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PATENTE
DE
INVENCION

por nPROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACICN DE COLORANTES
CROMOS0S O COBALTOSOSw, a favor de la firma suiza J.R.
GEIGY A.G., residente en BASILEA (Suiza)'

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a nuevos colorantes cro-
mosos o cobaltosos, al procedimiento para su preparacidn,
a su empleo para tefiir y estampar material orgénico, en es-
pecial material fibroso que conﬁenga poliamida, y asimis-
mo, como producto industrial, al material tefiido con ayu-
da de éllos.

Se sabe que se obtienen colorantes cromosos y co-
baltosos si se hace reaccionar un agente dador de cromo o
cobalte con un colorante azoico, azometinico, o formazénico

que forme complejos metdlicos biciclicos, convirtiéndolo en
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un conpuesto complejo de cromo o cobalto gue contlene Junto
a un &touo de cromo o de cobalto dos moléculas de coloran—
te. 220100, ozometinico o fommazénico ligedo biclclicamontcs
shora ee ha descubierto gque se obvtienen mievog co-
C loranrtes cromosos o cobaltosos que contienen Junto a wn &to-
mo de cromo o de cobalito dos moldeulas de colovantes distin-
08 lizados bicfelicamenie ¥ due »mosgeen nuy buenas propie-
dodes wintdreas, en particular elevadisima solldes a la luc
v golubilidad er agua, oi s8¢ Srato vor lo mencs un coumpues-
10, %0 azoico o azonetinico Formador de cormlejos bicfclicos de
nesel pesado, ventajosauelte un compuests asolco, 7 por 10
nenos un compuesto Jomesdnico formador de complejos bict-
clicos de metal nesado, con un gente dador de crono o de
cobalto.
15. #n coneepto de coupuesbos azoicos Iomadores de
bicfclicos de metal veszado cabe considerar en pri-

o

e
ner Hérmino low Que corresvonGen o la HMmmwula I

- B
4
!
-

2.
D—H=T =g (1)

donde

D significa un raldicel de la seric bencénica o neftalini~
ca gue contiene i en poslcidn veclna a la lizedura azoica,

2 mignifica el rodicel de wn corponente czoico copulado
cn posicidn veecina a XY,

{ significa el srupo hidrowilo o carboxilo o wn substiiue
wente transfomeble en estoz srupos, ¥

2. L' eignifica el grupe Lidroxilo o un STUPO smino primario
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¢ secvndario.
De preferencig, D es un radical de la serie ben—-

cénica, B significa, por ejeuplo, el radicel de un compues-

to benecénico, naftalinico, l-aril-pirazdlico o de alquil-

*

emida o arilamida de dcido acilacético.

Dy B, en la frula I, pueden contener los subs-
tituyentes ususles en los colorantes, por ejemplo substitu-
yentes nucledfilosg, como grupos alqullos inferiores, insubse-
tituldos o subgtituidos por grupos hidroxilos, por £rupos
glcoxi inferiores o0 por haldgenos, como cloro o hromo; Iiu—
pog alccxi inferiores, como grupos metoxi o evoxi, grupos
ariloxi, como el grupo fenoxl; o grupos acilamino, por ejam—
plo radicales de alcapoilamino inferdlor, como el radical
acetilanino; radiceles aroilamino, como el radical benzoil-
aninos radicales alquilsulfomileamino, como el radicsl netil—
sulfonilamino, o radicales arilsulfonileanino, como el ro~
dical fenilsulfonilamino; o tambidn substituyentes electrd~
filog. in coneepto de subgtituyentes electrdfilos cabe con=-
giderar, por ejeplo, los grupos ciano, nitro, de dcido car-
boxilico, de &cido sulidnico y trifluorometile; los haldge-
nos, cono Fldor, cloro o bromo; 1log grupos carbaclilo, en
particular los grupos de elcamoflo, inferior, come el zrupod
acetilo o propionilo, o grupos ardilo, como el gxupo ben—
zoflo; los grupos de alquilsulfonilo inferior, como el
srupo metileulifonilo, el grupo etllsulfonilo o el grupo bu-
tilewlfonilo, los srupos de arilsulfonilo, como el grupo
fenileulfonilo; los grupos arilazo, como los grupos fenl~
lazo o naftilazo; log grupos de éster arflico de dcido sul-
fénico, como el grupo de dster fenflico de dcido sulfdnicos;

los grupos de dgter de deido carboxilico, en particular los
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SrUpos 'earbalcoxl, CORo el Lrupo cu.roox.te'to::l, O&*"'JoeuOkl,"
carboigopropoxi, ¢ carbobubtoxi, o el grupo carbofenoxi; vy
el zrupo sulfonamido o carboxiamido, insubstituldos o -mo-
no- 0 I, T=@igubstiiuldos.

