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Se ha encontrado que se pueden preparar nuevos

colorantes complejos de cromo 2:1 asimétricos que contienen
uno o dos grupos de &cido sulfbénico, quimicamente unifor-

mes, solubles en agua, de la férmula general (1)

(1)

en la que A-X y C-X", como radicales de componentes diazoi

¢os, significan radicales fenileno o naftileﬁo, que pueden

contener grupos de &cido sulfbnico, de amida de &cido sul-
fénico o de N-monoalcohilamida o N-dialcohilamida de &cido
sulfénico, &tomos de halézeno, preferiblemente &Atomos de
cloro, ademds grupos nitroy amida de &cido ce=rboxilo, alco=-
hilo o alcoxi, por ejemplos grupos metilo, etilo, metoxi o
etoxi, representando X y X"~0- 4§ -C00-, significando B-Y y
D-Y’ radicales de componentes de copulacibén de la serie de
naftaleno, pirazolona y arilamidas de &cido acefo-acético,
que se copulan en posicidn orto para formar un grupo hidro-
xilo o amino, representando Y -0~ § ~WH- y representando

T’ -OH, y en el cual el &tomo de oxigeno unido al nGcleo de

naftaleno, participante en la formacidén de complejo con crg

-+~ 384610
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mo, se encuentra en posicién 1 6 2 del nficleo de naftale-
no y el grupo azoico contiguo se encuentra correspondien-
temente en posicidén 2 § 1:

a) haciendo reaccionar un colorante monoazoico

complejo de cromo 1l:1 de la férmula general (2)

AeeN—"7N —B

)lt\\cr o ]lt‘ [Anion]' (2)
)

en que A, B, X ¢ Y tienen los significados precedentemente
indicados, éon la cantidad equimolecular de un colorante ‘

disazoico, capaz de former complejos con metales, de la

férmula general (3) i

HOBS

en que C, b, X’ e Y tienen los significados precedentemen—
te citados y el grupo hidroxilo se encuentra en posicibm 1
6 2 del nficleo de naftaleno y el grupo azoico contiguo se
encuentra correspondientemente en pogicién 2 & 1, o

b) haciendo reaccirnar un colorante disazoico

complejo de cromo 1l:1 de la férmula general (4)

5 334@@@
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=N-D (4)

en que C, D, X" e ¥ tienen los significados precedente-

mente citados, y el Atomo de oxiceno que participa en la

formacidn de complejos con cromo se encuentra en posicibn

1 6 2 del nficleo de naftaleno y el grupo alcohdlico conti-
guo se encuentra correspondientemente en posicidn 2 6 1,
con la cantidad equimolecular de un colorante monoazoico,
capaz de formar complejos, de la férmula general (5)

E =
/ AN
X Y (5)

IIX-N J—— N-JIS
en que A, B, X &€ Y tienen los significados precedentemente
citados, en cada caso en presencia de agentes fijadores
de &cido en medio acuoso u orghnico acuoso en el margen de
PH entre aproximadamente 4,5 y aproximadamente 9,0, y en-
tre aproximadamente 502 y aproximadamente 1002C,

Como agenrte fijador de &cido se emplcan por ejenm
plo hidréxidos, carbonatos o bicarbonatos de metal alcali-
no, preferiblemente los correspondientes compuestos de so-
dio, o sales de metal alcalino de &cidos orglnicos, tales
como por ejemplo acetatos alcalinog preferiblemente aceta-~
to de sodio.

Los radicales fenileno o naftileno, que repre-

sentan a A y C en las férmulas generales (1), (2), (3),
;&

204610
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(4) v (5) precedentemente citadas, pueden conbtener como
sustituyentes grupos de &cido sulfbnico, de amida de &cido
sulfénico o de N-monoalcohilamida o N-dialcohilamida de &ci
do sulfénico, &tomos de haldgeno, preferiblemente &tomos
de cloro, ademds el grupo nitro, grupos alcohilo tales co-
mo por ejemplo los grupos metilo o etilo, grupos alcoxi,
tales como por ejemplo el grupo metoxi o eboxi, o grupos
de amida de Acido carboxilico.

