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MEMORIA DESCRIPTIVA

Se ha observado gue se llege & nuevos coloran-
‘tes azoicos conteniendo cromo, que contienen enlazado en
forma compleja un 4tomo de cromo en dos moléculas dife-
rentes de colorantes monoazoicos, si se hace reaccionar
Se conjunatemnte en una proporcién molecular de eproximada-
mente 1:1-un colorante monoazoico metalizable, exente de
grupos de 4cido sulfénico y que no tiene grupos de dcido

carboxilico en posicién o al grupo azo, de la férmula



&

(co) OH
(1) [ 2t
D-N=N-4
5,
en la que
D significa el radicel de un componente diazoico
de la serie del benceno, enlazado al puente
10. ago en posicién‘vecina al grupo -(C?O)n_1 OH,
A significa el radicdl de un componente de copu-
lacidn que copula en posicidn vecina a un
grupo ceto fenolizadq 0 fenolizable
15. : y ‘
' n significa un némero entero positivo de valor
2 a lo sumo,
¥y un compuesto complejo de cromo, que contiene enlazado
un dtomo complejo de cromo en una molécula del colorante
20. monoazoico de la férmula
. ?H H?
| | (2) Ho3s-8-N=N- |
25, : ‘ ‘ C
' . 0N

2

los colorantes monoazoicos de la férmula (1) necesarios
al presente procedimiento, se pueden preparar de forma de

30. por si conocida mediante copulacién en un medio desde
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debilmente &cido hasta alcalino, de compuestos de
o-carboxi o en especial o-oxidiazoicas de la serie del ben-

geno con componentes azoicos que copulan en posicién .o @

un grupo ceto enolizado o enolizable. Como es evidente de los

datos anteriores, los componentes no pueden contener grupos
de deido sulfdbnico ni grupos de 4cido carboxilico libres,
con excepcién sin embargo de aquellos, gue puedan hallarse
en posicién 0 al grupo amino diagoable de los componentes
diagzoicos, De preferencia tampoco poseen ningin grupo

de 4cido sulfénico que alters funcionalmente, as{ por
ejemplo ningin grupo de smida de 4cido sulfdénico o de

dster de 4cido sulfénico. Asimismo se recomiends elegif
aquellos componentes que dan colorantes que no contienen,
aparte de los grupos oxi que se encuentran en posicibn

orto al grupo azo, ningin otro grupo oxi, apto o bien

‘apropiado para formacién compleja, Al considerar estaé

condiciones pueden entrar en consideracidn para la sintesis
de los colorantes monoazoicos de la férmula (1), por
ejempld componentes'de acuerdo con las siguientes con-
diciones: |

como componentes diazoicos talés que se derivan ds
o-carboxiaminas de la serie del benceno, y sobre todo
de o~oxiaminas de la serie del benoenb, que pueden con=
tener aparte del grupo carboxilo o bien‘hidroxilo y del
grupo amino todevia otros substituyentes, como grupos
nitro, dtomos de haldgeno (por ejemplo cloro), grupos
alkilo (por ejemplo metilo), grupos alcoxi (por ejemplo
metoxi) o grupos acilemino, en especial aquellos éon_
POCOS étbmos de carbono, es decir por ejemplo a 1o

sumo 4 4tomos de carbono (por ejemplo acetilamino),
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Son en especial ventajosos los derivados de l-oxi-2-

-aminobenceno o bien l-carboxi-2-aminobenceno, que
muestran en posicién'4 un substituyente, de preferencia
un grupo nitro,

Se citan como ejemplos:

4cido 2-aminobenzoico,

4dcido 5-nitro-2-sminobenzoico,

facido 5-cloro-2-eminobenzoico,

4

4=-cloro-2-amino-l~oxibenceno,

5=cloro=2-amino-l~oxibenceno,
4,6~dicloro~2-amino-l-oxibenceno,

~3,4,6=tricloro-2-amino-1-oxibenceno,

4~-cloro-5-nitro-2~amino-l-oxibenceno,

4=cloro-6-nitro-2-amino-l~oxibenceno,

6=nitro~4-metil-2-amino-l-oxibenceno,

6-nitro-4-acetilamino-2-amino~l-oxibenceno,

4,6-dinitro-2-amino~-l-oxibenceno, y en especial

4-njitro-2-amino-l-oxibenceno,

- 5-nitro-2-amino-l-oxibenceno,

4-nitro-6-cloro-2-amino-l-oxibenceno, y

4-nitro~6-acetilamino-2-amino-l-oxibenceno.

