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PATENTE DE INVENCION
a favor de:
FARBWERKE HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT, vormals Meister Lucius
& Brlning, de nacionaiidad alemana, residente en Frankfurt (M)
— Hoechst (Repiblica Pederal Alemana), por:
"PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE COLORANTES MONOAZOICOS AL CRO
Mo,

Memoris descriptiva

La presente invencidén tiene por objeto nuevoe colorantes
monoazoicos al cromo. En particular comprende los complejos del
cromo de los colorantes azoicos, correspondientes a la férmula
general siguiente:

{ X-R~N=N-R, 7 A
en la cual:

Rl representa un radical de la serie bencénica,
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R, répresenta el radical de un componente de copulacién nafté-
lico o endlico, gue contiene un grupo hidroxflico en una posi-
cién prdéxima al grupo azoico; Rl y R2 no contienen grupos sulfdé-
nicos ligados al nidcleo. X representa un grupo hidréxilico o car
box{lico, en la posicién orto, en relacidn con el grupo azbico,
y

A representa el grupo —SOz-CH2—0H2-0803H o el grupo S0,~CH=CH,,
fijedo a un ndcleo aromdtico.

La casa demandante ha descublerto, efectivamente, que se
pueden obtener nuevos colorantes monoazoicos al cromo valiosos
por transformacidén de colorantes o,0'-dihidroxi=-azoicos u o-hi
droxi-o'~carboxi-azoicos, que no lleven grupos suliénicos en el
ndcleo y que contenga una o dos veces uno de los grupos: =S0,-
CH2-CH2—OSOBH é 80,-CH=CH, en sus complejos de cromo, lo que se
puede efectuar, tratando los colorantes en medio neutro o alcali
no con los complejos de cromo de 4cidos o~hidroxi-carboxilicos
aromdticos, en particular con el 4cido cromosalicilico o sus sa
les. En los colorantes cromiferos acabados, la proporcién entre
el nimero de moléculas de colorante y el nimero de 4tomos de cro
mo es de 2:1 a l:l, preferentemente 2:1.

Los colorantes que sirven de productos de partida para el
proceso de la presente invencidn, pueden obtenerse por introdugc
cién de uno o dos grupos -502—CH2-CH2-OSO3H, en los colorantes
0,0'-dihidroxi-azoicos u o-hidroxi-o'-carboxi-azoicos que no
lleven grupos sﬁlfénicos en el nucleo.

Los componentes diazoicos y azoicos pueden obtenerse segin
uno de los métodos conocidos, por reaccién de un compuesto ami-
nado diazotable o de un compuesto azoico, que lleve el grupoi

-SOz-CHz-OHZOH

con el 4cido sulfirico concentrado, con formacién de ésteres
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sulfdricos 4cidos. Por diazotacibén o copulacibdn subsiguiente,

se pueden obtener los colorantes que contengan el grupo -SOQCHz—
GHZ-OSOBH. Ademds de lo dicho, es posible transformar los coleo~-
rantes azoicos que contengan, una o dos veces, el grupo -SOZ-
CHZ—CHZ-OH en los ésteres sulfiricos 4cidos, haciendo reaccio-
nar los colorantes con el 4cido sulfirico concentrado. Por tra-
tamiento con un agente de reaccibén alcalina, el grupo formsdo
por el éster sulfdrico de hidroxi-etil-sulfona, es transforma-
de en grupo vinil-sulfona,.

Son de importanéia especial entre los colorantes monoazoi-
cos al cromo que hacen objeto de la presente invéncién, los gue
llevan el grupo anionoide de 4cido sulfénico ligado a cadena
lateral. Estos colorantes son muy solubles en agua y muestran
afinidad para la fibra en bafio de tefiido neutro o ligeramente
dcido, independiente de la presencia del grupo sulfénico.