Como ragicales de los componentes de copulacidén
B-Y y D~Y’ entran en consideracidn radicales de derivados
hidroxilicos y aminicos de la serie de naftaleno y de pi-
razolona, asi como N-acetoacebtilarilamidas, los cuales se
copulan en posicidn orto para formar el grupo OH o NH2 con
los componentes diazoicos, cuyos radicales estén designa-
dos con A en las férmulas generales (1), (2) y (5), o con
los derivados de rnftaleno, cuyo grupo amino diazotable se
encuentra en posicidn 6 o en posicidn 7. i

En calidad de aniones en la férmula general (2)
precedentemente citada entran en consideracidn aniones no
formadores de complejos, tales como por ejemplo iones ni-
trato, sulfato, halogenuro, formiato y acetato, pero espe-
cialmente iones cloruro y los iones sulfonato (-805') que
dentro de la férmula general (2) estén unidos con los ra-
dicales A o B y dentro de la férmula general (4) estén uni
dos con el anillo-de naftaleno, de modo que el colorante
azoico complejo de cromo l:1 esté presente en forma de sal
compleja interna.

Ta reaccibén de los colorantes azoicos complejos
de cromo 1:1 de las férmulas generales (2) o (4) con colo-
rantes azoicos formadores de complejos de las férmulas ge-

2194610



10

15

20

25

30

22.9.70

nerales (3) o (5) tiene lugar en agua o en mezclas de agua i
con disolventes orginicos miscibles con agua, tales como
por ejemplo acetona, etanol o etilénglicol. |
Lios colorantes azoicos complejos de cromo 2:1 que
se pueden obtener de acuerdo con elpprocedimiento son ais-
lados por precipitacidn salina con cloruros alcalinos,
Los colorantes azoicos complejos de cromo +:1 em-
pleados de acuerdo con el procedimiento como compuestos de

partida, de las férmulas generales (2) y (4) citadas, se

‘obtienen por calentamiento de colorantes azoicos de las

férmulas generales (3) y (5) a 100 hasta 1309C en medio or-
gnico acuoso o en medio orgénico, por ejemplo n-butanol o '
etilenglicol, con cantidades equivalentes de un agente que
cede cromo, tal como cloruro de cromo trivalente, acetatbo
formiato de cromo btrivalente. Compuestos de cromo brivalente
apropiados para la preparacién de los citados colorantss
complejos de cromo l:1, se obtienen tambien por reduccidn
de cromato alcalino en n-butanol o etilenglicol, o mezclas
de los dos, en presencia de Acido clorhidrico concentrado,
cuya cantidad es dosificada de tal modo que la proporcidn
molar de cromato alcalino a &cido clorhidrico (HCl) es de
L4,

Los colorantes diazoicos formadores de complejos
de la férmula general (3) se obtienen segfin dos modos de
procedimiento diferentes;

a) diazotando primero &cido 2-amino-8-naftol-6-
sulfénico o 4cido 2-amino-5-naftol-7-sulfdnico o &cido 6
amino-2-naftol-d=sulfbénico y copulando con componentes de
copulacidn, cuyos radicales estin designados en los que

antecede con D-Y’, y combinando luego los colorantes monoa

TehB 10 %
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zoicos obtenidos de la férmula general (6)
Y’
| N=N-D (6)

en que D e Y’ tienen los significados precedentemente cita-
dos, con derivados diazotados de 2-aminofenol o 2-aminonaf-
tols o

b) copulando derivados diazotados de 2-aminofe-
nol o de 2-aminonaftol, Cuyos radicales han sido designa-
dos precedentemente con C, primero con 4cido 2-~amino-8-naf-
tol-6-sulfénico, &cido 2-amino-5-naftol-7-sulfdénico o bci-
do 6~amino-2-naftol-li—sulfbnico, y diazotando el colorante

monoazoico obtenido de la férmula general (7)

:
x’// H
! X
C-N——N } NH, (7
>
HO,S

en que C y X’ tienen los sigpificados precedentemente ci-
tados, y el grupo hidroxilo se encuentra en posicién 1 62
del nfcleo de naftaleno y'el grupo azoico contiguo se en-
cuentra correspondientemente en posicidén 2 6 1, y combinan-
do con componentes de copulacidn cuyos r-dicales estén de=~
signados en la férmula general (3) con D-Y’,

Los colorantes complejos de cromo 2:1 gue se pue-
den obtener segin el procedimiento son apropiados para te-

