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1ESORIA DESCRIPTIVA

Le presente invencidn se refiere a nuevos compuestos
de complejo de metal pesado de monoazocolorentes, ante todo,
de los ¢ue contienen un 4dtomo de cromo o de cobalto en snlace
complejo & dos moldculas de monoazocolorante, y que contienen

monoazocolorantes de férmula
CH

-N=N-A
(1) - 40,5~
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en la que significan

X un substituyente aspto pars reacclonar y

A el radical de un componente de copulacién, enlazado con
el puente azoico en posicidn vecina s un grupo oxi,
cuyo radical contiene preferentemente grupos de acido
sulfénico.
Se refiere, ante todo, & los compuestos de complejo

de cromo o de cobslto 1:2 de moncazocolorantes de férmula

OH

~[f=N
(2) 1i05s-

NH~R

en la que significan

44 un grupo de acido sulfénico, o un 4tomo de hidrégeno,
T un grupo amino, eventualmente substituifco,
R un raedicsl ¢e mono- o dicloro-1,3,5-triazina, por cjem-

plo un radicgl de monocloro-1,3,5-triauina de foérmula

-
(%) % No-g,

N§§C”N
&1
en la que R1 representa un grupo oxi o grupo nercagplto eteri-
ficado, o un grupo amino, eventualmente substituido.

Como substituyentes X aptos para reaccionsr entren
en consideracidn, por ejemplo radicales acilo alfa,beta-insa-
turscos de dcicos carboxilico slirdticos, como el radical acri-

lo, el redical slfe-clorcacrilo, y los radicales de térmula
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Ho==C—C0- 0 HOOC-?:?-CO~
X

(en la que uns de ambas X significe hidrégeno, y la otra X
cloro) y redicales que contienen preferentcmente atomos de ha-
légzeno 14biles. ©Tn los radicales de este naturaleza el &tomo
de haldgenc lébil, es decir apto pasra reaccionar con materia-
les fibrosos, puede estar enlszado en un radical neterocicli-
co que contiene dos atomos de nitrdseno, por ejemplo en un
radical de pirimidine, o al radical ecilo de un écido con por
lo menos un grupo acido de la composicidn

i
~C~0H ,

0 ses, por ejeimplo a un radical acilo que se deriva del decido
ciandrico, o de un acido carboxilico alifdtico. i&n el caso del
radical acilc que procede del &cido ciamirico, los colorsntes
contienen por 1o menos un dtomo de haldgeno enlazado en un eni-
1lo de 1,3,5-trigzina, o seg por ejemplo un recdicsl de Gicloro-

triazina, o un radicsl monoclorotriszina, como los de fdrmuls

-¢% Ng-c1
4 il

N N
|\ c/

en le gque X significe un grupo amino, sventualmente substi-
tufido ulteriormente, o un grupo oxi substitufdo., Los radicales
acilo que se derivan de 8cidos carboxilicos sliféticos, que

contienen haldgeno, preferentemente contienen pocos, por sjem-
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plo 2 a 3 stomos de cerbono. Come ejemplos nan de mencionarse
agui el radicsl cloroascetilo, el radical glfa- o beta-clorogro-
pionilo y, ante todo, el radical alfa,beta-dicloropropionilo,
Para le preparacidn de los compusstcs de metel ?esado
complejos segin la invencidén se puede introdueir en compuestos
de complejo de metsl pesado de monoazocolorantes de férmulsa
QM

~N=N~4
(4) HOBS-

NH,

en la que 4 significa el radical de un componente de copula-
cidn oue contiene, preferentemente grupos de édcido sulfdnico,
enlazsdo en posicién vecina s un grupo oxi con el puente azoi-
co, segin métodos de por si{ usuales, substituyentes aptos pa-
ra reeccionar, por ejemplo mediante acilecidn por asnhidridos
o halogenuros de un écido, cuyo radical scilo puede reaccionar
con meteriales fibrosos bajo formacidén de una comdbinacidn qui-
mica,

Como anh{dridos, o bien nslogenuros, de esta naturale-
22 de gcicos, cuyo radical acilo es epto para reaccionar, se
citea por ejemplo los ennhidridos y helogenuros del édcido car-
box{lico alifatico alfs,beta-insaturado, como por ejemplo el
anhfidrido cloromaleico, cloruro de 4cido propidlico, cloruro
de 4cico acrf{lico y, particulermente los halogenuros de gcidos
carboxilicos alifdticos que contienen dtomos de haldgeno labi-
les, como cloruro de cloroacetilo, cloruro de acido sulfocloro-
ecético, cloruro de dcido bete-bromo- o beta-cloropropicnico, clg
ruro de 4cido alfe,beta-dicloropropidnice, ademds tricloropiri-

