CASE 1342

PATENTE
DE
INVENCGCION

por "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COLORANTES AZOICOS QUE CON-
TIENEN MEvAL PESALOY, e faver de la firma suiza J. R, GEIGY
A.G., domiciliasda en BASILEA (Suiza). |

MEMORIA DESCRIPIIVA

Este invento se refiere a colorantes azdicos que con-
tienen metal pesado, a un procedimiento para su prepsracidn,
a su empleo para la tincidn éélida de materiales orgénicos,
¥y, como articulos industriales, al material tefiido por medio
Se de ellos,
Se ha descubierto que se obtienen valiosos colorsn-

tes sl se dlazos una aming de la férmula genersl I
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en la que A representa un radical de la serie bencénica’li-

bre de grupos acuosolubilizantes, y

Acilos y Acilo, representan radicales écidos
que se derivan de acidos oxigenados del azufre hexavalente
que contienen radicales orgénicos, y en la que los grupos
amino y amido se hallan en posicidn orto unos respecto 4
otros, se comblna 91 compuesto de diazdnio con un componen-
te azoico que copulsa en posicién orto respecto a un grupo cag-
pacitado para formar complejd metdlico, se desdebla a conti-
nuacidén en el producto de copulacién un radical acilo del
grupo discilamido en medlo alcalino y se hace actuar gobre
el producto de reaccidn un agente introductor de cromo o co-
balto, eligiendo los éomponentes de manera que en el produc~
to final no existan substituyentes que formen sales que se
disocien acidamente en sgua. ‘

k1l radical A de los componentes diazdicos puede cons-
tar de varios micleos bencénicos individuales. kstos se en-
lazan luego entre s{ por enlace directo o medisnte miembros
de puente, como por ejemplo dtomos de ox{geno o nitrdgeno,
grupos de carbonilo, de carbonilamino, azdicos o de alkile-
no, Los propios grupos bengénicos pueden contener substituyen-
tes no acuosolubilizantes, corrienteé en los colorantes gzdi-
cos, como por ejemplo halégeno,vgrupqs de acilamino inferior,
alkilo inferior y alcoxi inferior. Componentes diazdicos pre-
feridos que pueden empiearse conforme a este invento son aque-
llos cuyo radical A és un radical bencédnico eventualmente subs-
titufdo por grupos de alkilo y/o alcoxi inferior.

Como radicales acilo del grupo diacilamido entran en
consideracion los radicales de 4cidos sulfdnicos orgénicps y

de dcidos sulfam{nicos de aminas organicas secundarias, De pre-
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ferencia de los radicales de 4cidos sulfénicos alifdticos in-
feriores, por ejemplo del &cido metilsulfénico, clorometil-
sulfénico, etilsulfdnico y propilsulfdnico, y ademds de los
radicales de dcidos arilsulfénicos monociclicos, como por
ejemplo de los dcidos bencensulfdnico, toluenéulfénico y clo-
robencensulfénico, y en particular de 4cidos bencensulféni-
cos cuyos micleos bencénicos contienen por lo menos un subs-
tituyente sulfonilo écuosolubilizante pero qus no se disocia
dcidamente en agua, como por ejemplo el grupo metilsulfonilo,
clorometilsulfonilo o etilsulfonilo. En calidad de radicales
acilo derivados de 4cidos sulfamfnicos cabe mencionar por
ejemplo los radicales dimetilaminosulfonilo, distileminosul-
fonllo, dibutilaminosulfonilo, piperidinosulfonilo y morfo-
linosulfonilo, ‘

Acilo1_y ac1102 pueden ser igualés o distintos, pero
es ventajoso que sean iguales uno a otro.