384610
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fiir y estampar tejidos a base de fibras nitrogenadas tanto
de procedencia natural como también de procedencia sintéti
ca, tales como por ejemplo filras de seda, de lana, de po=-
liamida o de poliuretano. La aplicacidén de los nuevos co-

lorantes complejos metdlicos se lleva a cabo seghn los pro
cedimientos de tincibén y de estampacidn generalmente usua~-
les en la téonica. Para tefiir material fibroso nitrogena~

do, los nuevos coloranfes azoicos complejos metdlicos, jun

tamente con un agente dispersante anidnicamente activo o

.no ibdnico, pudiendo ascender la proporcidén ponderal de co-

lorante a agente de dispersibn desde 1:0,1 hasta 1:1, son
llevados a un bafio neutro o débilmente &cido de calor de
PH constante o prActicamente constante, y alli, preferible:
mente a 70 hasta 1209C, se tifie en presencia de compuestos,
gque son habituales para la tincidn de materiales textiles
nitrogenados, tales como por ejemplo sulfato de sodio, ace
tato de amonio, sales de amonio cuaternario. En este caso,
el valor del pH 44l bafio de tincibén puede ser modificado
también durante el proceso de tineidn por adicidn de bci-
dos o de sales Acidas o de Alcalis o de sales alcalinas,
por ejemplo comenzando el proceso de tineibén a pH = 7,5 ¥y
reduciéndolo a 4,0 durante el proceso de tincibén. Los co-
lorantes azoicos metalizados preparados de acuerdo con el
procedimiento poseen tonos de color gris, azul marino,
azul-gris, pardo oscuro y pardo-gris. Muestran una exce-
lente afinidad para tejidos textiles a base de materiales
fibrosos nitrogenados naturales o sintéticos, especialmen~-
te a base de fibras de poliamida. Las tinciones sobre es=
tas fibras ‘con los colorantes preparadcs de acuerdo con

el invento se caracterizan por muy buenas propiedades de

o i
S



10

15

20

25

30

22.9.,70

solidez frente a la luz y de solidez en himedo.

Ejemplo 1.

a) 30,8 partes en peso de 4-nitro-2-aminofenocl
son agitados en 200 partes en volumen de agua y 200 partes
en peso de hielo con 50 partes en peso de &cido clorhidri-
co al 37%%, y son diazotadas por adicibdn gota a gobta de 40
partes en volumen de solucidén 5 N de nitrito de sodio. Deg
pués de ajustar el valor del pH de la suspensidén diazoica
a 6,5, se afiade una solucidn acuosa neutra de 47,8 partes
en peso de &cido 2-amino-8-naftol=-6-sulfénico en 300 par-
tes en volumen de agua. El valor del pH es ajustado poste-
riormente a 8,0 hasta 8,5. Por adicibn de 10 partes en pe-
so de piridina se aceleta la reaccidn de copulacibén. El cg
lorante monoazoico es sometido a precipitacibén salina, es
separado por filtracibn, es lavado y a continmacidn es di-
suelto & nuevo en 500 partes en volumen de agua a pH 9,0.
Después de la adicidén de 40 partes en volumen de solucidn
5 N de nitrito de sodio, se vierte lentamente la solucidn
en una mezcla intensamente agitada de 60 partes en peso de
fcido clorhidrico al 37%, de 300 partes en peso de hielo y
de 300 partes en volumen de agua. Esta suspensibdn diazoica
se afiade, después de seguir agitando durante 3 horas mls,

a una solucidn de 34,8 partes en peso de l-fenil-3-metil-
S-pirazolona y 12,0 partes eh peso de sosa chustica en 400
partes en volumen de agua. El valor del pH en la copulacibn
es de 9,5 hasta 10,0, Después de aproximadamente 12 horas,
el colorante disamoico es precipitado por adicidn de cloru=-
ro de sodio, es filtrado con succidn y es lavado con solu-
¢ibén salina. Bl colorante obtenido corresponde a la férmu-
la

3046R40
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OH / i

b) 58,9 partes en peso del colorante disazoico
obtenido segln a) y 42,4 partes en peso del complejo de

cromo 1l:1 con la constitucidn

P

- N
7 a
-~ N

e’