midina (el cloruro del 4cido barbitidrico) y, ente todo, cloru-
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ro cisndrico, o los productos de condensacidn primarios a base
de cleruro cisnirico que contienen dos étomcs de cloro y, en
luger del tercer &gtomo de cloro, un grupo NH2 o un rgdical
orgénico, Lalss productos de condensacidn primsrios a bagse de
1 mol de cloruro cismirico y un mol de un mercapto~ o nidroxik
conmpuesto orgénico, epto pera reaccioner (por ejemplo un mol
de un fenol o alcohol), un mol de amonfaco, o un mol de uns
eming orgdnica (como metil-, isopropil-, ciclohexil~-, o fenila-
mine, dimetilamina, N-etil-fenilamina, gamma-metoxinropilami-
na, écido fenilhidrzzinsulfdnico, 4cido eminoetensulfdénico,
dcido sminoscético, dcidos o-, m- ¢ p-aminobenzoico, acido
aminobencensulfdnico, como écido o-, m- o p-aminoovencensulfd-
nico y dcido 1-aminovencen-2,5-disulfonico, acido aminonafta-
linsulféhico, por cjemplo el &cido 2-sminonaftalin-4,8-disul-
fénico; gdemés dcido mercaptoacético y simileres), puedén ser
prepsrados segin métodos de por si conocidos.

Los colorantes de pertida de formula (4) que se agpli-
cen pars la condensacidn con los nslogenuros y anhidridos men-
cionados, pueden ser preparados con arreglc a métcdes de por si
conocidos g base de monoazocolorasntes metalizables, Para la
preparacidn de tales monoazdcolorantes metelizebles se puede
copular, por ejemplo los diazocompuestos nitrados del 4cido
1-smino~2-oxinsftelin-4-sulfdénico con componentes de copula-
cibn yue copulan en posicidn vecinsg e un grupo oxi (o bien gru-
po cet¢ enolizable) y que después de la preparacién de coloran-
te reducen el grupo nitro. Como componentes de copulacidn utili~
zables que copulan en posicidn vecina a un grupo oxi se mencio-
na por ejemplo: resorcinag y dioxineftaelines, dcido dioxinafta-
linsulfdnico, 3-amino-1-oxibenceno, 4-gecilamino~T1-cxibencenos,

p-cresol, 5-pirezolonas, como por ejemplo le 3-metil-5-pirazo-
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lona, 1-fenil- l-clorofenil- o 1-nitroaril- o alcoxifenil-3-me~

o
e
e
=

til-5-pirazolona y su 4cido sulfdénico, ademés arilamides de Aci-
do beta-cetocarboxilico, como amidas de dcido acetoacético e
bidroxinaftalinas, como bveta-narftol, 5,8-dicloro-l-oxinaftali-
nea, l-acilamino-6- o -7-oxinaftalinas con radicales acilo que
se derivan de dcidos carbox{licos, &cidos carbémicos, o &cidos
sulfénicos pero ante todo, dcidos naftolsulfénicos como &cido
2-acetilamino-6-oxinaftalin-8-sulfdnico, dcido 1-oxinaftalin-
~3e, =4=, 0 =5-sulfdnico, Acido 2-oxinaftalin-4-, -5-, -6- 0
-7-sulfénico, acido 2-amino-8-oxinaftalin-6-sulfdénico, A&cido
2-N-metilamino-8-oxinaftalin-6-sulfénico, acido 2-alkilemino-
-5-oxinaftalin-7-sulfénico, 4cico 2-amino-5-oxinaftalin-7-sul-
fénico, Acido 2-acetilamino-5-oxinaftalin-7-sulfénico, decido
2-(4'-gminobenzoilamino)-5-oxiraftalin-7-gulfénico, Acido 2-(4'-
-acetilamino~fenilemino)-5-oxinaftalin-7,3'-disulfénico; ademés
l-arilemino-6- 0 =7-oxinaftalina, 4cido 2-fenilamino-5-oxinaf=
talin-?-gulfénico, acido 2-(2'=, 3'-, o 4'-carboxifenil)-amino~
~-5-oxinaftalin-7~sulfénico, deido 2—(4'-cérbometoxifenilamino)-
-5-oxinaftalin-7-gulfdnico, 4cido 2~{N-fenil)-amino-S-oxinafta-
1{n-7,31- o -7,4'-disulfdnico o dcido 2-fenilamino-5-oxinafta-
1in-7,2%, -7,3'-, -7,4'-disulfénico, &cido 1-amino-B-oxinaf-
talin-3,6- o -4,6-disulfdnico, o blen sus 1-acilaminoderiva-
dos.

La reduccién puede tener lugar, asimismo, degpués de
que haya tenido lugar la metalizacidén de los colorantes,

51 se aplica como componente de copulacidn uno gue con-
tiene un grupo amino scilable se originan después de la reduc-
cién del grupo nitro en el diazocomponente y después de la ela;
boracidén de los complejos de metal pesado, tales materias de

partida gque por molécula de colorante monoazoico presentandos
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grupos emino acilables, Hstos pueden ser transpucstos ventsjo-
samente con los ananfdridos o halogenuros de 4dcidos antes men-
cionados, cuyo radical geilo todavia es apto pars reaccionar,
de tal modo que ambos grupos emino entran en reaccibn. Enton-
ces queda enlazado en los productos finales gue originan un
radicael apto para reacciongr X o bien R (comparese las fér-
mulas (1) ¥ (2) no sdlo con el componente indicado a la izgquier-
da en les fdérmulas, sino gsimismo con el componente situado a
la derecna de la molécula del monoazocolorsntie, & rara algunhas
finalidaedes resultan tales productos ventajosos, vg. pere el
logro de una fijacibn lo més ampliamente posible del colorante
en el substrato.