Los compuestos o-diacilamidoaminobencénicos emplea-
bles en virtud de este invento se obtienen por diacilacidn
de log correspondientes o;nitroaminobencenos y reduccidn con-
secutiva del grupo nitro a grupo amino. Con tal objeto se
condensa la amina con almoles de un derivado reaccionable de
un écido sulfénico o respectivemente 1 mol de cada uno de
dos derivados distintos de 4cido sulfénico. La reaccidn se
lleva a cabo convenientemente en presencia de una base nitro-
genada terclaria y eventualmente en presencia de un disol-
vente orgdnico; su realizacidn mis facil es por tratamiento
de la amina con el cloruroc de 4cido sulfénico o el bromuro
de a4cido sulfdnico en bases piridfnicas en exceso. La reduc-
cién del grupo nitro se efectia, por ejemplo, en medio deutro

con hidrdgeno excitado cataliticamente o en medio ligeramentse
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La diazoacibn de las aminas de la fdérmula general 1

4dcido segin Bechamp,

se efectla, o bien con nitrito alcelinc en solucidn o suspen-
sién de agua y dcido mineral, eventualmente en presencia de
un 4cido graso inferior o también de wun disolvente organico
polar, o bien en caso necesario en §cido sulfdrico concen-
trado, con &cido nitrosilsulfiérico,

En calidad de componentes azdicos cabe considerar
en el procedimiento a que se refiere este invento los gue se
emplesn ordinariamente en la preparacidn de colorantes azodi-
cos que contienen metal pesado y estdn exentos de grupos sul-
fénicos. Bstos son, en primer lugar, compuestos de hidroxi-
benceno, hidroxinaftalina, aminenaftalina o h;droxiqninolina
que copulan acilacetoalkil- y -N-arilamidas en posicida orto
respecto a un grupo hidroxilo o amino, ademds acldos berbi-
tdricos y 5-hidroxi- o 5-amino-pirazoles que copulan en po-
sicién 4, Los radicales aromiticos de estos componentes azdi-
cos pueden contener afn, dentro del cuadro de la definicidn,
los substituyentes usuales en los colorantes azdicos, a sa-
ber grupos alkilo, cicloalkilo, aralkilo y acilo, halégeno,
grupos cian y trifluorometilo, grupos alcoxi y ariloxi, gru-
pos acilamino, alkilamino, aralquilamino y arilamino, grupos
arilazo, grupeos alkil- y arilcarbénilo y -sulfonilo, grupos
sulfam{dicos y grupos sulfamidicos substitufdos orgdnicamen-
te en el nitrdgeno, asf{ como también, por dltimo, grupos
carboxilo, siempre que estos participen en la metalizacidbn
del colorante azdico,

Los componentes azéicos se comblnan, en las condi-
cioneé usuales para estos compuestos, con los compuestod

o-dlacilamido~diazénicos., & continuacién se disocia en medio
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alcalino uno de smbos grupbe gcilo en los respectivos pro-

ductos de copulacién. Con tsl objeto se tratan los coloran-
tes o-diacileminoazdicos en medio acuosb u organicoacuoso

con élcalis o carbonatos slcalinos dilufdos, como por ejem-
plo hidrdxido o carbonato 1{tico, potdsico o sddico. En ca-
80 necesgrio se trabaja a temperatura elevada. Por lo genersal
esta saponificacién parcial procede muy répidamente, la ma-
yorfa de las veces ya & temperatura ambisnte. iiuchas veces

no es necesario efectuar la disociacidén de uno de los grupos
acilos en una fgse reaccional sepérada. Por ejemplo, 81 se
emplean componentes azdicos que copulan en medio alcalino,

le disociacidn puede desarrollarse en el mismo medio reac-
cional, eventuslmente en simultaneidad con la copulacidn o
inmediatamente después. También es con frecuencia posible
realizar la saponificacidén percial simultineamente con la
metalizacidn, por ejemplo cuando esta @ltima se realiza en me-
dio alcsalino,

Para la metalizacidn de los colorsntes o-acilamino-
azdicos se emplean los conocidos medios introductores de cro-
mo o cobalto, en las condicliones gque se acostumbran para la
metalizacidén de colorantes o0,0'-dihidroxi- u o-~hidroxi-of-ami-
no- o -carboxiszdicos. Es posible preparar compuestos de los
llamados complejos de 1:2-cromo o cobalto tanto simétricos como
asimétricos. Los simétricos se obtienen por tratamiento de los
colorantes o-acilaminoazdicos con un medio o agente introductor
de cromo o cobalto, en medio ligeramente acido, neutro o al-
calino, & temperatura de 60-14003 en caso necesario bajo pre-
sibén. Los agentes introductores de metal pesado se emplean pa-
ra ello en cantidades tales que por mol de colorante corres-