Los nuevos colorantes son muy apropiados fara la tincidn
de lana y de las fibras de poliamida. Como congecuencia de su
buena afinidad en baiio neutro o ligeramente deido, son superiores
a los colorantes complejos de cromo conocidos, que contienen gru
pos sulfénicos en el ndcleo y deben ser utilizados para la tin=-
cibén en bafios fuertemente acidulados, 1o gque perjudica a la ma-
teria fibrosa. Los tintes obtenidos con los compuestos complejos
de cromo se distinguen por una solidez excelente o fijeza en el
tratamiento por via hdmeda, porgue, dufante la tincidn, el atomo
de cromo asi como el grupo -80,-CH=CH, formado durante el tefiido,
0 ya presente, se combina con la ceratina de lalana.

Ejemplo 1

Se diazotan, de la manera usual, 217 partes, en peso, de

2-amino-l-hidroxi-benceno-4-(beta-hidroxi-etil-sulfona) y se co=-

pulan con 180 partes, en peso, de l-fenil-3-metil-5-pirazolona
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en presencia de un exceso de solucioén de carbonato sdédico. Se
separa el producto asi obtenidé con cloruro sédico y se filtra
a vaclio. Después del secado, el colorante se introduce, a una
temperatura comprendida entre 10 y 208, en 2.500 partes, en pe
so de dcido sulfdrico del 96% y, una vez disuelto, se precipita,
vertiéndolo sobie hielo. Se filtrae a vacfo y se lava con una so
lucidén de cloruro sédico hasta que la reaccién sea neutra. Para
efectuar la incofporaéién de cromo al dolorante, se calients
hasta ebullicién en 5.000 partes, en volumen, de agua, con 750
partes, en volumen, de una soluclién neutra de cromosalicilato
sédico, que contenga 28 partes, en peso, de cromo. Una vez acaba
da la incorporacidn de cromo al colorante, se precipita éste
con cloruro sédico, se filtra a vacfo y se seca. Constituye un
polvo rojo, castaiio, gque se disuelve fdécilmente en el agua. Ti
fie 1la lana y las fibras de poliamida en bafio neutro o ligeramen
te acidulado en tonalidsdes rojo-anaranjadas, siendo sus propie
dades de solidez muy buenas en tratamiento por via himeda y po
seyendo una resistencia a la luz de buena a muy buena.
Ejemplo 2

Se diazotan, de la manera usual, 217 partes, en peso, de 2-
amino-l-hidroxi-benceno~-4~(beta-hidroxi-etil-sulfona) y se copu
lan con 201 partes, en pesd, de l-acetamino-?-hidroxi-naftaleno,
en presencia de un exceso de una solucién de carbonato sddico.
El colorante asi obtenido es iratado y esterificado, como se deg
cribe en el ejemplo l; Se efectua la incorporacién de cromo, co
mo se indica en el ejemplo 1, pero trabajando en una solucién
facilmente alcalinizada por adicién de carbonato sodico. El com
puesto de cromo del colorante obtenido constituye un polvo azul
oscuro, que se disuelve en agua, por calentamiento, para dar una

solucidn azul oscura., Tife la lana y las fibras de poliamida en
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tonalidades gris pardo, que tienen muy buenas propiedades de so-
lidez al tratamiento por via himeda y una resistencia a la luz
de buena a muy buena.
Ejemplo 3

Se disuelven 190 partes, en peso, del compuesto de diazonio
(al 81%) preparado a partir del éster sulfirico de la 2-amino-
1-hidroxi-benceno~4-(beta-hidroxi-etil-sulfona) en 1.700 partes,
en volumen, de agua. Se introduce esta solucibn, a uns tempera-
tura comprendida entre 3 y 52, en una soluclén de 119 partes, en

peso, de l-carbetoxi-amino-7-hidroxi-naftaleno, en 5.000 partes,

~ en volumen, de agua, 520 partes, en volumen, de una solucidn de

sosa cdustica normal. 70 partes, en peso, de carbonato sédico y
700 partes, en pesc de cloruro potdsico. Acabada la copulacidn
se afladen 350 partes, en peso, de cloruro potédsico y se filtra
a vacfo el colorante que se precipita. Se lava con una solucién
de cloruro potdsico hasta que el filtrado tenga una reaccién
completamente neutra y pasa sin coloracidn alguna. Una vez seco
el colorante constituye un polvo azul ceniciento oscuro, y que
tiene un grado de pureza del T72'7%.