Perc gl se debe evitsr la presencie de dos egrupacio~
nes reactivas en la misma molécula de monoazocolorante, enton-
ces el segundo grupo anino menciocnado que prdcede del componen-
te de copulecidn puede ser scilado con medios aciladores des~
puds de 1la terminacidn de la copulacidn, o vien después de la

lizacibn, »ero cntes de la reduccida del grupo nitro, Como

£
o]
ot
(%]
fodo

dios de acilzcidn entran =n comsideracion por ejemplo cloru-

2
(0]

Al

- : B ~a N &
de ecetilo, anuidridec scético, cloruro de benzoilo y alkilés-

Ly
o

ter clorocarbdnico.

La transformacidn de los colorantes obtenidos a base
de estos componentes en los compuestos metalicos complejos,
utilizsbles en cl preéente.procedimiento como meteries de per-
tide, puéde tener lugsr con colorantes tel cono estan presen-
tes en la mezcla de copulacida,

%1 tratamiento con los medios que ceden cromo o cobel-
to sepin el presente procedimiento se afectia de tal modo que

se origine un colorante o base de cromo o cobelto ¢ue contiene

dos moldculas de monoazocolorante en enlace complejo a un ato-
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mo ds cromo o de cobalto, Por lo tanto, se lleve a cabo la me-
talizacién, convenientemente, con los medios que ceden cromo o
cobalto que segﬁn la exzperiencis czuministran compuestos de cro-
mo o Ge cobalto complejos de este composicidn, Por regla gene-
ral se recomienda, utilizer por una moldcula de un colorante
menos que uno o, preferiblemente aproximedemente msdio adtomo de
cromo o de cobalto, o llevar a cabo la metalizacidn en medio
ligeramente dcido hasta alcelino. 4 consecuencia de ello re-
sultan perticulsrmente bien sdecuados para llasver a caebo el
procedimisnte los compuestos de cromo ¢ de cobalto que son es-
tables en medio alecalino, como por sjemplo compuestos comple-
jos de cromo o de cobalto de dcideos oxicarboxflicos o dcidos
dicarboxilicos sliféticos, y los compusstos de cromo complejos
de dcidos o-oxicarboxilicos aromiticos, Como ejemplos de Acidos
zicarboxilicos, o bien de dcidos dicarboxilicos slifdticos
pueden indicerse entre otros el dcido ljctico, dcido gliecdlico,
dcido cf{trico y, particularmente el 4cido tartarico, mientras
que de los dcidos o-oxicarboxilicos aromdticos han de ser men-
cionados por ejemplos tales de la serie obencénica, como el dci-
do 4-, 5~, o H-metil-1-oxi-bencen-2-cgrbox{lico y, ante todo,
el scido 1-oxibencen-2-carboxilico, no ulteriormente substitui-
do, Como medios gus ceden cobalto, son apropiados, no obstante,
tambiéa compuestog gimples del cobzlto bivelente, como el ace-
teto o sulfato de cooelto y, eventualmente, asimismo el hidrd-
zido de cobalto,
La preparecidn de los compuestos de cobre complejos

que como ¢5 sebido son complejeos 1:1 tiene lugar ventsjosamen-
te por tretemisnto a pertir de medios que ceden cobres, como
sulfeto de cobre, acetato de cobre o compuestos aminicos de co-

bre complejos.



10.

15.

25.

051716 &

La transformecidn de los colorantes en los compuestos
de metal pesado complejos tiene lugar, ventajosamente, en ca-
liente, en vaso abierto o bajo presidn, por ejemplo a 1la tempe-
ratura de ebullicidn de la mezcla reaccional, eventualmente en
prescncis de adiciones gpropiedas, por ejemplo en prescncia de
sales de acidos orgsnicos, da bases, disolventes orgdnicos, o
medios ulteriores que fomentan la formacidn .de complejos.

Ls acilacidn, o bien condensacidn, segin el invento de
estos compuesios metalicos complejos de monoazocolorantes con
los acilhalogenuros o bien -anhidridos mencionedos, por ejem-
plo con cloruro ciandrico, o bien compuestos de dinalogenotris-
zina a base de cloruro cianirico y aminss, elcoholes, o feno-
les, es lleveds a cabo segin mdtodos de por si conocidos peara
les acllaclion=s, convenientemente en presencia de fijadores
de 4cidos, como acetato sddico, hidrdxido sddico o cerbonato
sodico, y bajo tales condiciones que en el producto zcabado ain
quede remanente un Atomo de haldgeno substitufble por nicleo
de triaszina, es decir, por ejemplo en presencis de disolventes
orgénicos, a temperaturas relativemente bajss en medio acuoso,

Le acilscidn puede efectuarse, como ye se he menciona-
do, tembién antee de la metalizacidn de los colorentes, si ts-
les se eplican, los cueles son tan facilmente metelizables que
el dltimo dtomo de haldgenc de los productos de condensacibn
de colorante exentos de metel no es atacado.