ponda por lo menos 1/2 4tomos-gramo de metal pesado. Los cOm-
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puestos complejos de 1:2~cromo o cobalto asimétricos en rela-
cidn con los colorantes de base se obtienen en condiciones
semejantes empleando una mezcla de diversos colorantes meta-
lizables, en cuyo caso unc por lo menos de dichos colorantes
debe ser un colorante o-acilaminoazdico preparado en confor-
midad con el invento., Los compuestos complejos asimétricos
de metal pesado se obtienen en forma mss pura si se adicio-
na 1 mol de un colorante metalizable a 1 mol de un llamado
complejo 1:1 de metal pesado de otro colorante, en cuyo caso
un colorante de bass debe ser un colorante o-acilaminoazdico,
La elaboracidn final y aislamiento de los colorantes
preparados en conformidad con este invento se realizan segin
los métodos usuales., Se obtienen, segin el metal pesado y la
{ndole de los componentes dlazdicos y azdicos empleados, co-
lorantes con metal pesado amsrilloes, anarsnjados, rojos, par-
dog, azules ¢ grises, Estos compuestds'complejos de metal
pesado derivados de colorantes o-acilamino-o'-hidroxi- o -ami-
noazbicos son tan estables que se les pusde emplear, como los
derivados de los colorantes o,of-dihidroxiazdicos, para tefiir
los materiales orgdnicos mis distintos, Los materiales inso-

lubles en agua o diffcilmente solubles en ella, pueden emplear-

8e, por sjemplo, para tefiir lacas, barnices o masas pera hilar

8 base de acetilcelulosa, Los colorantes solubles. en agua,
sumamente vallosos, cuya soluﬂilidad se favorece eventual-
mente por mezclas de medlos dispersantes o humectantes esnionac-
tivos o no iondgenos, hallan empleo en la tincidn y el estém-
pado de material text;} de origen natural o grtificisl que
contiene grupos polipéptidos; Presentan buena afinidad péra
este material y se fijan completamente & él, la mayoria %e'

las veces ya en bafio neutro o ligeramente écido;
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Para los fines del tefiido de materiales textiles;son

‘gsumamente apropiados y por lo tento preferidos los complejos

de cromo y cobalto derivados de colorantes o-acilaminoazéi=-
cog, obtenibles conforme s este invento, cuyo grupo acilo se
deriva de un &cido sulfénico alifdtico inferior. Otros colo-
rahtes valiogos son aquellos cuyo grupo acllo se deriva de

un §cido arilsulrdnico monoc{clico, pues con ellos’se obtie~
nen tinturas sobre lana sumamente sdlidas frente & la hume~
dad y la accidn de la luz, Por ultimo, son excelentemente ap-
tos para la tintoreria de la lana y por lo tanto muy preferi-
dos los colorantes acilaminoazdéicos con contenido de cromo

¥y cobalto que contisnen un radical acilo, derivado de un dei-
do bencensulfénico, cuyo micleo bencénico contiene por lo
menos un substituyente sulfonilo no iondgeno,

Las tinturas producidas con los colorantes obtenidos
conforme a este inventd sobre material textil con contenido
de grupos polipéptidos, y en particular sobre lana, son muy
88lidas a 1a luz y a la frotacidn, sélidas al lavado, a 1ls
accidn del agua marina, al decatizado y a los dlcalis, y se
distinguen tambidn por su homogeneidad.

Los BEjemplos que se dan a continuacién tienen por
objeto 1llustrar el invento. En ellos, en tanto no se indique
otra cosa, se entiende por “partes" partes en peso, Las tem-
peraturas estan registradas'en grados Celsius, lLas partes
en peso se refiere a los yolﬁmenes como los kilogramos g los
litros, |
EJEMPLO _1.

