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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COLORANTES COMPLE
JoS MIXTOS DE CROMO ASIMETRICOS. ‘

Fativitante:BAYER AKPTZNGESETISCHAFT, entidad slemana, residente

en Leverkusen-Bayerwerk, Repdblica Federal Alemana,
!
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= fin

2l objeto de la presente invencién, es un procedimien-
to para preparar colorantes compleics mixtos de cromo agimée-
tricos, que , en forma del dcido libre, corresponden & la f£6r-
mle - '
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donde X R2 gignlfican alquilo 03—04, cleno, o ==
X-7Z; X significe un enlace directd o un miembro pusnte a un
&tomo de carbono de los anillos 4,B,C 6 D 6 & un dlowo 3-8

de los pirszoles; 3 significs S503H, COOH 6 0S0;H; y 4,3,0 y

| D pueden llevar ulteriores sustituyentes.

Miembros puente X adecuados son, por ejemplo, meow
tileno u O-alquilenoc-tal como ~O~CH -GH2 « Los grupos carbow
namida Rl Yy R pueden estar ulteriormenie sustituldos, pox
ejemplo, por alquilo 01-04 ) fenilo. '

Ulteriores sustituyentes de los anillos 4,3,0 5 D
son, por ejemplo, halégeno el como CL 6 Br; alquilo, &spe-

c¢ialumente alquilo 01-04; alcoxi, especialmente alcoxiiﬁ1f04,

nitro, ciano, hidroxi, acilo, especislmente arilcarbonilo,
tal como benzoilo, arzlazo, especlalmeﬂte fenilazo sustitui-

do en caso dado, por ejemplo, nitro, alquilo cl-c4, alcoxi

sulforamida, N N-dialquil—(c -05)~sulfonamld&, N—ari]sulfo~

namida, especialmente N-fenilsulforamide, en caso dado spug-

tituide, elquil(C;-C,)sulfonilo, srilsulfonilo, especislmen~

te fenilsulfonilo en caso dado sustituido; ascilamino tsl como
formilamino, alqpil(cl-c4)carhonilamino, alquil(Cy~Cy)sulfo-
nilamino, arilcarbonilemino, especialmente benzoilamino, en
caso dado sustituido, arilsulfonilamino, especialmente bence--
nosulfonilemine en casc dado susvituido s adémés; grupos
reactivos de le serle heterocfclica, enlazados a través dar_,\
un grupo amino, tal ¥ como se descriten en la publicacién
slemena D0S 1 644 186. |

]

Los restoa_alquilo y alcoxi pueden llevar ulveriores |

sustituyentes. Los anillos de B y D se pueden presentar como
anillos bencéni coa. '

Colorantes prefersntes son aguellos de férmula

:_01-64 0 halbgeno, carbonamida, qdlfonamida, N—alquil(cl —C )~‘ :
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en la que 803}1 esté enlazado & und de los aniilos 4,B,C, 6 D
Yy estos enillos puedfén contener, ademés, los sustituyentes

arriba mencionzados,

mula II, donde los anillos 4,B,C, y D llevan, como sustituyen-
tes, nitro, halégeno, tal como cloro y bromo, alquilo Uy~Cy,

10 o tarboxi ¥y los anillos de B y D se pueden presentar como
anillos bencénicos.

Bl pmcedi'miento para la obtencidn de los nuevoes

"t colorantes compx_‘énde. reaccionar vh compuesto complejo de cruv-

mo 1:1 de un colorente azoico de fémula III con un coloranve

azolco de férmula IV

- Ry |
< N g—
T e, W

Bspecialmente preferentes son los colovartes de f£ér—:

‘alcoxi Cy-Cyy alquil(C,~Cy)carbonilamino, alquil(¢2-05;)cérboni~§ -
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¥y los anillos A,B,C y D tienen los significados arriba indloados,

Preferentemente se transforms el colorente azoice |
que contiene el grupo écido X-Z en el correspondiente compucs~ 'l
to complejo de cromo. 1 : 1 ya é3té se le atiade el colorante
azolco libre del grupo beido X - 4. |

Los colorantes azoicos III. ¥y IV necesarios para la
obtencidén de los complejos mixtos de cromo de la presente in-
vencifn, Se obtienen- segin los métodos usuales, por sjemplo,
por reunibén de las gales diszoicas de los dcidos aminocarbo-
xflicos V con los derivados de pirazolona VI. o !

oDy

I COOH

!
mﬁ& (X-2) :
0 5 vT ‘

donde r y s significan 0 6 1, r+ 8 = 0 6 1, bajo la resesva
de que el nfmerc total ds (X-3) en IIT y IV sea 1, G o5 4 6 I
CyHes B D,. Ry flene el significado' de alquile C4-Cy, 38~
pecizlmente metilo, ON, carbonamida p =2y el Zrupo Xf-ﬂ' puads
estar enlazédo a un ééomo de carbono de los amillos G 6 H §
al 4tomo 3-C del anillo pirazolona. ‘
Acidos aminocarboxilicos V adecuados, son por ej I

plos

dcido 2-aminobenzoico ' ' _ o |
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dcido 4~ 6 5- nitm-z-wnino‘oemg:oic;:cj