Los colorantes de ls composicidn indicade el principio,
son nusvos. Constituyen colorantes valiosos que son apropisdos
para la tintura y la estampacidn de los materiales mds diver-
sos, como la lens, seda, el cuero, superpoliamidas y, particu-
larmente materisles polihidroxilesdos de estructura fibrosa, co-

mo materias que contienen celulosa y, precisamente tento fibras
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sintdtices, por ejemplo a base de celulosa regenerade, como
materiagles natursles, por ejemplo celulosz, lino o, ente todo
algodadn. Se prestan psra el tefiido segun el llamado método tin-
toreo directo de bafio largo, de befio gecuoso alcalino, eventual-
mente intensamente salino y, ante todo, segﬁn el procedimiento
tintéreo de estampacion y Pad de impregnacidn, segin el cual
los colorantes son aplicedos al género a tefiir mediante estam-
pecidn o fulerdeo, siendo Tijados shi mediente fijadores de

’

acidos.

E1 aislamiento de los colorantes obtenidos sesin la
invencidn tiene lugar, preferiblemsnte, a bajes temperatures,
por precipitaciodn medisnte sal y filtracidn, Los colorsntes
filtrados pueden ser secedos, eventuslmente despues de la adi-
cibn de medios de otemperacidn y tampdn; el secado es efectus-
do, preferentemente a tempereturas no excesivamente eltas y
bajo presidn disminufds, Ifediante secado de atomizaecidn de to-
da la mezcla de nreparacidn en ciertos caesos les prepereciones
gecas pueden ser preparsdas directamente, e8 declr sin aisla-
mienté intermedio de los colorentes. Con zrreglo 2 este método
son obtenidos nuevos prepsrados secos vellosos gue resultan
epropisdos para la preparacidn de soluciones madre o bafios tin-
toreos, eventuelmente también de pastas de estanpacidn,

Lgs tinturss obtenibles con los nuevos colorantes sobre
lss fibres qgue contisnen celulosa, por regla general, se dis-
tinguen por una buene solidez & la luz y, ente todo, por emi-
nente solidez al lavado.

En los ejemplos siguientes, en tantc que no se indique
otre cosa, les pertes gignifican partes en peso, los porcsenta-
jes tantos por ciento en peso, y las temperaturas estdn indica-

das en grados Celsius.
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58,5 partes del colorente de férmule

O HO
y ~IV=I
HOBS— HOBS- il D»OCI’IQCO b

NO,

son celentades con la finelidad de la reduccidn del grupo ni-
tro, con 1000 partes de una solucidn acuosa de sulfuro sddico
al 1,2, durante 2 horas a 60 - 70°. Despuds de terminada la
reduccibn se aciduls con dcido clorhidrico y el colorznte es
aislado mediante filtracidn, y secado,

G2 nortes del aminogzocolorante as{ obtcnido son sus-
pendidas en 500 pertes de sgua y neutralizadas con solucidn
de nidrdxido sdédico. Despuds de la adicidn de 12 partes en vo-
lumen de solucidn de nidrdxido sbdico 10-n y 120 partes en vo-
lunen de une solucidn de sglicilsto cromesddico gue en 100 per-
tes en volumen contiene 2,8 partes de cromo, la mezcla es her-
vida durente tres horas sl reflujo. Lla soiucién del complejo
de cromo 1:2 formado es neutralizada con dcido eclorhifdrico des-
pues del enfrismientc, y ajustada con agus g un volumen de 1500
pertes.

200 partes de le soluciln anterior son enfrisdas a 0 -
5% v mezeledss con una solucidn de 3,7 part s de cleruroc cieni-
riceo, disueltss sn Y0 pertes de acetona. For gdicién a gotas
de solucidn de hidrédxido sbdico 1-n, el decicdo c¢lorhidrice que
se pone en libertad, cs neutrelizado., 31 ya no se phede compro-
ber ningin grupo emino, se puede egisler el colorente de diclo-

rotrigzina del modo descrito a continuacién, o se ediciong g

le mezcle reaccionsl '/,5 partes de una solucidn de emonfaco al
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25, celentendo durante 3 horas g 40 - 45° pera lg prepasrscidn
del colorsnte de monoclorotriazina. Bl colorsnte de non cclkyotriazi
na fofmado es precipitedo con clcrurc sédico, seperado nor fil-
treciln y secado. Tifie el 2lgoddn en tonos de un verde szulado

5. de eminente solidez al lavedo y de buene solidez s le luz.

