes]

4-cloro—2-amino-l-hid:g
xibenceno —» 4'-bence-
nazofeniléster l-hidro-~
xinaftalin-3-sulfénico
(5,59 partes)

2-amino-l-hidroxibencen-
~4=fenilsulfona — 4t~
-bencenagofeniléster 1-
-hidroxinaftalin-3-sul-
ténico (6,64 partes)

dcido 2-aminobencen-1l-

-carbox{lico — 4'-ben-
cenazofenilamida de aci
do 2-hidroxinaftalin-3-
-carbox{lico (5,15 par-
tes)

acido 2-aminobencen-1l-
-carboxilico —) 4'-ben-
cenazofenilamida de dci
do 2-hidroxinaftalin-3-
-carbox{lico (5,15 par-
tes)

4-cloro-2-amino-l-hidro
xibenceno —3 4'-bencena
zofenilamida de acido
2-hidroxinaftalin-3-car
box{lico (5,22 partes)

2~amino-l-hidroxibencen-
-4-~fenilsulfona — 41.
-bencenazofeniléster 1l-
-hidroxinaftalin-}-sul-
fénico (6,64 partes)

azul marino

gris que ti-
ra &a rojo

azul marino
que tire a
rojo '

violeta que
tira a rojo

negroAque ti
ra a rojo

rojo burdeos

ivioleta opaco

burdeos guse
tira a azul
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dcido 2-amino-l-hi-
droxibencen—4-fenil-
sulfén-3'-sulfdnico
—» 1-(3*-cloro)-fe-
nil-3-metil-5-pira-
zolona (5,49 partes)

écido 2-aminobencen-
-1-carbox{lico — 1-
-{41'-dcido sulfdni-
co)-fenil~3-metil-5-
pirazolona (4,02 par
tes)

acido 4-nitro-2-ami-
no-l-hidroxibencen-
~-6-sulfénico — 4=
amil-l-hidroxibence-
no (4,09 partes)

id.

acido l-diazo-2- hidro
xinaftalin-4-sulfoni

co —) 2-hidroxinafta

lina (3,94 partes)

dcido 2-amino-l-hi-
droxibencen-4-§en11-
sulfon-3t-gulfdénico
~3 l-{3'-cloro)=-fe-
nil-3-metil-5-pira-
zolona (5,49 partes)

écido 2-amino-l-hi-

droxibencen-4-su1f6-
nico—? l-{3'-cloro)-
~fenil-3-metil-S5-pi-
razolona (4,09 par-

tes)

acido 1-diazo-2-hi-
droxinaftalin-4-sul-~
fénico — 2-hidroxi-
naftalina (3,94 par-
tes)

id.

248644

2-amino-l-hidroxiben-
cen-4-fenilsulfona —p
4t .bencenazofenilés-
ter l-hgdroxinaftalin-
-3-gulfonico (6,64 par|
tes)

6-nitro-4-metil-2-ami
no-l-hidroxiveno —
4t -bencenazofenilés-
ter l-hidroxinaftalin-
-3-sulfénico (5,83 par
tes)

4enitro-2-amino-l-hi-
droxibenceno —% 4-me-
til-2-(4'~bencenazo-
benzoilamino)}-l-hidro

xibenceno (4,96 partes)

4enitro-6-cloro-2-ami
no-l-hidroxibenceno
— 4-metil-2-{4'-ben-
cenazobenzoilamino~-l-
-hidroxibenceno (5,31
partes)

N~etil-4'-bencenazofe-
nilamida de dcido 2-
-amino-l-hidroxiven-
cen-5-sulfénico — 2-
=hidroxinaftaeline
(5,51 partes)

6-nitro-4-metil-2-ami-
no-l-hidroxibenceno
= 4*-bencenazofenil-
éster l-hidroxinafta-
lin-3-sulfénico (5,83
partes)

Nemetil=4!-bencenazo-
fenilamida de acido 2-
-amino-l-hidroxiben-
cen~5-sulfénico —) 1-
-fenil-3-metil-S5-pira
zolona (5,67 partes)

f4mcloro-2-amino-l-hi-
droxibenceno —p 4'-
-bencenazofeniléster
2-hidroxinaftalin-6-
sulfdnico (5,59 par-
tes)

4-cloro-2~-amino-l-hi-
droxibenceno —¥% N-me-
til-4'~(2n-metoxl)-
-bencenazofenilamida
de acido 2-hidroxinaf
talin-6-sulfdnico
(6,02 partes)

pardorrojizo

aceituna que
tira a ama-
rillo

pardo

pardo

azul griséaceo

pardorreojizo

anarsjando
gque tira a
rojo

azul que ti-
ra a rojo

azul que ti-
ra a rojo
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dcido l-diazo-2-hi-
droxinaftalin-4-sul-
fénico — 2-hidroxi-
naftalina (3,94 par-
tes)

id.