Como componentes azoicos pueden entrar en consi-
deracién oompuestbs ceto, que son copulables en posicién
vecina a su grupo ceto enolizado o bien enolizable,
en especiml los derivados de la serie amida o éster
del cido barbitirico, pirazolona y é4cido beta-cetocar-
boxilico, que estén exentos de substituyentes conteniendo
agufre, Cdmo ejemplos de componentes azoicos utiliza-
bles son de citar:

- 4cido barbitdrico,
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etiléster del 4cido acetoacético,
feniléster del &cido acetoacético,
,ciclohexiléster del dcido acetoacético,
p-cloro-feniléster del 4cido acetoacético,

p-metil-feniléster del &cido acetoacéiico,

asl como los ésteres correspondientes de los 4cidos

b

f

enzoilacético
4-cloro-benzoilacético,
4-metil~benzoilacético,
4-petoxi-benzoilacético, o

naftoilacético,

amidas del Acido acetoacético,

N-isopropilamida del 4cido acetoacdtico,
N-butilamida del &4cido acetoacético,
N~dimetilamida del dcido acetoacético,
N~dietilamida del 4cido acetoacético,
N~dibutilamida del 4cido acetoacético,
,N~metoxipropilamids del écido acetoacético,
N~metilanilida del 4cido acetoacético,
‘etilanilida del Acido acetoacético,
acetoacetilaminociclohexano,
'acetoaoetilaminobenceno,
l-acetoacetilamino-2,5§dimetilbenceno,
l-acetoacetilamino-?-etiibenéeno,

l-acetoacetilamino-4-etilbenceno,

-l-acetoacetilamino~2, 5-diclorobenceno,

l-acetoacetilamino-4-metilbenceno,

l-acetoacetilamino~4-metoxibenceno,

- benzocilacetamino~ciclohexano,

bengoilacetamino~-benceno,
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1-benzoilacetamino-2-clorobenceno,

1-benzoilacetamino-3~clorobenceno,

‘1-benzoilacetamino-4-clorobenceno,

14(4'-métil-benzoilacetamino)-4-metilbenceno,
1-(4'-metoxibenzoilacetamino)~4~-clorobenceno,
5-pirazolonas, que estdn substitufdas o insubstituidas
en posicién 1, y que lleven en posicién 3 un grupo metilo,
o =C0-, como por ejemplo '
3¥metil-5-pirazolona,

l-alquil=-3-metil-5-pirazolonas, como
l-metil=3-metil=-5-pirazolonsa,
l-n-propil-3-metil-5-pirazolons,
i-isopropil-3-meti1-5-pirazolona,
n=butil-3-metil-S=-pirazolona,
l-n-exil-3-metil-5-pirazolona, o
l-n-octil-3-metil-5-pirazolona, ademds
l-ciclohexil-3-metil-5~pirazolonas, o
1-aril—3-metil-5-pirazq}onas, como
l-alfa-naftil-3-metil-3=-pirazolona, pero de preferencia
l-fenil-3~-metil-5-pirazolona,
1-(2'~clorofenil)=-3-metil~5-pirazolona,
1-(3'~clorofenil )=3-metil-5-pirazolona,
14(4'-clorofenil)-3—metil—5—pifazolona,'
I—(Q'-metilfenil)-3—metil-54pirazolona,
1-(3F-metilfenil)-3-m§til-5—pirazolona,

1-(4'~metilfenil)-3-metil-5-pirazolona,

'1-(3'-nitréfenil)-3-metil-5-pirazolona,

1-(4'~nitrofenil)-3-metil-5-pirazolona,
1-(4'~terciamilfenil)-3-metil-5-pirazolona,

1-(2',5'=diclorofenil )-3-metil-5-pirazolona,
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- 1-(2',5'=dibromofenil )=3-metil-5-pirazolona,