Despuds se disuelven, a una temperatura comprendida entre
65'y 702, 348 partes, en peso, de este colorante monoazoico en
6.000 partes, en volumen, de agua, y se calienta hasta ebulli-
cibn durante 4 6 5 horas, con 630 partes, en voluuen, de una so=
lucién neutra y acuosa de cromosalicilato sédico, que contenga
un 4tomo de cromo para 3,000 partes en volumen.

Terminada la formacidén del complejo de cromo, se precipita.
éste, completamente, por medio de cloruro sédico, se filtra a
vacfo después de enfriarlo y se lava con una solucidn de cloruro
sddico al 10%, hasta que el filtrado queda sin ninguna colora-—

cién. En el estado seco, el complejo de cromo del colorante cons-
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tituye un polvo azul ceniciento ogcuro., Tifie 1la lana en tonali-
dades azul cehiciento, de muy buenas propiedades de solidez al
tratamiento por vfa himeda y una resistencia a la luz de buena
a muy buena.

El compuesto de diazonio, que resulta del éster sulfirico
de la 2-amino-l-hidroxi-benceno-4~(beta-hidroxi-etil-sulfona),
puede prepararse de la manera giguiente: A una temperatura com-
prendida entre 10 y 208 se transforman 217 partes, en peso, de
2-amino-l-hidroxi-benceno-4-(beta-hidroxi-etil-sulfona) en és-
ter sulfurico de befa-hidroxi-etil-sulfona con 700 parfes, en
peso, de dcido sulfiérico al 95%. Una vez que se ha terminado la
esterificacibn, se vierte la solucibn, todavia 4cida, sobre
1.500 partes, en peso, de hielo y se diszota, a una femperatura
comprendida entre 3 y 58, con 200 partes, en volumen de una so0-
lucién de nitrito sédico 5 normal. Después de agitarla durante
algin tiempo, se filtra al vacié la sal de diézonio la cual ge
separa y se lava con una pequeﬁa cantidad de acetona,

Ejemplo 4

Se diazotan, de manera usual, 217 partes, en peso, de 2-
gmino=-l-hidroxi-benceno-4~(beta-hidroxi-etil-gulfona) y se co-
pulan con 177 partes, en peso, de anilida del dcido acetilacéti-
co. Se separa completamente el colorante obtenldo con cloruro
sédico y se filtra a vao:foo Se esterifica, conforme se descri-
bié en el ejemplo 1. Para la transformacién en complejo de cro-
mo, se trata como se indica en el ejemplo 2. El compuesto de
cromo del colorante, es un polvo amarillo, el cual se disuelve
fécilmente en agua caliente. Tifle la lana, las fibras de polia=
mida y la seda, en tonalidades amarillas, poseyendo muy buenas
propiedades de solidez al tratamiento por via himeda,

Ejemplo 5

Se diazotan, de manera usual, 137 partes, en peso, de &cido
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l-amino-benceno-2-carboxflico y ‘se copulan con 282 partes, en
peso, de l-(4'—beta-hidroxi—etil—sulfonil)fenil—3-metil—5—pirg
zolona, en presencis de un exceso de una solucidn de carbonato
gédico. Se separa completamente el producto asf obtenido, con
cloruro sbdico, y se filtra a vaclo. Después se introduce el
colorante seco a una temperatura de 202, en 2.700 partes, en
peso, de dcido sulfdrico al 96%, una vez disuelto, se preci-
pite vertiéndolo sobre hielo, Se filtra a vaclfo y se lava con
una solucidn de cloruro sédico hasta que su reaccidn sea neu-~
tra,

La incorporacidn de cromo al colorante se efectda como se
describe en ei ejemplo 1. Una vez terminada la incorporacién
de cromo, se precipita completamente el complejb de cromo con
cloruro potédsico, se filtra'a vaclo después de enfriado y sé la
va con una solucidén concentrada de cloruro potdsico. Una vez
seco, el complejo de cromo del colorante constituye un polvo
amarillo, que se disuelve fécilmente en el agua. Tifie la lana
y las fibras de poliamida, en tonalidades amarillas, teniendo
muy buenas pfopiedades de solidez al tratamiento por via hime-
da y una resistencia a la luz de buena a muy buena.