Tos anilloe aronfticos que ocagiongluente spare
ceinn en ecgtboz substituyentes pueden, a sn Ves, esvayr sula-
tituldos en consecuencia, los gzrupos de alcoxi inferior,
como los grupos netoxi o etboxi, o los zrupos aciloxl, por
ejeimlo grupog alcanocilexi, o arilsulfoniloxi, como el ~rupo
p~netilfeniloswdifoniloxi, =zon ejeuplos del caso ek que X

ol

girnifica en la fdmuula I un substituyente transfommable

en un Zrupo hidroxilo. Crande X representa un substiturente

transfomable en un grupo carboxilo, significa por ejei-

»plo v grupo de éater cartoxilico, 7 en perticular, un gru-

3
70 carbaleozt inferior.

e preferencia, X es el grupo hidroxilo, 7 X' es
el zrupo hidrvoxilo o un grupo amino primario o alguilamino
inferior cuyvo radical alquilico estéd o veces subgtituldo
por zrupos hidroxl o alcoxi.

gomo cormmestos asometinicos foinadores de com=-

vlejos bicflicoc de¢ uetal pesadd se preileren loz de la

fmula IT

CH
e, 1o
! t
1= CH -3 (1)

donde

Dy & significan cada una wn radical de la serie beneé-

. r a +ives %
1ica o naftelinica que contiene XY o respectvlvamente el
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grupo hidroxilo en pogicidn vecina a la ligadura azoneti-
nica, v

X" gisnifice el grupo carboxilo o, preferentenente, el
crupo ddroxilo.

D y B' son preferentenente radicales de la serie bencé-
nica.

Tog colorantes azometinicos de la frmula II pue-
den contener log substiturentes usuales en losg colorantes,
en particular log que se han citado al degeribir los colo-
rantes azoicos de la fdmula I,

Tos compuegtos azometinicos de esta Indole cse
obvtienen por los udodos ordinarios, por ejemplo nediante
condensacidén de mn o-amino-fenol o -naftol o de un compues-
t0 de 4cido o-aminobenzoico con un o~hidroxialdehido de la
gerie, bencénica o naftalinica.

Bn concepto de compuestos formazdnicos wtilizables
geglin el invento entran en congideracidn Tundementalmente
todos los formmazenos formedores de complejos metdlicos tri~
dentes. Particularzente, favorables son log compuestos fOr-

aazénicos de la fémuls III

xn
t

A-F="~-C= N'——?'—-B
'

R H (TIT)

donde

47 D gi gifican cada uno un radicael de la serie bencé-
nica o naftalinica v A contiene el substituyente X"' en
posicidn vaecina a la ligadura azoica.

R gisnifice un radicsl alquilo, alquenilo o cicloal-
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qullo, a vecez substituidsc no iondsenaniente, o un rédieal
arvondbico homoefelico o hedteroeciclico wn radiical acilo o
el grupo nitro o cismo,

LMW gismifica un grupo metalizable, en particular el

arupo hidroxilo o carboxilo.

Juando R eg un radicol alguilo insubstituido, sre~
genta con ventaje de 1 a 7 dtomos de carbvono. sete radical
puede, sextin la definicidn, estar substituldo nc ilondgena-
mente, por ejemplo por haldgeno, como flder o cloro, vor
el grupo hidroxilo o ciano o por un grupo aleoxi inferior,
R, en el sgignificado de radicel elquenilo, contlene en pri-
ner témino de 2 a 4 4tomos de carbono; si R represents un
radical aromético homociclico, se trata en primer t&mmino
de un radical de la serie bencénica, o naftalinica, Si R es
wr radical aromdtico heterocfclico, tiene en particular 5
o 6 nienmbros v contiene preferentemente nitrdgeno, oxfgeno
y/o azufre como heterodtomos, estos heberociclos pueden
fornar entre sl o con homociclog anillos condensados, 81 2
gizpifica un radical acilo, ez entonces particulamente un
vadicsl gleanoflo, como el radical acetilo o propionilo,

o un radical bubirllo; un redicel ardilo, cowo el radicel,
benzollo, un wadichl de dcido sulfdénico orgfnico, como el
Padical netil- o Tendl-sulfonilo, o un radicel de fcide cni-
varfniso substituldo =honoclclico-arondticonente.