R %
==

- 1-(2'-metil-6'~clorofenil)=-3-metil~5-pirazolona,
- las amidas del &cido 5-pirazolon=-3-carboxilico,
que pueden estar substituidas o insubstituidas
5. en posicién 1, como
~ anilida del 4cido 5-pirazolon-3-carboxflico,
- p-cloroanilida del’4cido S-pirazolon-3-carboxilico,
- metilamida del deido S-pirazolon-3-carboxilico,
~ etilamida del 4cido 5-pirazolon-3-carboxilico,
10. - isopropilamida del 4cido 5-pirezolon-3-carboxilico,
~ n-butilamide del 4cido 5-pirazolon-3-carboxilico, o
- ciclohexilamide del écido 5-pirazolon-3-carboxilico,
- N-dimetil- o dietilamida del é&cido 5-§irazolon-
-3-carboxilico,
15, - amida del dcido 1-fenil-5~pirazolon-3-carboxilico, o
las correspondientes
- netilamida,
- etilamida,
- isopropilamida,
20, - n-butilamida, o
- dimetilemida,
~ amine del écido-l-(4-cloro)-fenil-5-pirazolon-3-
-carboxilico, ; |
El colorante monoazoico de la férmula (2) puede
25, prepararse en especial en forme conocida por copulacidn,
‘ Su transformacidn eﬁ el complejo de cromo 1:1
se realiza usualmente segin métodos conocidos, por ejemplo
al reaccionar a temperature de ebullicién o eventualmente
a temperaturas que rebasen los 1002C y en medio &cido

30. con un exceso de una sal de.cromo trivakente, comqQ
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formiato de cromo, sulfato de cromo ¢ fluoruro de cromo,

Ademés se recomiends en general emprender la metalizecidn

-en forma conocida, por ejemplo en presencia ds disolventes

orgépicos, como alcohol o formemida.

En general se muestra como ventajoso que las
naterias de partida necesarias al presente procedimiento
no se sequen después de su preparacidn y separacién,
sino que se emplean ulteriormente como pasta himede,

La reaccidn y el complejo de cromo 1:1 con los
colorantes exentos de metal se realize preferentemente en
medio acuosé, neutro haste debiklente alcalino, en reci-
plentes abiertos o cerrados, = tempersturas usuaeles o
elevadas, como por ejemplo a temperaturas entre 150 y
1206C, Eventualmente se puede acelerar la reaccién
porﬂla adicidén de disolventes, como por ejemplo el
alcohol,rla formamida, etc, En general se recomienda
como més factible hacer reaccionar entre si dosis equi-
valenfes del complejo conteniendo cromo 1l:1 y el colorante
exento de m§ta1, con lo cual la proporcién molecular
entre el colorante exento de metal y el complejo 1:1
es de preferencia de 0,85:1 como minimo y 1:0,85 como
méximo; por lo general actde menos perjudicialmente un
exceso de colorante conteniendo metal; que un exceso de
colorante exento de metal, Cuanto més cercana es a
1:1 esta proporcidén, tanto mds ventajoso resulta por
lo general el resultado.

Los complejos mixtos conteniendo cromo, obtenidos
segin el procedimiento anterior, son apropiados para
tefiir y estampar materiales diferentes,.pero‘sobre todo

para tefiir materiales que provienen de animales, como
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son la seda, el cuero y especialmente 1a lana, as{ como
para tefiir y estampar fibras sintéticas de superpoliamidas,
superpoliuretanos o nitrilo poliacrilico. Sobre todo son
adecuadas para tefiir én bafios desde neutros a débilmente
édcidos, por ejemplo de acido acético, Las coloraciones
asi obtgnidas son homogéneas y poseen buena solidez a
la 1luz, al lsvado, al sudor, al batanado, al deslustrado
y al carbbén, Pueden substituir a este respecto los
colorantes post-cromados o bien de un bafio cromado y
presentan ventaja frente & los §ltimos por hacer el
procedimiento de tefiido més sencillo y més corto.

Una ventaja especial de los presentes colo-
rantes conasiste en que poseen rendimiento muy elevado,
al poderse obtener tonos de color opacos valiosos desde
pardos hasta aceituna, en dosis proporcionalmente peque-
fias de colorante.

| En los ejemplos siguientes, mientras no se
indique lo contrario, las partes significan partes
en peso, los‘porcentajes tantos por ciento en peso,

y las temperaturas se indican en grados Celsius,

EJEMPLO 1,

Se deslien en 2000 partes de agua caliente,
49,1 partes del compuesto de cromo i:1 del colorante
de 4cido 6-nitro-1-amino-2-oxinaftalen-4-sulfénico dia-
zoado'y 2-oxinaftaleno.y 38,4 partes del colorante de
4,6-dinitro-2-éminofenol diazoado y l-fenil-3-metil=~5-
-pirazolona y la mezcla se neutraliza seguidamente,
Se agita durante 24 hcraé a 25-98¢. después devadicién
de 4,0 partes de hidréxido sédico, Después de la reaccidn
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precipita el colorante en la solucidén resultante por
adicidn de cloruro sbdico, se tiende y se seca. Se
obtiene un polvo de color pardo, que se disuelve en
agué con color pardo y se disuelve en acido sulfirico
concentrado con color verde parduzco y tiifie lana en
bafios debilmente écidos en tonos de color pardo de

buenas propiedades de solidez.