\
4

Complejo de cromo
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oby4 partes de N-di-(metilsulfonil)-amino-2-amino-
benceno se disuelven en una mezcla de 50 partes de dcido acé-
tico glacial, 35 partes de dcido clorhfdrico concentrado y
50 paftes de agua callente y se dlazoan répidamente 8 tempe-
ratura de 0-5° con 16,6 volimenes de solucidén de nitrito sé-
dico al 33%,3%. La solucién 4cida del compuesto diazdnico se

afiade, gota a gota y con agitacién, s una solucidn de 22,2

- partes de 1-carbometoxl-amino~7-hidrozinaftaling en 300 par-

tes de agua y 4,2 partes de hidréxido sodico, en presencia

de una. centldad tal de sosa calcinada que, deepués_de agre-
gado el compuesto diazdnico, la suspensidn de coiorante tenga
resccidn debilmente fenolftaleinoalcalina. Terminada la co-
pulecidn, se filtra y séca el colorante precipitado. ILuego se
le suspende en 250 vollmenes de éter monometflice de glicol
y se le saponifica con 30 volimenes de lejfa de sosa 10 n a
temperastura embliente, El colorante rojo anasranjado entra esn-
tonces parcialmente en solucidén con viraje sl violeta. Se
agita seguidamente la suspensidn de colorante, durante algu-
nas horas, & temperatura ambiente. Luégo se neutraliza la
mezcla reaccional por adicibn de dcido acético. E1l coloran-
te saponificado se calients durante algunes horas.en ¢l refri-
gerador de reflujo con 220 partes de una solucidn de sodiocro-
mosglic{lico (correspondiente a 2,86 partes de cromo) hasta
que se termina la metallzacién. El colorante cromado se pre~
cipita por adicidn de soluci6n_de cloruro s6dico, se separa
por filtracidn y se seca. Constituye un polvo oscuro, que
tifie le lang en bafio neutro o 1igeramente:écido con tongli-
dades grises homogéneas, de much{sima resistencia a la hume-
dad y excelente solidez frente a la accién de la luz. !

Se obtiene un colorante semejante, pero algo més

e
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rojlzo, si en lugar de 1-carbometoxiam no-?-hidroxinaftalina
se emplean 20,5 partes de 1-acetilamino-7-hidroxinaftalina.
EJEMPLO 2. |

SOECH

NHz.K Complejo de cobalto

-

27,8 partes de N-di-(metilsulfonil)-amino-4-metil-
2-aminobenceno se diazoan como se ha indicado en el Ejemplo
1 y se destruyen los vestigios de &cido nitroso excedents
por medio de 4cido sulfanfnico. Iuego se neutraliza en la
golucidn del compuesto diazdnico el cido mineral con ace-
tato sddico hasta gque el papel rojo congo no tome ya color
azul, Se mezcla el compuesto diazdéico con una solucidn ca-
liente de 15 partes de 2-aminonaftalina en 250 partes de agua
y 100 partes de &4cido acético a 30-35°., Terminada la forma-
cidn de colorante, se diluye con agua, se separa por filtra-
cibn el colorante precipitado, se le lava con agua tria y se
le seca. Luego se calients el colorante en bafio maria con
250 volimenes de formamida, 15 partes de acetato de cobalto
(correspondientes a 3,54 partes de cobalto) y 8,4 partes de
hidréxido sédico (como sclucidn 10 n), hasta que se termine
la formacidén del complejo. La masa oscura de fuéi6n 5O MeZ~-
cla con solucidn de cloruro sddico al 20% y se aglta la mez-
cla hasta que esté precipitado el colorante cobaltosc, S?

gepara éste por filtracién, se le lava con soluciodn dilufda
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és ‘de secado, el coloran-

[

te aparece como un polvo negro, Tifie la lana, en bafio neutro
0 ligeramente &cido, con tonalidades grises que tiran gl rojo,
de buenas propledades de solidez,

Si en el Kjemplo que precede se reemplaza el N-di-(me-
tilsulfonil)-amino-&-metil-2—am1nobencéno por 29,4 partes
de N~d1-(metilsulfonil)-emino-4-metoxi-a-amiﬁobenceno 0 26,4
partes de N-di-(metilsulfonil)-amino-z-aminabenceno, 8se Ob~
tienen colorantes de propiedades semejantes,

EJEMPLO 3,

8020H3

NH HO-C -~ CH

3
\

N = N —C Complejo de copalto

-
0

26,4 partes de N-di-(metilsulfenil)-amino-2-aminoben-
ceno se dlazoan, tal como se ha descrito en el Ejemplo 1, y

se copulan con 18,1 partes de anilida del &cido acetoacético.