2-amino-l-hidroxiben
cen-4-metilsulfona
—) l1-fenil-3-metil-
-5-pirazolona (3,72
partes)

amida de acido 2-ami
no-l-hidroxibencen-
-4-gulfénico — l-fe
nil-3~metil-5-pirazo
lona (3,73 partes)

2-amino-l-hidroxiben
cen-4-metilsulfona
—p 2-hidroxinaftali-
na (3,42 partes)

4-cloro-2-amino-l1l-hi
droxibencenco — N-
-etil-4'-bencenazofe-
nilamida de dcido 2-
~hidroxinaftalin-6-
-sulfénico (6,16 par
tes)

6-nitro-4-metil-2-ami
no-l-hidroxibenceno
—» 4t .bencenazofenil-
éster 2-hidroxinafta-
lin-6-sulfdénico (6,05
partes)

2~-amino-l-hidroxiben-

cen~-4-fenilsulfona —d} -

4t.-bencenazofenilés-
ter 1-hidr9xinafta-
lin-3-sulfonico
(6,64 partes)

id.

amida de &cido 2-ami-
nobencen~l-carbox{li-
co-5-sulfénico —» 4.
-begcenazofenilamida
de acido 2-hidroxinaf
talin-3-carboxflico
(5,94 partes)

azul que ti-
T8 a rojo

azul

pardorrojizo

pardorrojizo

violeta par-
duzco

La invencidn, dentro de su esencialidad, puede ser

desarrollada en otras formas de realizacidn que difieran en

detalle de la indicada a t{tulo de ejemplo, & las cuales al-

canzaréa igualmente la proteccidn que se recaba.

Podra, pues,

realizarse con los medios y aparatos mds adecuados, por gue-

dar todo ello comprendido dentro del espf{ritu de las reivin-

dicaciones.,
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NOTA

Descrito el objeto de la invencién se declaran nue-
vas las sigulentes reivindicaclones, con prioridad suiza No,
58 295, del 14 de abril de 1.958.

1. Procedimiento para la preparacidén de colorantes
azolcos que contienen cromo, caracterizados porque se hace
reaccionar un colorante monoazoico metalizable de férmula ge
neral

A - N =N - By (1)
y un colorante disazolco metalizable de fdrmula general
(Ag -N=UN - Ba)—x—(Y -N=N - 2) (x1)
en la que significan |
Al y A2 los radicales de diazocomponentes de la serie benqé
nica y de las naftalinas que contienen en posicidn
con respecto al enlace azoico un grupo metalizable,
B1 y B2 los radicales de azocomponentes copulados en posi-
cion vecina a un grupo hidroxilo
X un eslabdn de puente bivalente de la serie de los gru

pos carbonilamino, sulfonilamino, y sulfoniloxi, e
Y -N=N- Z el radical de un monoazocompuesto no metalible,
entre s{ o sucesivamente, conun medio de cromado bajo tales
condiciones que una molécula del monoazocolorante es comunica
da por un dtomo de cromo con una molécula del colorante dis-
azoico,.

2. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-

terizado porque se seleccionan los colorantes azoicos de tal
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manera que por lo menos uno de ambos contenga un substituyen

= 30 = .

te de sulfonilo que aumenta la hidrosolubilidad,

3. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2,
caracterizado porqgque el producto finral éontiene un solo gru-
po de &cido sulfdénico.

4, Procedimiento segin las reivindicaclones 1 a 3,
caracterizado por el empleo de compuestos o,0'-dihidroxlazoi-
coSs., | _

5. Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a 4,
caracterizado porque se prepara, primero, del monoazocoloran

te de férmula general I aquel compuesto de cromo complejo que

contiene por una molécula de colorante un Atomo de cromo y

porque a éste se acumula el colorante disazolico exento de me
tal. |

6.v Procedimiento sezin las reivindicaciones 1 a 5,
caracterizado porgue el monoazocolorante contiene un substi-
tuyente de sulfonlilo que aumenta la hidrosolubllidad,

7. Procedimlento segin las reivindicaciones 1 a 6,

‘caracterizado porque el monoazocolorante mantiene un grupo de

e

dcido sulfdénico.

8. Procedimiento segin las reivindicacliones 1 a 7,
caracterizado porque el monoazocolorante es el producto de co
pulacidén del dcido l-diazo-2-hidroxinaftalin-4-sulfdénico, en
posicidn 6 eventualmente nitrado, con 1- o 2-hidroxinaftali-
na.

9. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 8,
caracterizado porgue el radical (AE-N=N-BZ)-I- es un radical
o-hidroxibencenazo=-o!-hidroxinaftalin~carbonilo ¢ -sulfonilo,

10, Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 9,

caracterizado porque el radical {(Y-N=N-2) es un radical de
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azobenceno azonaftalina o bencenazonaftalina.

11, ©Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a
10, caracterizade porque el disazocolorante contiene como eg
labdn -de puente X un grupo sulfoniloxi- o sulfonil-N-alkil
amino,

12. Procedimiento para la preparacidén de coloran-
tes azolicos que contienen c¢romo,

Segin se describe y reivindica en la presente memoria,
que consta de treinta y una hojas foliadas, escritas a mdquina
por una sola de sus caras.,

Madrid, a 13 de abril de 1.959.

J.R. GEIGY A.G,

P. @, SAIME ISERN AiRALLES
- ew

tr: jpt
8L .
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