EJEMNPLO 2,

Se diluyen en 2000 partes de agua caliente, 49,1
parte del complejo de cromo 1l:1 del colorante de 4cido

6-nitro-l-amino-2-oxinaftalen-4=-sulfdénico diazoado,

 2-oxinaftaleno, 32,5 partes del colorante de 4cido

2-aminobenzoicos diagoado y enilida del 4cido acetoacét1co,
y la mezcle obtenida se neutraliza, Se agita durante 6
horas a 95-98¢ después de la zdicién de 4,0 partes de
hidréxido sédico y 6,2 partes de acetato sédico. Después
de finalizar la reaccién se filtra y el colorante se
separa de lo filtrado por adicién de cloruro sédico, se
filtra y se seca, Se presenta como wun polvd de color
pardo que se disuelve en agua con calor verde aceituna
parduzco, y se disuelve en &cido sulfirico concentrado
con color verde azulado, y tifie lana en béﬁos debilmente
4cidos en toﬁds de color verde aceituna de muy buenas
propiedades de solidez.-

En la tabla que sigue se representan otras
colorentes conteniendo cromo (complejo 1:2); que se
obtienen, si. se hace reaccionar en la proporcién
molecular 1:1 el colorante exento de cromo citado

en la columne 1, con el compuesto complejo de cromo
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1:1 del colorante monoazoico del &cido 6-nitro-l~amino-

-2-oxinaftalen~-4-sulfénico diagoado y 2-oxinaftaleno,

En la columna 2, se indican los tonos de color obtenidos

sobre lana, con los colorantes anteriormente citados
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NOTA

Hecﬁa ia descripecidén del presente invento, se decla-
ren nuevas y de propia invencidn, las siguientes reivindica-
éiones, con prioridad de las demandas de patentes suizas
ndm, 4228/62, depositada el 6 de Abril de 1,962, y num,

5, depositada el 25 de Marzo de 1,963, existiendo en ambas

unided de invencidn,

1. Procedimiento pare la preparacién de coloran-
tes azoicos conteniendo metal, que contienen enlazado en
forma compleja un dtomo de cromo en 2 moléculas diferentes

10, de colorantes monoazdéicos, caracterizado porque se hace
reaccionar entre si en la proporcidn molecular de 1:1
aproximadamente, un colorante monoazoico metalizable;
‘exento de grupos de &cido sulfénicomy que no tiene
grupos de 4dcido carboxilico en posicién o al grupo azo,

15. de la férmula

(CO) =memme-OH
| vl
D-N=N-A

20, en la que.
D significa el radical de un componente diazoico
de la serie del benceno, enlazado en el puente

OH

azo en posicidn vecina al grupo -(CO)n T

A significa un radical de un componente de

25, _copulacidn que copula en posicidn vecine a
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_un grupo ceto enolizado o enolizable y
n  significa un nimero entero positive de valor
2 a lo sumo,
¥y un compuesto complejo, que contiene enlazado un &tomo

complejo de cromo en una molécula del colorante monoazdico

de la férmula

4

o

2. Procedimiento, conforme a lo definido en
la reivindicacién 1, caracterizado porque se utiliza
como materia de partida un colorante monoazoico exento
de metél de un nitroaminofenol diazoado o de 4cido
antranilico diazoado y un compuesto cetometileno exento
de substituyentes conteniendo azufre, -
3. Pfocedimiento, conforme & lo definido en’
une de las reivindicaciones 1 y 2, caracterizado porque
8e utiliza como material de partida un colorante monoazoico

exento de metal de 1la férmula

en la que
X significa un étomo de hidrégeno o de cloro,
‘un grupo nitro o un grupo acilamino, y

A1 significa una 1-fenil-3-metil-5-pirazolona
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enlazada en posicién 4 al grupo azo o una
amida del 4cido acetoacdtico enlazada en
posicidn beta al grupo azo,
4, - Procedimiento, conforme a lo definido en
una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porQue
la reaccidn se realiza en medio acuoso, de preferencia

a temperaturas elevadas, como por ejemplo entre 50 y

. 120¢,

5e Procedimiento para la ﬁreparacién de colorantes
agoicos conteniendo metal,

Segin se describe y reivindica en ke presente memo-
rie que consta de diecinueve hojas, foliadas y escrites a
méquina por una sola de sus caras,

Medrid, a 5 de Abril de 1.963
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