Terminada la copulacidn, se precipita completamente el colo-

rante, en parte ya precipitado, por adicién de sal comin.
Despues de filirar, se suspende el colorante, pars saponifi-
carlo, en 250 voldmenes de éter monomet{lico de glicol, se

le mezcla con tanta lejia sédica 10 n como sea necesaria pa-
ra gerantizar la reaccidn fuertemente alcalina hasta el final
de la saponificacidén y se agita dursnte algunss horas a 25-300.
Iuego se diluye con agua fria el colorante saponificado y ée

le precipita con 4cido acético, Seguidamente se le separia

por filtracidn y se le seca. Para metalizarlo, se le calienta
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en bafio marfs en 250 partes de formamida con 15 partes d@
acetato de cobalto (correspondientes a 3,54 psrtes de cobal-
to), hasta terminer la formacidén de complejo. La masa de fu-
sibn de color pardoamarillento se mezcla & continuacidn con
solucidn al 20% de sal comin y se agita hasta que estd pre-
cipitado el colorante cobaltoso. Se separa‘éste por filtra-
cidn, se le lava con solucidn dilufda de cleruro sddico y se
le seca. Después de secsdo el colorante se presenta como un
polvo de color perdoamarillento. iifie 1la lana, en bafio neu-
tro o ligeramente &cido, con tonos amarillos de solidez gene-
raslmente buens. |

Si en el Ejemplo snterior se reemplaza la anilida
de &cido acetoacético por 21,6 partes de 3-cloroanilida del
dcido acetoacdtico o 2-cloranilida del &cido acetoacético,
se obtienen colorantes de propiedades semejantes,

EJENPLO &,

Complejo de cromo

Ccl

26,4 partes de N-di-(metilsulfonil)-amino-2-aminoben-

ceno se diazoan en la forma descrita en el Ejemplo 1. E1 com-

puesto diazdnico as{ obtenido se asdcia gots a gota con una

solucién de 21,3 partes de 1—(3'-clarofenil)-3-met11-5-ﬁira-
zolona en 300 partes de agua y 4,2 partes de hidréxido sédico,

wh e
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con adicidn simultdnea de tanta lejfa sédica como sea necesa-
rig pera que, despuds de la 1ntroqucc16n del componente dia-
zénico, la mezcla reaccidén tenga reaccibn débilmente fenol-
ftaleinoalcalina, iiediante adicidn de hidrdxido sédico y ca-
lentamiento de la mezcla reéccional amarilla durante algunas
horas a 70-750, se desdobla un grupo acilo, El colorante
anaranjado, precipitado en su mayor parte, se precipita
cusntitativemente mediante adicidn de dcido clorhfdrico, des-
puds de neutralizar la lejfa sbdics excedente, se separa por
filtracién y tal cual, en una mezcla de 100 voldmenes de Ster
monomet{lico de glicol y 100 partes-de>agua, se mantiene &
temperatura de ebullicidn en el refrigerador de reflujec con
220 volﬂmenes de una solucidn de sodiocromosalic{lico (corres-
pondlente a 2,86 partes de cromo) hasta que se termina‘la me-
talizacidn. El colorante cromado se precipita por adicidn de
cloruro sbdico y seguidamente se separa por filtracidn y se
seca, Constituye un polvo de color rojoaneranjado, que tifie
la lana, en bajo neutro o ligeramente 4cido, con tonalidades

anaranjadas homogéneas y slidas a la luz, Las tinturas son

'muy resistentes a la accldn de la luz,

Si en el Ejemplo anterior se reemplaza la 1-(3'-clo-
rofenil)-3-metil-5-pirazolona por 17,8 partes de 1-fenil-3-
metil-5-pirazolona, se obtiene un colorante de propledades
seme jantes.