Con venbajia &, B3 ¥ 1 son cada uno un radical de

Tog colorantes foxmazédnicos de la ffxwla ITI pue-
Gen contener log subsiiturentes cfclicos uguales en los co-—
lorantos, por ejemplo haldgermos como el fllor, el clom ©

el hronoj grupos alquilo, aralquilo ¥ arilo, evenlbualmen-
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te substituldos; crupos elcoxl y ariloxi; grupos cieno,
nitro, de deido sulfdnico, sulfonemido, de éster sulfdnico,
de dcido carboxllico, carboxiamido, alquilsulfonilo y aril-
sulfonilo; grupos amino 7 grupos acllamino, por gjemplo sru-
D08 alcanoilemino eventualmente substituidos, como el gru-—
po acetilanino ; el cloroacetilamino, s sumamente venta-
jogo que egvos Formazanos contengan grupos acuosolubillzan~
tee, e parbticular uno o nds grupos de &eldo carboxflico,
deido sulfdnico, sulfonamido, o de alguilsulfonilo inferior,
preferentenente grupos metilsulfonilo o etilsulfonilo.

Tos formazanos de la fdmula IITI se obtienen por
procedimzientos ya de si conocidos. Por ejemplo, se condensa
wr aldehido con la hidrazina de una de las dos aminas X% -~

&-TFHy 0 2-FH,,, para nayor ventaja con la hidrazina de la

2
fommando la hidrazona y se copula ésta con

anine B-1T,,
wn compuesto dilazdnico de la otra emina. © bhien se copuls,
por ejemplo, un eguivalente respectivo de un compuesto dia-
zénico de une de las doz aminas anteriores, con un compuestos
metildnico o metfnico bicopulahle, con desdoblamiento de

1 4 2 grupos fhcilmente disociables o convertibles en tales,
co 1o el grupo formilo, acetllo, nitrilo, de 4cido carboxi-
lico o wn srupo de doter carboxflico o de amida carbox{li-
ce.

En concepto de egentes dadores de cromo ge emplean,
por ejemplo, sales siuples del cromo, como fluoruro crdumi-
co, acetato crdmico, formiato crdmico o sulfato exduico,

0 bien sulfato de potasio ¥ cromo® de anonio y cromo; agen—
tes dadores de cobalbo apropiados son las sales simples de

cobelto, por ejemplo el acetabto, el fomiato o el sulfato

de cobalto.
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Le reaccidn de los agentes dadorcs de ciono o co-
balto con 1los compuegltow 820LCOY, azonetinicos ¥ Ffomazdni~
cog de acuerdo con la definicidn se efectda, »or ejaumlo,
en sucvensidn o solucidn acuosas o eir fusidn, por ejerplo

De or la Tucidn de 1a sal glcalina de wn deido graso inferiow,
wero ventajosanente en un dizolvente orgénico, - eveninale

nente en nresencis Ge agentes aceplores de dcido, como asce-

tato ¢ carbonato sddicos o potdmlcos. Disolventes apropia-

dos zon, por ejemplo, las anidas de los &cidos srasos, cono
10, la fomanida o la dinesilformemida, o log alcolwlew, como

losw alecanoles o alguilsnglicoles ¥ eus éteres monoalquili-

cog inferiorss. Si ea oHreciso, la reaccidn pueds ciectuar—
veyidn en nresencia de los compuestos capaces de fomar

con lag gales de crono O Ge cobalvo, en medio elecalino, con-
154 puestos couplejos solubles, por ejerplo en nresencia de dci-
0 Lartirico, oitrico, ldetico o salicilico.

Quendo los colorartes am oicosg, amomewinicos ;- fop-
cazdnicos de acuerdo con la delfinicidn se hacen reaccionar
con enentes dadores de cobalbo, la roaccidn se ¢

0. Josaaonte de mapera ginulitdnea y log citodos co lorantes se

smlean nreferventaients on proporciones nolares de 4.1 a
.

1:4 v, nds ventojosaeunte de 131 183 0 Lenos.

Ta veaccidn con azeilses dudores de cromo 8c efee~

tha ventajosanente, por etapas, Azl como por ejounlo, ce hace
25e veacciopar prineranente un agente dador de croww con un coO-

lorante asoico o azonetfiico de acuerdo con le definicidn,
para fomer un compuesto complejo de cromo gus contlene eI
g% de eromo una molédeule del editado colerante.