Se obtiene colorantes con propiededes similares, si se
utiliza en lugsr del colorsnte de partidas sntes descrito, can-

tidades correspondientes de los colorsntes siguientes:
s &

Ol HO

3
NO,
o1 Ho
W=
O 1 - -1
1053 HO»S NH
OOH
NO,
Ot HO
- <o . "J._I-
HO,S i C?
i .
505

Pgro el eisleamiento del colorante de diclorotriazing se mezcla
10. 300 pertes de la sclucidn anterior gue contieng el producto de
condensaecidn primsrio, con 2 pertes de fosfeto moncsddice y 2

pertes de fosfato disddico, y se evapora & sequedad al vecio,
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¢ lempersiura modergdemente eumentada. Se obtiene un polvo obs-

curo que tifie el slzoddn en tonos verdeazuledos sdlidos al lsvadc

EJBHPLO 2,

52,5 partes del colorante de férmule

N02

5, son calentesdas, con lag finalidad de la reduccidn del grupo ni-
tro, con 1000 partes de una solucidén gcuosa el 1,2, de sulfuro
cddico dursnte 2 horas o 60 - 70°, Después de termineca la re-
duccidn se scidula con &cido clorhidrico, y el colorsnte es
gecado de modec gisledor por filtracidn,

10, 50,3 partes del diaminoazocolorente ssi obtenido, son
digpersasdas en 500 partes de ague, y ligersmente alcalinizadas
mediante solucidn de hidréxico sbdico, Después de ls adicidn
de 120 partes en volumen de una solucidn de selicilato cromo-
sddico que coantiene en 700 pertes en volumen 2,8 partes de cro-

15. mo, le mezcla es hervide dursnte 3 hores el reflujo. La solu-
cidn del complejo de cromo 1:2 formedo después del enfriamien-
to es neutrelizede con dcido clorafdrico y graduada mediante
ggua a un volumen de 1500 partes.

%200 partes de le solucidn snterior son enfriadas a O- 5°

20, y mezcledas con una solucidn de 7,4 partes de cloruro ciasndrico
(disuecltes en 70 partes de acetona). Por adicidn & gotas de so-
lucibn de hidrdxido sbdico 1-n es neutralizado el 4cido clorhi-
drico cue se ve poniendo libre. Si ya no se puede comprobar

ningin grupo amino, se sdiciona a la mezcla reaccional 7,8 par-
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tes de m-aminobencensulfonato sddico, se cslients s 40 - 45° y
se mantlene durante ungs cuantas horas el pH a sproximsdemente
7,0 - 8,0 mediante adicidn de hidrdxido sédico, El colcrente
formedo es precipitesdo con cloruro sédico, separado por filtra-
cidn y secado, Tifie el slgoddn en tonos de un verde azulzdo., Je
obtiene un ceclorsnte con brécticamente les mismas propiedsdes
si se lleva & cabo la condensacidn en orden invertido, es decir,
transponiendo primero cloruro cisndrico con el gcido m-amino-
bencensulfénico y el producto de condensacidn primerio obteni-
do con la solucidén del compuesto de complejo de cromo 1:2.

Il colorante de bis-diclorotriezina correspondiente es
obtenido, si después de la transposicién‘con cloruro ciamirice
el colorante formedo es segregsdo por adicidn de cloruro sddi-
co, separado por filtrscidn, mezclando la pesta obtenida con
une mezcla de partes gproximedamente igueles de fosfato mono-

v disddico, y secandoa 30 - 40°.
El colorante tifie el elgoddn en tonos verdeazuledos.

PJBEE¥IL O 3,

53,4 partes del colorante obtenido de agcuerde con sl
ejemnlo 2, pérrafo 1, son cisueltas en 300 partes de asgua bajo
adicidn de 100 psrtes de solucidn de hidrdxido sbdico 2-n a
700, y mezclades con 100 partes de una solucidn de sulfeto de
cobslto con un contenido de cobalto de 3,25;». Despudés de una
egitacidn durente medie hora & 70 - 80° na quededo terminada le
cobaltizacidn.

lz solucidn asi obtenida del compuesto de complejo de
cobalto 2:1 es ajustada con &cido clorhidrico cilufdo a un pil
de 7. 4 0 -~ 5° son adicionadas bajo buena agitscidn 37,0 partes
de cloruro ciandrico disuelto en poca ascetona y por edicidn a

gotes de sproximadsmente 50 partes de solucidn de hidrdxido sé-
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dico 2-n es mentenido el pﬁ a 7.

le mezcls reaccicnsl gsi obtenide es mezclada con 35,8
partes de 3-aminobencensulfonato sddico y se egita durente 3
horas a 35 - 40° con adicién de hidrdxido sddico para cuae el
rH de la megcla reacciocnal quede mantenido entre 7,0 y 7,5.

Por evaporacidr a sequedad al vacio e 50 - 50° es obtenico el
nuevo colorsante como polvo negro grisdceo que tifie las fibras
celuldsicas segin el procedimiento descrito en el ejemplo 4,

en tonos de un gris azuledo gque tirsnh & rojo, con buena solidez
g levado y luz,

Se cbtiene colorantes de propiedades similares que ti-
fien el elgoddn en los tonos indicados en la columna III de la
tebla sigulente, mediante empleo de los complejos metélicos men-
cicnados en le columna I, condensdndolos con cloruro cianurico
y con les emines relacionadss en la columna II con arreglo a

lcs métodos indicados en los ejemplos 1 a 3.
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Bl colorsnte menciongdo bajo el W2 5 de esta teble ha
sido preparsdo por copulccidn de dcido S-nitro-1-aminc-2-oxinaf-
tzlin-4-sulfdnico dieszotado con dc¢ido 2-amino-5-oxineftalin-7-
-sulfdnico en solucidn alcecline, trensformecidn del monoazoco-
loragnte cbtenido en el compuesto de complejo de cromo 1:2, ace-
tilscidn del grupo amino y subsiguiente reduccidn del £rupo
nitro mediante sulfuro sddico.