Cc1~

o
o—"7 o
,——’N =N

NN

_<“

N0, H5C

son calentadas Jjuntamente con 45 partes en peso de acebatbo
de sodio cristalizado durante 6 hasta 7 horss en una mez-
cls de 750 partes en volumen de agua y de 300 psrtes en vo-
lumen de dimetilformamida, bajo gitacibén a 8£-902C, hasta
la terminacidén de la fbérmacidn del complejo de cromo 2:1.
El colorante complejo de cromo 2:1 es s-metido a precipita-
cibén salina con 75 partes en peso de cloruro de sodio. Se
obtiene un polvo negro de colorante, con el cual se obtie-
nen, a partir de un bafioc de 4cido acético, sobre material
de poliamida, tinciones de color pardo oscuro con muy bue-
nas propiedades de sblidos frente a lal luz y en himedo. El

colorante obtenido corresponde a la férmula

g4ae1n

€t
sl A

- 10 -
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Ejemplo 2. Si en el Ejemplo 1, en lugar de fcido
2—amino=-8-naftol-6-sulfénico se utiliza el acido 2-amino-
_ ' S5-naftol=-7-sulfénico, se obtiene un colorante final de la (
15 férmula :
NO2 H C -_
I
|
N= X
20
O Cr -
) 0 ////
N = -
z \
S HOBS —\
25 ]
N02 H5
i el cual, sobre materiales fibrosos de poliamida, proporcio-
|
na, a partir de un bafio de &cido acético, tinciones pardas
t. 30 con muy buenas solideces frente a la luz y en hiimedo

384510
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Ejemplo 3. |
a) 47,8 partes en peso de 4cido 6~amino-2-naftol-
4-sulfénico son disueltos en 300 partes en volumen de agua |
hasta quedar neutras a pH 7,5, son mezcladas con 40 partes
en volumen de solucidén 5 N de nitrito de sodio, y son afia-
didas lentamente gota a gota a una mezcla de 150 partes en
peso de hielo y 50 partes en peso de &cido clorhidrico al
37%. Deépués de aproxiﬁadamente 30 minutos se descompone

el &cido nitroso en exceso con 4cido amidosulfdnico. A con=-

tinuacidn se vierte la suspensidn diazoica de color pardo

amarillento en una solucidn intemsamente agitada de 28,8
partes en peso de beta-naftol y de 16 partes en peso de so- .,
sa chustica en 150 partes en peso de hielo y 150 partes en
volumen de agua.

Se sigue agitando durante aproximadamente 10 ho=-
ras mis, se aisla el colorante monoazoico formado por pre—
cipitacidén salina con cloruro de sodio. Después de separar
por filtracidn, el residuo de filtracidn es disuelbto en
600 partes en volumen de agua, y es mezclado con una sus—
pensidn diazoica, que habia sido preparada del siguiente
modo:

A una mezcla de 30,8 partes en peso de S5-nitro-
2-aminofenol, 200 partes en volumen de agua, 200 partes en
peso de hielo y 50 partes en peso de &cido elorhidrico al
37% se afiadieron gota a gota 40 partes en volumen de solu-
¢ién 5 N de nitrito de sodio. E1 valor del pH de la mezcla
de copulacién fué ajustado a 8,5 hasta 9,5. Después de afia-
dir 10 partes en peso de piridina se siguib agitando duran-
te aproximadamente 15 horas. El colorante disazoico formado
es precipitado por adicidén de una solucién de cloruro de sg

ég E% é% ES'ﬁ 63 q
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dio.

El colorante obtenido corresponde a la férmula

. ON = N
0N
Y/
NN

<

b) 55,9 partes en peso del colorante disazoico
obtenido segin a) y 39,45 partes en peso del colorante mo-
noazoico complejo de cromo 1:1 con la constitucidn

-

/CI‘\O +

X ..N 7N o1-
) |
0, .

son calentados conjuntamente con 45 partes en peso de ace-

p-

tato de sodio cristalizado durante 6 hasta 7 horss en una
mezcla de 750 partes en volumen de agua y 300 partes en vo-
lumen de dimetilformamida bajo agitacidén a 80 hasta 902C
hasta la terminacién de la formacién del complejo de cromo
2:1, Bl colorante complejo de cromo 2:1 es sometido a pre-
cipitacién salina con 50 partes en peso de cloruro de so-
dio. Se obtiene un polvo de colorante negro, con el cual,

a partir de un bafio débilmente &cido, se obtienen sobre la-

na tinciones grises con buenas propiedades de solidez fren-

Jg461n

te a la luz y en himedo,
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[
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EO
\Y/ | \
7\
N =N
—\'—- ]
N/
Ejemplo 4.