£gto se reelizs ventajosonente a tenperaturas de

JCe 160 2 1400 ¢, e recipientes ablerto o cerrado, 7 on porti-
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cular en agua o en un disol§énté orgénico, como un alcohol,
v e medlo deido. I3 compuesto complejo de cromo 1:1 obbe-
nido se hace lueso preaccionar con a 10 wmenos un colorante
fomazénico confore & la definicidn, para formar el coipues-
Se 0 coplejo de cromo 1:2 que conbienc juato a un étomo de
cromo una moldevla de compuesto azoico o asomebtlinico liza-
do hicfclicamente ry una moldeula de compuestc Fformazénico
ligado biclelicamente.
Tapbifn esta operacidn se desarrolla counveniente-
10. mente er medio acuoso uw orgdnico, pero en la zona neutra, 0
a nenudo nds ventajosamente, alcalinra, en presencia de
acontes asceptores de 4cldo, como acebato o carhonato sddi-
coz o potdsicosm, o lejfa acvwosa de sosa o potasa.
wn e modalidad de realizacidn del invento pre-—
15 faride por su facilidad prdciica, se hace reaccionar un
agente dador de cobalto simultfneanente con un compuesto
acoico o azonetinico Tornador de complejos biefelicos de
inetgl vaesado 7 un coupnesto formazénico formador de come
plejos wicfclicos de wmetal pesado, para obltener un compues-
20, to complejo de cobalto que contiene junto a un #4tomo de co-
bhalto una noldécula de compuesto azoico o azonetinico liga~
Go biclclicanente y una molécula de coupuesto formazdnico
ligado biciclicanentec.
Batos colorantes destacan extraordinariamente por
25. su bonfoima solubilidad en agua, asf como por su golidesz &
la luz, 7 a la nojadura y al frote y por la unifommidad de las
tinturas gue con ellog ge obtlenen.
Se pueden pieparar por el procedimiento de egtle
invento nezclas de esog compuestos complejos nixtos meteli~

. zados, tratando dos o més de lag mezclag de colorantes de—
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finided al nrineipio, en proporciones cuantitativar odecunsr
Aag, oon sgenbes dadores de cvoio ¢ de cobolio de la Indo-
le due se ha egpeclficado.

Toe muevos colorsntes metalizados que carecen de
rUpos acvosclubilizentes wueder enplearse parg ueiln Lo
ticoz, lacas, barnices o nasas pars hilar a base de accetil-
celulcga, o poliamidad.

108 colorentes yue contienen SIUPOs acuosolnbili-
cantes, por ejenplo zrumos de disociacidn dcida cowo log
srupos de dcide cerboxflico o dcid fosfdnico , y sobre to~
do, 1oz ~rupos de 4cido sulfdnico, sirven para teillr y oo~
tanpar nabterial fibroso orgfnico, en particular de conteni-
go nolianildi co, por ejemple material polipentidico naturel,
coLid cuero, lana o sede, o fibrag de roliemida gintética,
co 10 nylon o fibras de noliuretano. Fera telir naterial de
egta clage son particulamente apltos 1los colorantes Crono-
802 0 cobaltosos de ente invento que presentan a 1o swwd un
grupo de deldo sulifdunico; con frecuencia prenden & cote mam
terigl va en baiio neubtro hasta débiliiente dcido.

O%ro grupo valioso de colorenbes con substituyen—
weg acuogolublilizantes 1o coustituyen los colorauntes de

ot

esve iuvento que, aparte do log gue varticipan en la forme~
cidn del complejo, nc contisnen obrossrupos de digociacidn

deida, en partlcular ningdn srupo de 4eido carboxflico o de
deide eulidnico, =ino qus deben su goludbilidad e agua, DO
gjeinlo, g zmapos de olawilsulfonilo inferior, & 1log grupos
sullonaiido 7 a los gyupos gulfonauido substituldos por va~
dicales eliféficos inferiorss. uLghos colorantes noseen

bhuena alipided pora la lana 7 el nmaterial polia:ildico de

comportaniento tintdreo semejante y pronden a ¢l DOr comm
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pleto va en bafio neutro hasta ligeramente écido.
A veces se favorece todavia la solubilidad en agua
de estou colorantes carenles de grupos de deido sulfdnico

giiadidndoles agentes humectentes o dispersantes enionachi-~

De vos 0 1o ilondsenod.

Las tinturas que se producesn

Tibra pelianidica
nlyy buena solides

como bhuena solidez al lavado, & low

wifomes.

Otrou detalles pueden verse

con los colorantes

a la luz, al frote

ioven. wn estos elemplos, las narbes

gohre el waterial de
de este invento itiencn
v a la wojadura, asl

dlcalis, al batanado,

ol agua de nmar y al decaturizedo; 7 al wiswmo tiempo gon muy

er: 108 ejemplos que
gignifican, en t anto

&£

no ge indique expresauentc otra cogsa, waries on nego, lag

15s

veLperaturas estén seflaladas e grados cenilgrados, v las

partes en neso 88 reflerer a los volduenes como el Zramo al

centfmetro cublco.