5 JEILEPLO 4,

58 partes del colorente cue es obtenido por copulacién
de dcido 6-nitro-1-emino-2-oxinaftalin-4-sulfdnico diszotado
en colucidn alcslina con acido 2-fenilamino—§—oxinaftalin-?-
~sulfdanico y subsiguiente reduccidn del grupo nitro mediante
sulfuro sbdico, son trensformades segdn les indicaciones del
zjemplo 1 en el compuesto de complajo de cromo 1:2.

Le solucidn bruta, neutrelizsde, obtenida es mezclada
con una suspensidn neutiras del producto de condensacidn primario
preperado @ bgse de 19 pertes de cloruro ciemirico y 30,5 par-
tes de acido 2-sminonaftelin-4,8~disulfdnico. La mezcla es agi-
tads durante ® horss a 35 - 40° v mantenida débilmente olcali-
ne por adicidn bicerbonato sdédico. &l colorante de monocloro-
triezine formedo es precipitsdo con szl, sepsrado por filtra-
ci0n y secado, Wifia el ¢lgoddn en tonos de azul verdoso,

S5e obtiene un colorente con propiédades simileres, si
se utiliza pera la preparacidn del producto de condensacidn pri-
mafio en vez del scido 2—3minonaftalin-4,B—disulfénico, el aci-
do 2-eminobencen~1-carboxilico, o dcido 3-sminodencen-1-carboxi-
lico o dcido 1-sminobencen-2,5-disulfénico.

Iguglmente se puede substituir el produeto de condensa-
¢idn primario utilizado por 24,2 partes de 2,4-dicloro-~6-fenoxi-

-triazina, o por 18,1 partes de 2,4-dlcloro-t-metoxitriazina,
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g cuyo erecto ge originen colorentes con propicdsdes iguelmen-
te similares, Zn este ceso ls condensacidn e¢s llevada a cabo,
ventajosamente en dioxano acuoso,

%1l complejo de cobalio, correspondiente gl ejemplo an-
terior tifie las fibres celuldsicas en tonos opacos de un szul
que tire a rojo.

BEJZU2L0 5,

61 partes del colorante obtenido por copulacidn de dci-
do 6~nitro~l1-amino-2«oxineftelin-4-sulfdnico diszotsdo en pre-
sencia de hidrdxido cédlecico con dcido 1-amino-s-oxinaftalin-
-3,6~disulfonico, son trensformedes por calentamisnto de varias
horas con solucidn de cromosalicilato en ¢l compuesto de com-
plejo de cromo 1:2 que e¢s resducido a continuscidn con sulfuro
de hidrdgeno sddico a 60°.

Le solucidn bruts obtenida, primero es ajustade 3 un
Pl de 5 y mezclada a 50 con una solucion de Z8 partes de clo-
ruro ciendrico en 100 pertes de acetona, a cuyo efecto se man-
tiene neutras le mezcla reaccionsl mediante adicidn de solucidn
de carbonsto sdédico diluids. Bl diclorcompuesto gue se ha for-
mado seguidamente es transformado, por tratamiento con solucidn
de smonfaco diluida a 40°, en el eminoclorocompuesto. El co-
lorante obtehido tifie el algoddn en tonoé verde azulados,

E1 correspondiente complejo de cobalto tife el zlgoddn
en tonos de un gris azuladeo que tira a rojo,

Colorantes con propiedades similores son obtenidos con

empleo de bromuro cienurico en lugar del cloruro cieadrico,

EJEWPLO 5,

300 part:-s de la solucidn del compuesto de complejo de
cromo 1:2 obtenido segin less indicaciones del ejemplo 2, pé-

rrafos 1 y 2, son paulstinamente mezcladas entre 50 X 10° con
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5 pertes de cloruro de 4cido beta-cloropropibnico. Por paulatina
adicidn de wna solucion de carbonsto sbédico diluide la mezcla
reaccional es mantenids débilmente 4cida hasta neutra. Despuds
de la acilacidn complete de los dos grupos amino, el colorante

es precipitado por adicidn de cloruro sddico, sepsrsdo por fil-

trecion y cecado., Tifie el algodon en tonos opacos de un ezul

que tirs s verde de muy buena solidez gl lavado.

Si se utilize en lugar del cloruro de acido beta-cloro-
propidnico la correspondiente cantidad de cloruro glfa,veta~
-dicloropropiodnico, o de cloruro de acido acrilico, o de clo-
ruro de dcido glfa-cloroacetilico, o de cloruro de 4cido bets-
-bromopropionico, entonces se obtiene colorantes con propiedades
muy similares.