a) 37,70 partes en peso de 4-cloro-5-nitro-2-ami=
nofenol son agitadas en 350 partes en volumen de agua y
200 partes en peso de hielo con 50 partes en peso de &cido
clorhidrico al 37% y, por adicibn gota a gota de 40 partes
en volumen de solucidn 5 N de nitrito de sodio, son diazo-
tadas. Después de ajustar el valor del pH de la suspensidn
diazoica a 6,5, se aflade una solucidn scuosa neutra de
47,8 partes en peso de 4cido 2-amino~8-naftol-6-sulfdnico
en 300 partes en volumen de agua. El1 valor del pH es ajus-
tado posteriormente a 8,0 hasta 8,5 y se afladen 10 partes
en peso de piridina. El colorante monoazoico es sometido a
precipit~cidn salina, es separsdo por filtracidén y es lava
do y es disuelto de nuevo en 500 partes en volumen de agua

a pH 9,0. Después de aflzadir 40 partes en volumen de solu-

~—

&y
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J%é@éﬁ |



10

15

20

25

30

22-9070

cién de nitrito de sodio se vierte lentamente en una mgz-l
cla intensamente agitada de 60 partes en peso de &cido
clorhidrico al 37%, de 300 partes en peso de hielo y de
300 partes en volumen de agua. Esta suspensién diazoica se
afiade despubs de seguir agitando durante 3 horas més a una
solucién de 28,8 partes en peso de beta~naftol y de 16,0
partes en peso & sosa chustica en 150 partes en peso de

hielo y 150 partes en volumen de agua. Después de 12 horas
se precipita el colorante disazoico por adicidén de cloruro
de sodio, se separa por filtracién y se lava.

El colorante corresponde a la formula

OH OH
|
% N = lj':(I\\ N=N
0NN HOz8 —\ /,[
o1

b) 59,35 partes en peso del colorante disazoico

HO

obtenido seglin a) y 48,8 partes en peso del colorante mo-

noazoico complejo de cromo l:l, con la constitucidn

(+)

0

o,N

son calentados a 802C bajo agitacidn juntamente con 45 par
tes en peso de acetato de sodio eristalizado durante 7 ho=-

ras en una mezcla de 750 partes en volumen de agua y 200

- 384610
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Py l‘ll‘l ;‘EF

partes en volumen de dimetilformamida. Después de termina-
da la formacidn de complejo de cromo 2:1 se separa el co-
lorante complejo de cromo 2:1 con 100 partes en peso de clg !

ruro de sodio. El colorante, que corresponde a la férmula

<H 5

° \\ /° i :

Cr

O2N-——- 3S N

C1

proporciona sobre materiales fibrosos de poliamida, a par-
tir de un baflo débilmente &cido, tinciones de color azul
marino con buenas solideces frente a la luz y en himedo

Ejemplo 5.

a) 37,70 partes en peso de 4~cloro-5-nitro~2-ami
nofenol son agitadas en 350 partes en volumen de agua y
200 partes en peso de hielo con 50 partes en peso de &cido
clorhidrico al 37%, y son diazotadas por adicién gota a go
ta de 40 partes en volumen de solucidn 5 N de nitrito de
sodio, Después de ajustar el valor del pH de la suspensién
diazoica a 6,5, se aflade una solucidén acuosa neutra de 47,8

partes en peso de Acido 2-amino-8-naftol-6-sulfdénico en

- 16 - Zg I' Z% 2% %‘ . %
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300 partes en volumen de agua, El valor &1 pH es ajustado
posteriormente a 8,0-8,5 y se afiaden 10 partes en peso de
piridina. El colorante monoazoico es éoﬁetido a precipita-
cibén salina, es separado por filtracidm y es lavado, y es
disuelto de nuevo en 500 partes en volumen de agua a pH
9,0, Después de la adicidn de 40 partes en volumen de so-
lucibén 5 N de nitrito de sodio, se vierte lentamente en una
mezcla intensamente agitada de 60 partes en peso de &cido
clorhidrico al 37%, de 350 partes en volumen de hielo y de
300 partes en volumen de agua. Esta suspensién diagzoica se
afiade, después de seguir agitando dﬁrante 3 horas mis, a
una solucidn de 28,8 partes en peso de beta-naftol y de
16,0 partes en peso de sosa caustica en 150 partes en peso
de hielo y 150 partes en volumen de agua. Después de 12 ho
ras se precipita el colorante disazoico por adicidén de clo-
ruro de sodio} se separa por filtracibén y se lava,