5 C 1o

2.

Conplejo de cohaltos

2. Ny =i=l-C = 1T = T - ©
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22 parics de co-lorente formasinico, obbenido, me-
aiante copulacidn de una cantidad equimolecwlar 4o 4-nitzo-
Gmepino=-l=-hidroxi~honceno, diasoado, con la 3—sulionenida de
bensaldehidofenilbidraszona, se tratan, junto con 21,2 peries
Ge colorante monoszoico & base de 2-omino-l-hidroxibencen~
‘—etileulfona, diazoada y o-clorenilide de fcido acetoacé-
tic 0, en 300 partes dc fomemide o 80-85° con 15 partes de
aceteto de cobalto (correspondientes a 3,54 partes de cobgl-
t0) o 2o nantienen 8 dicha temperatura hasta que se temina

1o fomacidn del complejo metélico, Je precipita el coleran~

To conaltoso nediante 1 adicidn de golucidn de cloruro ed-
dico, se le separa nor fili»ecidr 7 s2 1le ssca.

dgte colowronte congvituye un polvo obecuroc, fue
tifle la lena, en bafic newtx hasta ligeraiente deido, con
Pl

sonde verde-olivéceos que tlran gl auarillo, de buends [1o-

o & < R - i qme Py s A ; - >
piedades de s0lidez a iz Lojodure ¥ ouy buena colidezs a la

Ui en esbe ejemplo so eipleosy cl eitado colorante
B A . P . At Badaa e L2.2 T
Lomianénlceo 3 el colorante agolico en cantidaldos G4e Lige J
29,7 nartes, rosjectivauente, en lugar de 28 y £1,2 padves,
reapectivanente, se ohbione, srocediendo en lo denée de la
wlana anera, un colorante todavia nds anarillentos

3¢ ovtisne un colorante que Hirva al oris, de Fro-
viedades iguslnente buenes, si on oste ejeuplo sc audled
el citado colorante fomazénico o respechivorente el colo-
nante arad .5 anddndas 2 Y Q A Cr ot e lr) 7
ranGe amoico er canvidades de 30,9 o respectivanichive Ly
Darves I Se procede isual on 1o donds.

Se obbienen coloranies de propiedades similares

£i en esle ¢jeuslo ge veenplaze el colorants LonOQzZOLeo a
1

nage fo 2~zmino-l-hidvoxilencen~4-gtilsuliona, dlemoada,



De

10.

0.

[y}
Ui
.

0.

. 13..

PO o
o=-cloranilida de 4cido acetoacdtico por 21,2 partes de co-
lorante monoazoico & bage de 2-smino-Il-hidroxibencen~‘i~etil—-
sulfona, diazoada, y m=cloranilida de 4cido acetoacédtico,

0 por 19,5 partes del colorante monoazoico a hase de 2-omi-
nol~-hidroxibencen—4~etileulfona, diazoada, 7 enilida de
dcido acetoacdtico, o por 10,8 partes del colorante rono-
azoico a hase (e 4-nitro-2-amino-l-hidroxibenceno, diazoado,

¥ o~clorenilida de &cido acetoacédtico.

EJRI PLC 2e
gonplejo de cobalto:
OH OH
o
==l =T 11 , N\ =
w0y W
- SOZHH-CH20H20H
e

24,2 partes del colorante formazénico obtenido por
copulacidn de 4-nitro-2-anino-l-hidroxivenceno, diazoado,
con la i~{bete~hidroxietil)-amide del &cido henzaldehido~fe—
nilhidrason-3~sulidnico se tratan, junto con 15,5 partes

del colorante wonoazoico a base de H~nitro-2-amino-l-hidro-
wibenceno, diazoado, y 2~hidroxinafteline, en 300 partes de
dinetilfornenida, a 80-850, con 15 partes de acetato de co-
bhalto (correspondientes a 3,54 paries de cobalto) y se man-

tien en a dicha temperatura hasta que ya no son apreciables
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nolorents cobaltogo nor adicidn de

colorantes de partido
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T do. A contimiacidn ge precipita ol

golucidn de cloxure odbdi-

c0, £ le gepara por Qiltracidn, =¢ 1o lave con solucidn di-
1ulda de cloruro sddico 7 se le sceo. Ligte colomanisc conge
S tituye un polvo obseure, ¢ue tile 1la lana, en haio noubro,
con tonos azul marinos muy sdélides a la luz oonury s$lidos a
1o nojodurg.
So obtilenen coloruntss simdlares =i en ezte oo