Jd v w250 Zs

-
[SH

Se utilizas lg solucidn obtenids segdn les indicaciones
del ejemplo 4, y neutralizads del compuesto. de complejo de cro-
mo 1:2, traténdole bejo enfrismiento con hielo con 17,5 partes

de cloruro de Acido clfg,beta-dicloropropidnico en presencis de

un exceso en ecetato sdédico. Se obtiene un colorante que tifie

el slgoddn en tonos azulss gue tiran a verde.

Colorantes con propiedades similares son obtenidos con
empleo de cantidades correspondientes de c¢loruro de acido beta-
-cloropropidnico, cloruro de dcido acrflico, o clorufo de édcido
beta-bromopropionico.

LJd w2 L 0 3.

Se utilize ls solucidn obtenida segin lss indicaciones
del ejemplo 5, y neutrglizaca, del compuesto de complejo de
cromo 1:2, treténdola entre O y 10° con 25 partes de cloruro
de acido beta-cloropropidnico, a cuyo efecto el &cido que va

quedendo libre durente la reaccidn es neutrslizado continuemen-
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te por adicidn de solucidn de hidrdxido sddico 1-n. EZ1 colorsn-
te obtenido tifie el elgoddn en tonos algo mds szules que el del
ejemplo 5,

Se nuede utilizar en lugser del clorurc de fcido oceta-
-cloropropionico, esimidmo; cantidedes'correspondientes e clo-
ruro de &cido slfs,beta~dicloropropibnico, o cloruro de dcido
acrilico, o la cantided correspondiente de sniidrido scrilico,
obteniéndose gl efecto colorantes con propiedades similsres.

I L2 L 0 9,

Se utiliza la solucidn obtenida semin les incicacionss
del ejemplo &4, y neutralizada, del compuesto de cromo 1:2 del

colorente de formula

O O
~N=l ——

3 - : - wNH -
:IOBS -1035 NH D .

NHE

Ls solucidn es mezclade con une solucidn de 20 partes de 2,46~
~triclorcpirimidainag en 200 partes de sleohol y 25 pertes de
acetsto eddico, La mezcla es celentada a 60° durante 4 e 6
horss, el alcohol es seperado por destilacidn y el colorente
es precipitadc después de la adicidn de 10 partes de bicarbo-
nato sddico, separgdo por Filtrecidn y secado.

Tirie el algoddn en tonos opacos de gzul verdosc de muy

bueng solidez a3l lavedo.

Si se utiliza la cantided correspondiente de la solu-
cidn obtenide seglin lss indicaciones del ejemplo 2 del com-~
Pussto de cromo 1:2, entonces se obtiene un colorante que tifie

el algoddn en sdlidos tonos verde azulados,

La 2,4,5-tricloropirimidinag pusde ser substitulda igual-
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mente por ls 2,4,5,6~tetracloropirimidina, & cuyo efecto scn
obtenldos colorantes con propiedades similares,

EJEIPLO 10,

Se utillzs el compuesto de complejo de cobalto 1:2 del
cclorante indicade bejo 1 en le teble sepin el ejemplo 3, tra-
térdolc con srreglo & las indicsciones del ejemplo 6 cen clo-
rure Ge écido oeta-cloropropidnico haste le complete gcilecidn
del grupoe smino, Se obtisne un coleorante que tifie lgs fibras
celuldsicss en tonos rojoparduscos de muy buene solidez al la-
vado,.

Se obtiene un coleorante con propiededes simllares, si
ge substituye el cloruro de}écido beta~-clcropropidnico por el
cloruro de &cide glfs,bets-dicloropropidnico, o cloruro de &ci-
do acrilico,

Si ge utilize el compuesto de complejo de cobalto del
colorsnté indicado bejo 5 en la tabla segin el sjemplo 3, tra-
téndolo con cloruro de dcido acrflico, antoncce se obtiene un
colorante que tifie el elgoddn en tonos de un gris violeta gque
tirs @ rojo,

5352 L e 11,

2 partes del colcrante obtenido segin el ejemplc 1, pé-
rrafos 1 a 3, son disueltas en 100 partes de @gua. Con la solu-
cidn cbtenida es impresnado un tejido de algoddn de tel menera
quc aumente por 75,. de su peso, siendo entonces secado.

Seruicemente se impregna el tejido con una cSolucidn ca-
liente de 20° que contiene por litro 10 grsmos de nidrdxido
sodico v 300 gramos de cloruro sddico, se exprime a 75. de au-
mento de »eso, se vaporize le tinturs dursante 50 segundos &

100 ~- 1010, sc enjuega B0 ehjebona durante un cuarto de hore en

e Wl N - X
uns solucion nirvieando gl 0,25 de un productce de laver exento
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de iones, ce¢ enjuegd y se sece, Se obtiene una tinturs verde

L4

zuleda s0lids al lavedo v e la luz.