EJEMPLO 5,

GHB OH Complejo de cromo ,

"N:N_ }
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41,6 partes de N-di-(p~42§§§LJL1§§n;Lfglmino—2~ami-

nobencenc se mezclan, por agitaciln, en 300 vblﬁmenes ds
dcido acético glacial y se disuslven bien con 35 partes de
dcido clorhidrico concentrado., Por adicidn de nitrito sddico
se diazoa a temperatura ambiente y 9 continuaéiﬁn se neutra-
liza el acido mineral excedsnte mediante la adicidn de ace-
tato sddico. |

Seguidamente se afladen al compuesto diazénico 14,7
partes de 2-hidroxinaftalina en 100 volimenes de acido acé-
tico glacial, La formacidn de colorante se completa por ca-
lentamiento a 500 durasnte 2 horas. Se separa por filtracién
el colorante gnaranjado y sé le lava con agua fria. Para sapo-
nificer, se suspende el colorante obtenido en 300 volimenes
de alcohol et{lico y se le mezcla a 70-800 con la cantidad>
necesaria de lejfa de sosa 10 n, Al cabo de 6 horas de agi-
tacidn a temperatura de ebullicidn, se precipita el coloran-
te por dilucidn con agus fria, se le separa por filtrsacidn,
se le lava con sgua Y 8e le seca. El producto saponificado
8e disuelve en gran parte enIEOO volimenes de‘formamida con
10 vollmenes de lejfa de sosa 10 n, se mezcla con 12 partes
de acetato de cromo (correspondientes a 2,86 partes de cromo)
y se mantiene a 95-105° hasta que se termina la formacién
del complejo, Por dilucién con solucidn saturada de cloruro
sbdico se precipita el colorgnte cromado y seguidamente se
le aisla., Después de secar, el colorante aparece como un
polvo oécuro, que tifie la lana con tonos burdeos sélidos
que tirsh a violetas

Si en el mjemplo anterior se reemplaza el N-di-(p-to-
luegsulfonil)—amino-z-aminobenceno por 38,8 partes de Nfdi-

(bencensulfonil)-amino~2-aminobenceno, e obtiené un coloran-

v
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Complejo de cromo
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54,4 partes de N-di-(B'-met1lsu1fonilbencensulronil)-
amino-2-aminobenceno se introducen, con buena agitacidn y
a O—10°, en 74 partes de acido nitrosilsulfidirico al 18,3%.
La pasta de color pardoclaro se disuelve luego en agua hela-
da con buena agitacidn, La solucidn 1{mpida del compuesto
dlazdnico se combina luego, segin los datos del Ejemplo 4,
con una solucidn de 20;5 partes de 1-acetil-amino-7-hidroxi-
naftalina en 200 partes de agua y 4,2'partes de hidrdzido sé-
dico, con adicidn simultdnea de tanta lejia sédica que, des-
puds de la introduccion del components. diazdnico, la mez~-
cla reaccional tengs reaccidn débilmente fenolftaleinocalcali-
na. E1 colorante precipita en forma prdaciicamente cuantita-
tiva. Una vez terminada la formacidn del colorante, se le
separsg por filtracion y se le lava con agua frfa. Para sapo-
nificar el colorante rojo as{ obtenido, se le suspende en 300
vollmenes de una mezcla de agua y éter monometflico de gli-
col en la proporcidn 1:1, se ls da punto de alcalinidad mi-
mosa por adicidn de la cantidad necesaria de lejfa de scsa

10 n y se agita la mezcla, con reaccidn mimosoalcaliaa,fduf
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rante algunas horas a 25-50°. El colorante saponificado és
de colbr violeta y preclpita cuantitativamente. Despuéds de
secado, se le suspende en 250 volémenes de formamida y se

le calienta & 105-110o durante algunas horas con 12 partes
de acetato de cromo (correspondientes a 2,86 partes de cromo)
hasta que esté terminada la formacidn qel complejo. El colo-
rante cromado se precipita por adieidn de solucidn de cloru-
ro sddico y seguidamente se le separa por filtracidn y se le
geca. Constituys un polvo oscuro, que tifie la lana, en bafio
neutro ¢ ligeramente 5cido5 con tonalidades grises muy séli-
das a la humedad y de excelente resistencia a la accidn de
la luz,

Si en el Ejemplo anterior se reemplaza la 1-acetila-
mino-7-hidroxinaftalina por 22,2 partes de 1-carbometoxiami-
no-7-hidroxinaftaling, se obtienc un colorante de propleda-
des semejantes,