ple e reeplaza el colorante fomiasdnice a bass g 4-nitro-

10 Z-minc-l-hidvoxibenceno, diazoado,  I=(heto-hidroxictil )=

anida de dcido hensalde

shido~Fenilhidrandn=~sulidrico por

sy er A

eg del colorante Zormaasinico & buge dg d=-nitiro—-0-

-

~hidroxibenceno, dlazoado, r benzaldehido-Tepil-~hii-
Srandin=3=- 0 =degulfonaalda,
15.
R P LG 3.
goimlejjo de crono:
. |
[P ) \
[ OO
T —
de - ~—
f/ ’
7 -oa & -:t..::-cz-:"-:':;-@
25. /2
GC 1 |
J
N
L 333 voltisnes de formemida e ineoimopan 22,2
varter del compuesto corplefo exdinico del Hino I o crowo
0. L de colorventz, que corwvesponie a 2,6 vartes do cuono ¥

POOR
QUALITY
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8,7 partes de colorante monoazoico a bage de l-anino-2-hi-

Groxinaftelin-4-sulidnico, diazoado, y 2-hidroxinaltelira,

4 egta colucidn ge afiaden 17,2 partes del colorante Foirmazé-

nico a hage de dcido ~onirobencen~l-carboxflico, diazoado,
e T bengaldenidoFenilhidrazona v a cortinuacidn se trata 1a
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niclales ge han desuaneci-
do, 8¢ precinita el colorante cromogo iediante la adicidn
de solucidn de cloruro sddico, sc le separa por filtracidn
10, se Jo lave con solucidn dildida de cloruro eddico - me le
geca. Constituye un polvo obgeuro, que tifia la lana, en ba-
flo revimo masta 14bilmente dcido, con tonos grises de bue-
nag nwiopledades de solidesm.
Se phtienen colorantes gimilares @i en cato ejen-
15 P10 ge veeuplaza ol colorgnte formazdnico & hase de Seido

2-gninobancen-l-carvoudlico, diazoado, » henzaldehido-Tenili-

~

-

hidrazona por Z5 pawvdes del colorante Fomazdnico g hase
do Z=grinobencen=l-calhoii=~S~uul fonanilida, dlazoada,
wenseldeildofenilhidrazong; por 27,7 parbes del colorante
20, Tormandnico a bhasc de Z-aninolgncen~l-curhoxiS—eml for-Tim
nevilenilida, diacoada, ;' benzaldehidofenilbidra son8; 0 Bor
22,0 pawrtes del colorante fomazdnico & base de 4d-higrowi-
- Fanino-3ifenilonliona, diasgada, v henzaldebidoFenilhd Ara=
%0n0.
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22 partez del colowents Tor:asdnlicod oLuell 0 e
Siante copulocidn le cantiliades equinclecwlurcr o 4-nltio-
Oegmino=-l-bidoxibencony, diazoado, con encalisrilofenile—
nidrandsdegulfonanide e tratan, junte com 17,7 partec dcl
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lorente azonictinico obbenido por condonmacidy 4o 4~hidio—
e domino-di=-fondileulfone r eldelildo salicflico, e 20C

nartes de fomianidd o 80-850 con 15 npertes de acebaso do co-

- T2 aarde - o n ele - St N e
valto {corvesnondientss o 3,54 navtes do cobalio), . so nEn—
siencn a dicha teuperatura hasta ¢ue ce ha bemilinads la Jon-

1C. aceidy del commlejo inetélico. Por umedlo de la adicidn dc co-
1uelidr concentieda de clorxuro =ddico ze vrseinitz el coloven—
£0 e le gepars wor filtracidn, e le la-

oy ¢
L8 soca. Cong-

va con solucidn dilulda de cloxuwe zddico y se

titurye un polvo obsenyo, que tlie Lo laraz, en balo noutio

a’

15. hagta débilnente &cido, con hemiomos tonos vordeoliviceos,
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de bucnas propledades de soliden.