El coloranbte corresponde a la férmula: |

OH OH Ko
NS o e
0N | ) s A2
\.
c1

b) A una mezcla de 400 partes en volumen de eti-
lenglicol y 100 partes en volumen de agua se disuelven ba-
jo agitacibén 29,3 partes en peso de CrClB.GHQO, se afaden
59,35 partes en peso del colorante disazoico obtenido se-
gtn a) y se calienta bajo agitacibn durante 8 horas a 100
hasta 1052C. A continuacidén se afiaden 30,9 partes en peso
del colorante monoazoico 2-oxi-f-nitrobenceno-l=azo(l’)-2"-

3e4R4n
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oxinaftaleno, 50 partes en peso de acetato de sodio cris- ;
talizado y 300 partes en volumen de agua y se calienta du~
rante 5 horas a 80 hasta 902C. El coloranbte complejo de |

cromo 2:1 de la férmula

5 M
0ot =
N:N;—-\ //
0 \ s 0 "t
Cr
10
O y
4 N_N N=N ' .
N HO S ',
15 es precipitado por adicidn de cloruro de sodio. Se obtiene

un polvo de color negro-azul, que sobre materiales fibro-
sos de poliamida, a partir de un bafio débilmente &cido,
proporciona tinciones de color azul oscuro con buenas soli
deces frente a la luz ¥y en himedo.

20 Ejemplo 6.

Si en el Ejemplo 5, en lugar del colorante mono-
azoico 2-oxi-4-nitro-benceno-l-azo-(1’)~2’-oxinaftaleno se
utilizan 33,9 partes en peso del colorante monoazoico 2=
oxi=5-nitrobenceno=l-azo-(4")=1’~fenil-3"=metil-5’-pirazo-

25 lona, se obtiene un colorante azoico complejo qe cromo 2:1

de la férmula

%5

30

-~ ‘,‘., Sl

e
Ry
-

%?
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el cual, a partir de un bafio de tincién débilmente 4cido,
proporciona sobre materiales fibrosos de poliamida tincio-
nes de color pardo oscuro con muy buenas solideces frente
a la luz y en himedo.

Ejemplo 7. .

a) 47,8 partes en peso de &cido 6=-amino~-2-naftol-
h4—sulfénico son disueltas & pH 7,5 en 300 partes en volu- !
men de agua, son mezcladas con 40 partes en volumen de so0~
lucién 5 N de nitrito de sodio, y son afiadidas gota a gota
lentamente a una mezcla de 150 partes en peso de hielo ¥
50 partes en peso de &cido clorhidrico al 3%%. Dequés de
aproximadamente 30 minutos el acido nitroso en exceso es
descompuesto con &cido amido-sulfénico. Iuego se afiade la
suspensidén diszoica, dé color pardo amarillenta, a una so-
lucidén intensamente agitada de 28,8 partes en peso de beta-
naftol y de 16 partes en pesc de sosa chustica en 150 par-
tes en peso de hielo y 150 partes en volumen de agua. Se
sigue agitando durante 10 horas més y se aisla el coloran-
te monoazoico por precipitacién salina con cloruro de so-

dio. Después de la separacibén por filtracidn se disuelve

9= FaLRAN



10

12

20

25

50

22.9.70

%13 230w
i

el residuo de filtracidn en 600 partes en volumen de agua, o
vy se mezcla con una suspensién diazoica, que habia sido
preparada del siguiente modo:

A una mezcla de 30,8 partes en peso de S-nitro-
2-amino~fenol, de 200 partes en volumen de agua y de 200
partes en peso de hielo y de 50 partes en peso de &cido
clorhidrico al 37% se afindieron g&ta a gota 40 partes en
volumen de solucibén 5 N de nitrito de sodio. Después de

ajustar el valor del pH de la mezcla de copulacidn a 8,5

-hasta 9,5, y después de afiadir 10 partes en peso de pirid-

na se agitd durante aproximadamente 15 horas., El coloran-
te disazoico formado, gque habia sido precipitado con clo-

ruro de sodio, corresponde a la formula

NN — 80,H '
l —
0N z
2 N HO
N =N
N/

b) A una solucidn de 16,0 partes en peso de di-
cromato de sodio cristalizado en 400 partes en volumen de
etilenglicol y 100 partes en volumen de agua, se afiaden
gota a gota bajo agitscidn 40 partes en peso de &cido clor
hidrico al 37%, subiendo la temperatura a aproximadamente
402C, Después de reduccidén completa se mezcla con 55,9 par
tes en peso del colorante disazoico obtenido segln a) y se
calienta bajo agitacidn durante 10 horas a 1052C, A conbi-~

nuacidén se afiaden 30,9 partes en peso del colorante monoa=-

ﬁg’é{fbﬁﬂ {s
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%0ico 2~oxi-4-nitrobenceno-l-azo-(l’)=2 =oxinaft~leno, 60
partes en peso & acetato de sodio cristalizado y 300 par-
tes en volumen de agua y se calienta durante 5 horas a

902C, El colorante complejo de cromo 2:1 de la férmula

-~

proporciona sobre lana una tincién de color azul marino
con buenas solideces frente a la luz y en hamedo.

Eiemplo 8.

a) 30,8 partes en peso de 4-nitro-2-aminofenol
son agitrdas en 200 partes en volumen de agua y 200 partes
en peso de hielo con 50 partes en peso de Acido clorhidri-
co al 37% y son diazotadas por adicidn gota a gota de 40
partes en volumen de solucibén 5 N de nitrito de sodio. Des-
pués de ajustsr el valor del pH de la suspensidén diazoica
a £,5, se afiade una solucidn acuosa neutra de 47,8 partes
en peso de &cido 2-amino-5-naftol-6-sulfdénico en 300 par-

38461n
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partes en volumen de agua. Esta suspensidn diazoica se afa-

tes en volumen de agua. E1l valor del pH es ajust~do poste-
riormente a 8,0 hasta 8,5. Por adicidn de 10 partes en pe-
so de piridina se acelera la reaccidn de copulacién. El cg
lorante monoazoico es sometido a precipitacibén salina, es
separado por filtracibdn y es lavado. A continuacibén se di-
suelve de nuevo el colorante en 500 partes en volumen de

agua a pi 9,0, se mezcla con 40 partes en volumen de solu~

cién 5 N de nitrito de sodio ¥y se ahade lenbamente z una

mezcla intensamente agitada de 60 partes en peso de &cido

clorhidrico al 37%, de 300 partes en peso de hielo y de 300

de, después de seguir agitando durante 3 horrs mis, a una
solucién de 34,8 partes en peso de l~fenil-3-metil=-5-pira=
zolona y 12,0 partes en peso de sosa chustica en 400 par-
tes en volumen de agua. El valor del pH en la copulacién
es de 9,5-10,0, Después de aproximadamente 12 horas el co-
lorante disazoico es precipitado con c¢loruro de sodio, es

filtrado con succibén y es lavado. Corresponde a la férmula

0H (0)51 H,C
3
l N N=N —¢~ l \, N
—_— /"_'N=
Rt S S
N
NOZ HO

b) A una solucidn de 29,3 partes en peso de
Gr015.6 HEO en 400 partes en volumen de etilenglicol y 100
partes en volumen de agua se afiaden 58,9 partes en peso
del colorante disazoico obtenido segfin a), y se calienta ba-
jo agitacibén durante 7 horas a 100 hasta 1052C, A conti-

nuacidén se afladen 30,9 partes en peso del colorante mono-

c=. 3848619n "
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azoico 2-oxi-4-~nitrobenceno~l=-azo(l’)-2’~oxinaftaleno,

60,0 partes en peso de acetato de sodio cristalizado y 300
partes en volumen de agua, y se calienta durante & horas a
002G, Se obtiene un colorante azoico complejo de cromo 2:1

de la férmula

/ \
N —
— N=N—\ 4
0] 0

el cual sobre materiales fibrosos de poliamida, a partir
de un bafio débilmente &cido, proporciona tinciones de co-
lor pardo oscuro con muy buenas solideces en himedo.

La siguiente tabla contiene otros ejemplos de co-
lorantes complejos de cromo 2:1, gue habian sido prepara=-
dos segln los procedimientos descritos en los Ejemplos 1

a 8.