EJEMPLO 7

SO.CH

Complejo de cobalto

| |
NH OH |
b-m - N~¢
CH
i,

54,4 partes de N-di-(3'-metil-sulfonilbencensulfonil)-
amino~-2-aminobenceno se diazoan en la forma descrita en el
Ejemplo 6 y se copulan con 12,5 partes de 3,4-dimetil-1-hidro-

xibenceno., El colorante as{ obtenido se calienta en bafio!ma-

ria con 250 voldimenes de formamida, 15 partes de acetato de

S
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cobalto (correspondientes 3,54 partes de cobalto) y 30 voli-
menes de lejia de sosa 10 n, hasta que se termina la forma-

cidén del compuesto, Luego se mezcla la masa oscura de fusidn

con solucidn sgturada de sal comin y se aglte hasta que esté

precipltado el colorante cobaltoso. Este se separa por fil-
tracidn, se lava con solucidn dilufda de cloruro sodico y
Be seca, Una vez secado, aparece como uﬁ polvo oscuro, que
tifie la lana, en bafio neutro o ligeramente 4cido, con tona-
lidades sélidas de color pardo.

Empleando cantidades equivalentes de los componsntes
resefiados en la Tabla que sigue, ge preparsn, segin el pro-
cedimisento descrito en los Ejemplos que anteceden, otros

colorsntes conformes g este invento:

o
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Componente diazdico

}Coqponente de copula-

B

mino~7-hidroxinafta~
ling

Ne Ide -
cion tal
1 N-N~-di-(metilsulfo- [2-hidroxinaftaling Cr
il)-amino-2-amino-
enceno
2. n n Co
3 " 1-(3*~-clorofenil)-3-
metil-5-pirezolona Co
4 " 3y4-dimetil-1-hidro- | Co
xibenceno
5 [ {] " cr
6 " dimetilamida del dci |Cr
do 1-hidroxinaftalin-
~3~gulfonico
" 2y4-dihidroxiquinoling| Co
8 " it cr
9 " 1-acetilamino~7-hidrg | Co
xinaftalina
10 " 1-propionilamino-7- Cr
hidroxinaftalina
1 1 t 1t GO
12 n 1-carbetoxismino-7- Cr
hidroxinaftalina
M3 " 1~-cerbopropoxismi- cr
no=-7-hidroxinaftelina
M4 n 1-etoxlacetilamino-7- {Cr
hidroxinaftalinag
" 1-carbobutoxiamino- Cr
7-hidroxinaftaling
16 " i-metoxietilcarba- Cr

Tono sobre
lansg

violeta

burdéos
tirandoe

& pardo
amarillo
que tira
a pardo
pardo
pardo ti-
rando a
violeta

violets

pardo
rojo ti-
rgnhdo a
pardo
corinto
gris

corinto

gls

gris

gris

gris

gris
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23
24

25
26
27
28

29

30
31
32

33

35
-

37

1-N-di~-(metilsulfo-
nil)~emino-2~amino=
benceno

"

n

"

n

1-N-di-(metilsul-
fonil)-amino=-4-me-
til-2~aminobenceno

f

1<N-di-(metilsule-
fonilamino)-4-mo-
toxi-2«~-aminobencenc

"

il

1-N-di-(metilsul~
fonilamino)-4<clo-
ro=2-gminovencenoc

n

1-N-{d1-p-toluen-
sulfonilamino)-2-
aminobenceno

H

 1-metilsulfonil-

= 18 =
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1-carbometoxiamino-
6=~hidroxinaftaling

e
.y

L

556,7,8=tetrahldro~
2-hidroxi-naftaling}

546,7:8=-tetrghidre-
a-nidroxi-nartalinaF

1-metilsulfonilami-
no-7-hidroxinafta-
lina

L

p-ciclohexilfenol

L

1-fenil-3-metil-5-
aminopiragzol

2-(2% -carboxifenil)
aminonagftalina

1-carbometoxiamino-
7-h1droxi~naftalinar

l~acetilamino~7=
hidroxinaftalina

1-carbometoxiamino-
7=-hidroxinaftalina

*

1-acetilamino-7-
hidroxinaftalinag

"

amino-~7-hidroxi~
naftalina

4]

1-acetilamino-7-
hidroxinaftalina

"