édcido 4~ , 5~ 6 G~cloro-2~aminobenzoico

éeldo 4=-bromo-2-aminobenzoico

dcido 3, 5-diclor;)-2-aminobenzoico

dcido 3= 6 4-metil-2-aminobenzoico

deido 3-metoxi-2-aminobenzoico

dcido 4=-metoxi-5-bromo-2-aminobenzoico

cido 5-acetil-2-aminobenzoico

ficido 2-aminobenzolco-4- 6 -5-sulfénico

gcido 3= 6 5 nitro~2-aminobenzolco=d~sulidnico
4cido 5~cloro=2-aminobenzoico=3~ 6 =4-sulfénico
cido eniline-2,3-dicarboxflico |

|8eido eniline2,4-~dicarboxilico

deido anilin-2,5~diqarbo:d11co

v Derivados de pirazol VI sdecuados, son por ejemplo:

1-fenil~3-netil-5-pirazolona
1-fenil=3-aminocarbonil-5-pirazolona

1~fenil-3~ci aﬁo-S ~pirazolona
1-fenil=-3~carboxil-~5-pirazolona

1-(2'=y3'= 6 4'~clorofenil)=-3-metil~5~pirazolona
1-(2'~,3'- 6 4'-bromofenil)-3-metil-5-pirazcolona
1-(2'=,3'= § 4'-metilfenil)-3-metil~5-pirazolona
1-(2'=,3'~ 6 4'-metoxifenil)-3-me $41-5-pirazolona
1~{2V=,3'~ 6 Aenitrofenil)-3-metil=5-pirazolons
1-(2t~etilfenil)=3=-metil-5-pirazolona

1-(2',5¢ —~diclomfeh.i_i) ~3-metil-5~pirazolona
1-(2',4",6%~triclorofenil)=3~metil-5~pirazolona
1-(2'4" ~dicloro=5 " -netilfenil)~3-me til-5-pirazolona
1~(2'=cloro~6" -np,etil:fanil) -3-metil-5-pirazolona

'1-(2" ~me toxi-5-mgtilfenil)-3-metil-5~pirazolona
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1-(2'=motil—4'= 6 5t'~clorofenil)~3-metil-5-pi razolor: £
1-(21,5'-dime toxifenil)=~3~metil-5-pirazolona !
1-naftil=(1')-3-met11-5-pirazolona |
1-neftil-(2! ) ~3-metil-5~pirazolona :
1-(2'=,3'= 6 4'-sulfofenil)-3-met11-5—pirazolona :
1-(2'- 793! 6 4'-sulfofenil)-3-am1nocarbonil—5-~nmzolom
l-(fenil-2' -3' & -4'-carbo:dl}-—_}-metil—*j—pimzo'l ona
1-(31= 6 4 '-sulfometnfenn)-3-me-b11—5~ni«azolona _
1-(2'=y3'= 6 4'= f3 ~sulfatoetoxifenil)-3-metil-5-pirazolona
I-(2'=cloro~4! 6 =5'~aulfofenil) -3-me $11-5~-pirazolona
1=(21,5'~-dicloro~4'-sulfofenil)~3-me til-;s-pi razolona
1~(4'-me $11-5'-cloro-2! ~sulfofenil) -3-m§f11—5 ~pi razolona
1=(4t~metil=2!~sulfofenil)=3-metil-5=-pirazolona

1~(4 ' tro-2'-sulfofenil)~3-metil-5-pirazolona
1-(2'-metil=4'~sulfofenil)-3-me til=5 ~pirazolona
1-(2'=~cloro=61-ne t:1.1-4 tegulfofenil)—3=metil=5=pi mzolona
1=(4'=y 5%~ 6'=, T'=u 8'-sulfonaftil~(1')-3-metil-5-pirazolom
1-(1'=y 5'=, 63—y Tl=u 8'-su1fonecffil-(2')"-3-me‘cil~5-pirazolomi

La transformacién de los colorantes azoicos de fémmu~ !
la general III 6 Iv len los correspondienfse complejos de cro-~ |
mo 1 ¢ 1, se puede efectuar, por ejemplo, por reaccibén del oo-
lorente, en un medio bcido, como minimo con un gquivalentc mo~
lar de un medio cededor de cromo en un aperato abieixrto O cerroe-
do, & la temperature. de ebullicidn dei'medio, o én caso dado a
temperaturasaupenores & los 1002G, Gomo madioa. cede&cres as
cromo Se pueden emplear las sales de cromo [t“ivalente, tales

como formiato de cromo, acetato de qromo, fluoruro de cromo,

cloruro de oromo S sulfato de cromo. El colorante se pueds O1o=- l

mar en medio acuoso, en caso dado en presencia de un disolven

“%e orgénico tal como alcohol, Mtanol o formamiga.
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‘nos, o,bi'e‘n los acetatos alcalinos tales como lejfa sédice,