34610
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3 La presente solicitud, que corresponde a la pre

sentada en la Repdblica Federal Alemans, el 17 de Octu@re ‘
de 1969, bajo el Ne P 19 52 305.8, se acoge a los benefi-

kios del Articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad

?ndustrial.

REIVINDICACIONES

T AN e vm e e el bwme kG R A e swat s Swad e

Los puntos de invencidn propia y nueva, que se

1

e de Invencibén en Espaiia, por VEINTE afios, son los
ﬁes:

f 12 .-~ Procedimiento para la preparacién de
rantes mzoicos complejos con cromo 2:1 que en forma

dlos dcidos libres corresponden a la férmulae general

w. 384610

presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pateg§

siguien

i
i

colo-

de -

(1)
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én la cual A-X y C-X'; como radicales de componentes diazoi
éos, significan radicales fenileno o naftileno, que pueden:
éontener grupos de dcido sulfénico, de amida de dcido sulm%
fénico 0 N-monoalecohilamida o N-dialcohilamida de dcido -

%ulfénico, dtomos de halbégeno, preferiblemente dtomos de -
cloro, ademds grupos nitro, amida de 4cido carboxflico, al
éohilo 0 alcoxi, por ejemplo, grupos metilo, etilo, metoxii
é etoxi, representando X y X! «0- 6 ~C00-, B~Y y D-Y? signj
ﬁifican.radicales de componentes de copu;acidn de la serieé
ée la naftalina, de la pirazolona y de la arilamida de éci%
éo acetoacético, que se copulan en posicidm orto con rela

016n a un grupo hidroxilo o amino, en que Y representa ~O=;

///76 ~NH- é Y' representa -0H, y en el cual el Atomo de oxlg_

.. 384610
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@o unido-al nucleo, de’ naftaleno® que participa en.la ﬁofmg:
EcigSn de coupiejos con cromo se encuentra en Igosicién 16
552 del riﬁc;le'o de naftaleno y gl grupx azé oon‘ci.xruo se en-
cucntra correspondlén'bemen‘be en posicién 2 6‘1 , carache-
mzado porgue se hace reace:.onar un colorante monoazo:Lco

-ca_paz de formacidén de compleaos con metales de la féraula

:general G)
x

]
o

(5) .

b

: Y
B :A-N;;===N-§

en que A, B, X é Y tienen s significados pg:‘eceden%omente
c:.tados, con la can'b:u.dad equimoleculdr de un coJ.oran'te d:.-
i

isazoico capaz de formacidn de compleaos con metaleo‘_degla;'

Eférmula general (3)

|

o 384610



éte citados y el grupo hidroxilo se encuentra en posicién
%1 6 2 del micleo de naftaleno y el grupo azo contiguo se
;encuentra correspondientemente en posgicibn 2 6 1; es'handoE
fpresenie el colorante de la férmula (3) o el colarante de °
éla férmula (5) yo en forma de colorante azoico complejo _§

‘con cromo 1:1, y poseen entonces la férmula general (4)

; (+)
Fi//<3r‘\0
It
: C—-N =N ~ = N—Dl
i (=)

035

0 la férmula general (2)

%-—~ Ne—=N—2

\ | ] (=)

s
: X\%i)/y [ - (2)
; - .J

en. que 4, B, C, D, X, ¥, X* é Y* {ienen los significados
precedentemente citados y el dtomo de oxigeno que particﬁ_._g
pa en la formacidn de complejos con cromo se encuentra en

=;Zl.},a_ypos:i.c:i.én 1 6 2 del nldcleo de naftaleno y el grupo azo

P .
//gontlguo se encuentra correspondientemente en posicidn 2

- ETghET
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56 1, en cada caso en presencia de agentes fijadores de
?éo;dp en medio acuoso § acuoso-orginico en el margen de
ipH entre aproximsdamente 4;5 ¥ aproximadamente 9;0 vy en
"tre aproximadamente 50 y aproximadamente 1002C,

v 29,- Procedimiento pars la preparacidn de color%
antes azoicos complejos de cromo.

% Tel y como se ha descrito en la Memoria que an-=-E
!tecede ¥y con los dibujos que se gcompafian.
Esta Memories consta de treinta y una hojas es-

critas a mdquina por una sola cara.

25 pgen

Madrid,
P4,

' Albartollis ks

1
I
i
|
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