{~-carbometoxiamino-
7-hidroxinaftalina

2-hidroxinaftaling

=

Cr

Co

Co

Cr

Cr

Co

Co
Cr

Co

Cr

Cr

Cr

Cr

Cr

Co

Cr

Co
Cr

Co

Cr

Co

gris-violeta

violetaJ

pardo tiran-
do a violeta

pardo
pardo tiran-
do & rojo

gris

corinto
pardo

pardo tiran-
do a violado

pardo tirsn-
do a amarillo

verde

gris

gris

gris

gris

corinto

gris

gris

)

corinto

1
{

gris

burdeos tiran

do a pardo
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38 [|1-N-di-(3'-metilsul- [lecarboetoxiamino- {Cr [gris
fonilbencensulfonil)47-hidroxinaftaling
amino-2-aminobencen

29 " 1-metilsulfonil- Cr | gris
, amino-7-hidroxi- ‘
naftglina

EJEMPLO 8.

, Se disuelven en 4000 partes de agua 4 partes del
colorente cromado a que se refiere el Ejemplo 1, y se intro-
queen en el bafio tintdreo, a 40-50°, 100 partes de lana
bien humectada. Se callenta hasta ebuliicidn en el curso
de media hora, se mantiene hirviendo durante 3/4 de hora,
se enjuag@ la lana con agus fris y se la seca. la tintura
gris obtenida muestra propledades de resistencia a la hume-
dad generslmente buenss y uns solidez muy buena frente a
la accidn de la luz.

la invencidn, dentro de su esencislided, puede ser
desarrollsds en otras formae de reslizacidn que difieran en
detalle de le indicada a titulo de ejemplo, a las cuales
elcanzard igualmente la proteccibn que se recabe. Podré,
pues, realizarse con los medios y asparatos nés adecuados, por
quedar todo ello comprendido dentro del espfritu de las

reivindicaciones.



5.

10.

15.

20,

NOTA

Descrito el objeto de la invencién se declars nuevas
y de propia invencidn, las siguientes reivindicaciones con
prioridad suize n? 79 310 del 12 de Octubre de 1959:

1. Procedimiento para preparar colorantes azdicos
que contienen metal pesado, caracterizado por el hecho de que

se diazoa una amina de la fdérmula general I

Acilo1
/7

A/ \Ac1102 (1)

NH,

en la que A representa un radical de la serle bencénica 1li-
bre de grupos acuosolubilizantes, ¥y

Acilo1 y A01102 representan radicales dcidos que
se derivan de acidos oxigenados del azufre hexavalente qne”
contienen radicales organicos, y en la que el grupo amino
¥y el grupo amido se hallan en posicién orto uno respecto &
otro; se combina el compuesto diazénico con un componente
azoico copulable en posicibn orto respecto & un grupo capa-
citado para la formacidn de complejo metdlico, se desdobla
a continuacidn en medio alcelino un rsdical acilo del gru-
po discilamido en el producto de copulscidn y se hace actuar
sobre el producto de reaccién un agente introductor de cromo

0 cobalto, eligiendo los componentes de manera que en el pro-

ducto final no exista ningin substituyente formador de sales

34

~taane
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que se disoc{en &cidamente en agua.

2. Procedimiento en conformidad con la reivindi-
cacidn 1, caracterizado por el hecho de emplearse las ami-
ngs de la férmula géneral I en que los grupos acilo se de~
rivan de 4cidos sulfénicos alifaticos inferiores.,

2. Procedimiento en conformidad con lg reivindi-
cacidn 1, carscterizado por emplearse las aminas de la fér-
mula general I en que los grupos'acilo se derivan de 4cidos
arilsulfdnicos monociclicos.

4, Procedimiento en conformidad con las reivindi-
caciones 1 y 3, caracterizado por emplearse las aminas de la
férmula general I en que los grupos acilo se derivan de los
dcidos bencensulfénicos cuyos nlcleos bencénicos contienen,
por lo menos, un Substituyente sulfonilo que no se disoc{a
dcidesmente en agua.

5, Procedimiento para prepersr colecrantes azdicos
gue contieﬁen metal pesadc.

Segln se describe y reivindica en la presente memoria
que consta de velntiuna hojas roliadas y egcritas a méquina
por una sola cara,

Madrid, & 11 de Octubre de 1960.

Je R. GREIGY A.G.
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JOEAE TDERD LGDALLES
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