Se obtlenen colorantes sinllares, 81 en osts ejau-
10 ge resiplase el colorante azometinico a hase de A-hi-
drouimF=aninodifenileuliona v aldehido galicilico pow 10,1

2C. vartes Gel colorente amometinico a base de 4-hidrozi-I-
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formil-azobenceno y 4-nitro-2-amino-l-hidroxibencenc, 0 por
18,4 partes del colorante azometinico a base de 4-hidroxi~

aminodifenilsulfona y 2~hidroxi-5-cloro~benzaldehido.
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23,7 partes del colorante formazdnico obtenido

o
O
-

nediante copulacidn de cantidades equimoleculares de 4-ni-
$10=~C~cloro~ 2~ anino~l~hidroxibenceno, diazoedo, conr huen-
zeldehidofenilhidrasdni~oulfonaaida ge calientan, junto
con 19,3 nartes del colorante monoazoice a base 2-amino-

1-hidroxi-bencen—4~etilewliona, diazoada, y l-Tfonil-3-ne-

o
25.

til-pirazolona, a 80-85° en 300 partes de fomamida y 15
partes de acetato de cobalto {correspondientes a 3,54 par-
tee de cobalto) hagta que estd bteminada la formiacidn dei
corplejo metélico.,

Tuero se reciplta el coloranie cobaltozo por
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gepars por filiracidn, se le lava con zolueldn dilulda de

clorxurd eddico - =g le zoca. desnudz de mecado consltlivye

w1 nolvo obscuro, cue tifle 1z lana, en bailo neutro gt

aénilnente dcido, con tonos nardooliviceos dc -randes PIO-

de woliden & 12 ojsqura y vy Lueng collides &

colorantos con nropledadesz e gpolidec

we Obtienen

i-olunente altas gi ov este ejciplo o o eemplaza ¢l COLO -

a bage de Z-aminc-l-nidrciti~boncen-i-ovilonlio=

o oy oS
(e} a..O.u.OfJ‘.u(/.’.CU

na, Giazoada, 7 l-fenil-2-etil-5-pirazolona pox ZU nparies

del colorante monoazoict & bass de 2~snino-l-hidroxi-ben—

cen—4-n=prosilenlfona, diazoada yl-fenil-3-nctil-S~pira—
molona; por 18,6 partes del colorente momoozoico a base de

Negiino=l~hidroxi-bencen-i-culfonanide, diasoada, 7 I-fenil-

J-ebil-G=pirazolone; po¥ 17 partes del colerante nonoazol-
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21,5 partes del colorante formazénico ohtenido

por copulacidn de cantidades cquimoleculares de 4~cloro-2-
anino=I-~-hidroxibenceno, dlazoado, con benzaldehido~fenil-
hidroson-3~sulfonanida se tratan con 15,4 partes del colo-
vontec nmonoazoico obtenido mediante copulacidn de 4~-nitro-
2-anino-l-hidroxi~benceno, diagoado, y 2~aminonaftalina, en
300 volfmenes de formemida a 8()-85o con 15 partes de aceta—
to de cobalio (correspondientes a 3,54 pertes de cobalto) y
se mantienen a dicha temperstura hasta que ya no son apre—
ciables log coloranses de partida.

Mediente trataniento de la mezcle reaccional con
gsolucidn concentrada de cloruro sddico, se precipita el co-
orante cobaltoso ¥y luezs se le separa por filtracidn, e
1c tova con solucidn diluida dc cloruro sddico ¥ se le seca.

Jespuds de secado constituyye un polvo obscuro, gue
tifle 1o lana, en bailo neutro hasta débiluente deido, con to-
noe £8lidoe de un gris olivdceo.

jemplo se reemplaza ¢l colorinte mono-

s . ol
ML BGLl 22WC

(D

arzolco 2 base J¢ d-nidiro-2-amino-l-nidroxivencano, diazoado,
w7 Q-gmino-paltalina nor 15,0 partes del colorante monoazoi-
co a base de 4-nitro-Z-amino-l-~hidroxibenccno, diazoada, ¥
o—gtilamino-nateling, o por 17,6 partes del colorante mo~
noazolco a hagse do d-nitro-Z—amino-l-hidroxibeilceno, dieazoa-
do, v 2~(bete-hidroiiegtil )~amino~naftalina, o poxr 19,2 par-
tes del colorante monoazoico a hase de 4—nitro-zZ-amino—l1—
nidporibenceno, diazoado, v Z2~fanilanino-naftselina, so ob-

tiencen colorantes de propiedades ginilared.