La {invencién, dentro de su esencizlicad, puede cer de-
sarrollada en otres formas de realizacidn gue difieran en de-
telle de le indicede & titulo de ejemplo, & las cusles alcen-
zeré izuelmente la proteccidn que se reccbe. Podrd, pues, rea-
lizerse con los mecdios y eperetos mds edecuados, por guedar

todo ello comprendido dentro del espiritu de las reivindicaciocnes

=
<
$3
[

Descrito el objeto de ls iavencidn se declars nueves
las siguientes reivindicaciones con prioridedes suizes nims,
83 %32 del 2/ de dgosto de 1958, 75 857 del 17 de Julio de

1959 y 7/ 013 del 14 de Agoste de 1959, existicndo en ellas

«

[nd
unicad de invencion:

1. Procedimiento pars la.preparacién de szocolorzn-
tes que contienen metal, csrgcterizado porgue se prepara CoOm-
puestog de complejo Ge metel pesedo, particularmente compues-
tos de complejo de crcmo o de cobalto 1:2, de monoazocoloran-
tes de férmula oH

~1{=17-4

WH~-X

en la que significsh
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A el radicel de un componente de copulscidn enlazado en
posicidn vecina & un grupo oxi con el puente ozoico, y
£ un substituyente apto pera reaccioner,

~

2. Procedimiento segin ls reivindicscidn 1, caracte-
rizado porque se condense ung trihalbgeno-1,%,5-triszina, par-
ticulermente la 2,4,5~tricloro-1,%,5-triazina, pcr una varte,
con un compuesto de complejo de metel pesado paerticularmente
con un compuesto de cremo o de cobalto que per dtomo de metal
contiene en enlece complejc dos moldculas de monoazocelorante,
de un monoazocolcrante de férmule

0

NHE

en la que 4 significa el radical enlazadq en posicién vecina
gl grupo oxil de un componente de copulgcidn, de tal manera que
¢blo uno de los dtomos de naldgeno de la trinaldgenotriazina
utilizeds es substituide y, eventuslmente, por le otra, con
smoniaco, con un mercapto- u oxlcompuesto orgénico, o con una
emine orgénica, a lo sumo secundaria sin ceracter de colorante
que forma un producto de condensacidn que presents un redical
de helbgeno-, particularmente de monocloro-1,3,5-trlazina.

3. Procediniento segﬁn la reivindicacién 1, caracte-
rigado porque se condensa un compuestio de cromo o de cobalto

1:2 complejo de un monoazocolorante de formule

oIl 50
N=N L

H0,S~ HO,5- Hi-R4
7
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Rq un radicsl benceno, un redicsl scilo, o un étomo de

en le que significan

hidrdgeno, v

[on)

un &tomo de hidrdgeno, o un grupo de dcido sulfénico
con une 2,4-dihaldgeno-1,3,5-triszina, perticularmente

con una diclorotriazineg de Téraule

N
# .
v-¢% C~.ialogenho
I i
N N
N
t
aaldgeno ’
enh la que significan
N un grupo oxi o mercapto eterificado, un grupo NHZ’ o el

redicsl de una amine enlezado por el grupo amino, 2 lo

sumo secundaria,

’

de tal meners que es substitufdo solamehte uno de embos 4tomos
de‘halégeno del anillo de triszina.

4, Procedimiento segﬁn una de las reivindicaciones
1 8 3 caracterizado porque se utiliza compuestos de complejo
de metel pessdo de monoszocoloranies que presentan respective-
mente en ambos componentes de colorante un grupo aimino acila-
ble, y porgue se cuida de que en ambos entre un substituyente
epto pera feaccionar.

5, Procedimiento segln une de las reivindicaciones
e v 3, carecterizedo porgue se utilizg como materiss de perti-
da compuéestos de cromo o de cobalto 1:2‘cdmpl@jcs de menoazoco-

lorentes de férmule :
CH Ha

w5
Iz {1
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en la que Ky significa un radicel ecilo, o un radical de ben-
ceno que contiene eventualmente grupos de acido sulfdnico.

6, Procedimiento segin uns de las reivindicaciones 3

¥ 5, caracterizado porcue se utiliza como materiss de pesrtida

compuestos de dihaldgenctriezina de formula

Hal
A-m-i-?4 g-c1

4N<§ ’,N

Q==

1

en la que & significe un rédical de bencené, un radicai al-
kilo, o un &tomo de hidrdgeno.

Y.  Procedimiento segin la reivindicscidn 1, ceracte-
rizado porque los compuestos de metal pesedo mencionados en las
reivindicaclones 2 & 5 de monoazocolorantes de las férmulas
indicadas son convertidss por acilecidn en el grupo NH2 nedian-
te nalogenuros de los 4cidos acrilico, propidnico o naldgeno-
carboxilico saturados de basjo peso molecular, |

8. Procedimiento para la preparacidn de szocoloran-
tes que contienen metal,

Seglin se describe y reivindica en la presente memorie
que consta de veintiocho hojes foliadas y escrites a mdquina
por uns sola cara,

wedrid, a 26 de Agosto de 1959.

CIEA SOCIRTE LNOMYLZ.

tr: jpt
R/rn,
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