La tabla siguiente indica un cierto nimero de 6tros ¢colo-
rantes azdicos, aplicables segin la presente invencién y mencio
na, al mismo tiempo, las tonalidades de los complejos de cromo,

presentando estas tonalidades igualmente buena solidez o fijeza.
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Componente diazoico

Componente azoico

Tonalidades del
complejo de cro
mo en la lana.

l-amino-2-hidroxi-3~bromo~-
benceno~5-vinil-sulfona

4cido l-amino-benceno-2-
~carboxIlico

éster sulflirico de l-amino-
2=hidroxi-benceno=5=(beta—
hidroxi~etil~sulfona)

éster sulfirico de l-amino-
2-hidroxi-benceno=5-(beta~
hidroxi-etil-sulfona)

l-amino~2-hidroxi~benceno-
S5-vinil~sulfona

l=-amino-2-~hidroxi-benceno-
S5~vinil-sulfona

l-amino-2~hidroxi-benceno=
S5-vinil=sulfona

l-acetanino-7-hidroxi-
naftaleno

1-(4'=yinil-sulfonil-
fenil)-3-metil=-5-
pirazolona

2-hidroxi-naftaleno

1-anino-7-hidroxi-naftil-
urea

l-fenil=3-metil=-5-pira-
zolona

1=(3t=cloro-fenil)-3-
metil-5~pirazolona

l-carbetoxi~amino-7-
hidroxi-naftaleno

cenigciento

amarillo

gris violéceo

ceniciento

anaranjado.
anaranjado,

ceniciento,

Egta solicitud que corresponde a la presentada en Alemania el

11 de Marzo de 1953, bajo el ndmero F 11 305 IVd/22a, se acoge a

los beneficios del artfculo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad

Industrial y del artfculo 42 del Convenio de la Unién. Igualmente

esta Patente de Invencidén se acoge a los beneficios del Convenio

para la rehabilitacidén de derechos de Propiedad Industrial entre

Espafia y la Repiblica Federal de Alemania, de acuerdo con la parte

I del mismo, articulos 1¢

Junio de 1959),

REIVINDICACIONES

v 22 (Boleti{n Oficial del Estado 26 de

1). Procedimiento de preparacidn de colorantes monoazoicos al ero-

mo, caracterizado por el hecho de tratarse, en medio neutro o alca-
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lino, los colorantes o,0'-dihidroxi-azoicos w o-hidroxi-o'~carboxi-
azoicos, que no lleven grupos sulfdnicos en el ndcleo y que conten-
gan, una o dog veces, uno de los grupcs

—502~CH2~CH2-OSOBH 0 -SOZ~CH=CH

2
con los complejos de cromo de &cidos o-hidroxi—carboxilicos.aro—
miticos, en particular con el 4cido cromosalicilico o sus sales.
2). Procedimiento segin la reivindicacién 1), caracterizado por
el hecho de prepararse los complejog de cromo de los colorantes
monoazoicos, correspondientes a la férmula general.:

[ X-R-N=N-R,_/A
en la cual:
R1 representa un radical de la serie bencénica, R2 representa
el radidal de un componente de copulacibn naftdlico o endlico,
conteniendo un grupo hidroxilico en una posicidén prdéxima al
grupo azoico, nc conteniendo Rl y R2 grupos sulfénicos ligados
al nfdcleo, X representa un grupo hidréxilico o carboxilico, en
posicidén, orto, en relacibén al grupo azoico y A representa el

grupo —S02—0H20H2-OSO H o el grupo -SOZ-CH=CH2 fijado a un ni-

3
cleo aromédtico.
3). PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE COLORANTES MONOAZOICOS AL
CROMO,

Esta liemoria consta de nueve hojas foliadas y mecanografia-

das por un solo lado de sus caras.

Madrid, a 29 de Diciembre de 1959
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