Counlejo de cobalios
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log compuestos azoicos o azometinicos indi cados er la co-
lumna IIT 7 con und gal soluble de log metales citados en
la columna IV, procediendo conioamie @l modo operatorio, de
log ejeaplos 1 a 7, cue praeceden, se obtienen colorantes
igualiente valiogosg, que dan sobre la lana los natlices tTin-
tdreos indicados en la columa V para los complejos uebéd—

Meos correspondientes.
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21,8 partes del colorante Ffomazdnico ohtanido me~
diente co pulacidr de cantidades equinoleculares de 4-cloro
2~g-ino-l-hidroxibenceno, diazoado, con benzaldehidofenil-
hidrasdn~-3-sulfonanida e tratan, jurto con 10,0 pavtes dol
colorantc monoazoico & dhase de 2-auino-l-hidroxibencen—i-
ctilgullona, dlazoada, y l-fenil-3-uetil-D-piirazolona, en

35C partes de fomenida, a 80-850, con 15 parted de sosa ¥

N

15 wayrbes de zcetato de cobalto (correspoudieries a 3,5
partes de cobalto) 7 se mantienen a ecta veuperatura hasta
que e termine la fommacidn del couplejo netdlico. iledian~
te adicidn de solucidn de cloruro =ddico se precipite el

&

colorante cobalicoo i lueyzo 88 le filtra 7 ge le seca.
Dgtecolorante constituze wn polvo obacuro, que
sine la lena, en balo =ouvio hacta débiluente éeido, con

$onos 0livdcson Je hnenas propiededes de solides.
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11 vartes dol colorante fomazdnico obtenido nie-

diante copulacidn de una cantidad equinolecular de Ae-nitio-
cegniro=l=nidronibencaeno, dlasoado, ¢on bengsaldellido Tonil-
nidvandn-=sulfona.sida, asd cono 10,0 parbes del colorante

7. Zomazfnico obterido odionte copulocidn de 4-cloro-Z-aul-
nol=iiionitanceno, diazoado, con la udlsma Lidyazona se
Tratan, Jwto con 21,2 parbes del colorante nonoasolco &
boge d3 Zeanino~l-hidriuibencei~d=etvileulfons ; o-~clorouni-
1ida 4o deido acevoncdtico, er 35C ge Tomgnide o

10 80-«8ﬁ0 con 15 nartes de acetatode coballbo (eorrvespondicn—

1ile o~ H i oo W dled i, \ A RO
ten a 3,54 navbes de cobalto) v 15 partes de mome ¥ se nan-
tienc a dicha bouperaturs hazta ¢ue se Serina la fomuscidn
del conmlejo metdlico, Be procinita el colorantc cohaliomo
sedlonte la adicidn de golueidn de cloruxo wddico, se lo

1, asnars vor filiracidn o

.y e (¥
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agbe colorante constiftuye un polve obscuro, que
tifie la lana, on baio neutro hagta débilmente dcido, cor o~
nog verdes olivécecs, de buenag propicdades de golidez a la

hunedad 7 huena =olidez a la luz,

A3 |
T
L

)

T
e
Lig¥]
t.
L2

Se diguelven en 40000 partes de agna 7 2 partes del
colorante del ejamlo 3 ¥y, 2 AO~500, Se introdueer e el
hefio tintdreo 100 nartes de lang nreviauvente mectada. Jo
calionta ol bhalo lagta la cbullicidn o ¢l cursoe de iedia
hora, @¢ le o diere al punto de ebuliicidn durente 3/4 de
hora, ©e enjusga la lana con azua frla 7 ge la seca.

Lo tinture aswl nerino obtenida es muy zdlida a

ia nojadure ¥ oa la Inz.
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indole

w glgnifica el radical de un componente de copulacidn
copulado en nposicidr veeina a X',

¥ gismifica o) mitpo Tidyoxilo o carboxzilo o -mﬁ suheti
turrante converitible en un mpupo dc Jdicha

XY gignilica ol rwo Lidroxilo o0 un _rupo

o gSecundario.
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Guc ge capracterice o el cilnleo de W coLnues
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donde
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nica o nartalinica ¢ae contl
Aroxilo er uogicidn vecinn o

ca y

L glzmifica el grupo carhboxilo
4+ Frocediniorto de acuerdo
1 2 3, caracterizado por ol eimleo de

nico formador de complejos biciclicos
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du 4840

de cobalto simultineamente con un compuesto azoico ¢ azome-

tinico formador de complejos biolclicos de metal pesado y
un compuesto formazanico formador de somplejos biciclicos
de metal pesado, para formar compuestos complejos de cobal-
to que contienen junto a un &tomo de cobalto una molécula
de compuesto azoico o azometinico ligado biciclicamente y

una molécula de compuesto formazénico ligado biciclicamente

8, Procedimiento para la preparacidn de colorantes
cromosos o cobaltosos.

Segﬁn se descrive y reivindica sen la presente metioria
descriptiva que consta de 33 plginas foliadas y escritas a
méquina por una sole de sus caras.

Madrid, a 10 de octubre de 1964,

J.R. GEIGY A.G.

P. &%
JAIME ISERNMN
p.p.."t{i . —
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