Y el colorante libre de metal pueda oscfilar generalmonts e

ﬁ’h)ﬁ'&ﬁ}@i -7 =

be

Ia adicién de un colorante libre de meteal «l COlmie~
Jjo de cromo 1 : 1 para formar un complejo mixto de cromo, en )
el que dos colorantes distintos de f6rmula generel IXl & IV es«-%
t4n enlezados entre sf a través de un dtomo de cromo, se logre .

mediznte calentemiento de los dos participentes en la reaccién |

en solucidn o suspensibén acuosa en presencia de un acéptior

La T;emperat"ira Se mantiene preferentemente entre 40

i
!
!
| de &cido. . l
i
1
;

y 1002C, Como agente jaceptor de Acido eittran en considerscidn

por ejempld, los hidréxidos alcalinos o 1los carbonatos alcali-

carbonato sddicb o acetato sbdico o también las correspondien-~
tes sales de litlo, potasio o amonio, Bn caso dado se pueds acew-,

lerar la reaccién mediante adicidn de un  disolvente orgéniéo,

tal como alcohol o formamide o de un agente tensioactivo.

12 proporcién molar entre el'coinplejo de cyomo 1 : 1

tre loa valores 0,85 : 1 y 1 : 0,85, Un excesc dsl complejo
l: 1 es por lo genersl menos perjudicial que un exceso del
colorante libre de metal. Los mejores reaultados se puelen
lograr con une proporcidn moler de 1 : 1,

Segdn el procedimiento de arridbz se cbiienen complew
Jos mixtos de cromo 1 : 2, amarillo de alto brillo, cue son ‘
adecuados pare tefir y estaupar materiales fibrosos que con- |
tienen nitrégeno, tales como lene, seda, cuero,.asi gomo fi-
bres de poliamide o poliuretsno, asi como mezclas de fibras, |
por ejemplo una mezcla de lena y poliamide. El pracesc de duiltie

do se realize preferentemente en un vaflo neutro hasta debil-

mente &cido, por ejemplo en up bafio dcido zedtico. También
ha demostrado ser ventajoso reducir slge el valor pH dursnte
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el proceso de tefifdo., Una disminucién del pH se pueds logrer

mediante adicién de sustancias, tales como acefato amxf»n:izéo ©
sulfato ambénico, qtiq durante el proceso de tefiido sufren una
deseomposicién en una base volatil y en un componentie &Lcido .
gue se queda en el bafio de tefiido. Ademéis se le pueden aggre~
gar al balio de tefiido los suxiliares de tefiido usuales, tales
como sulfato sédico ¢ productos de cordehsacién de Sxido eti-.
lénico y =zminas o alcoholes,
Ejemplo 1

0,1 moles del colorante compliejo de cromo 1 3 1, 0b-
tenido por reaccién de 4oido 2-aminobenzoico-5-sulfénico
diazotado con l-feﬁiig-B-metil-S ~pirazolona y ulterior croma~
cién, se agita, en J’."'-j'.itro de sgua, con 0,1 moles del coloran-
fe obtenido a parlrir" de dcido 2-a.minobehzoico dia."a.otado:y 1~f_9_
nil-3-metil-5-pirezolona., La suspensién obtenida se neutrali=
za mediznte adicién ';:l'e lejia sbdica diluida y a continuacién |
se callenta & 70 = §0%C, Después de breve tiempo se forams una
solucién amerilla clare que se agitae afin en ls zona de PH neu~ :
tro a 70 - 8020 hasta que . hayan desaparecide los do8 coloe
rentes empleados como productos de partida,

La soluci6n de reaccién Be mezéls con sei comin y &l
complejo mixto de cromo precipitado, qﬁa en forma ds su deide

libre corresponde_a la féruuia

_ H%SQ;;:\:JN/: ﬁ@
o N

=N~ 7/ N\

e e et Yo e o 8 E



15

20

Bjemplo 2

se prepara por filtrecién y se seca, Al defilpr sobre la.na 0 DO~
liemida desde bafio de-‘bd.lmente 4cido se obtiene un tefiido emari--
1lo con buena solidez a la luz y buenas solideces al mojedo. -
0,11 moles del colorante que se ha obtenido de éciao !
2-amino~benzoico-4~sulfénico diszotado y l-fenil-3-metil-j- |
pirazolone, y que por molécula oontlene un adtomo de cromo :an-; % i
lazado en forma compleja, se suspende en un litro de agua jun- : |
%o con 0,10 moles del colorante obtenido de dcido 2-amino-ben- !
zoico diazotado y 1-(3'-clorofenil)-3-me’cil—5-p§.razolona. Deg~
pués de agregar lejfa sédica 2n hasta un pH de 7 se calients i
la mezcla a 702C, La solucién clara, amarilla que se forma dee-i

pués de alain -hiempo so eigue agitando en zona neutra. e 7090

hasta que ya no se pueda demostmr ningdn colorante J.ibm de
metal, Al agregar sal oomlin se preoipi*t;a el complejo mixto de

Q N @@

/\

coo 1
NaN-Z @E

Despuéds de filtrar y secar se obtiene un polvo amerd-

cromo de férmula

1llo que, sobre algodén y poliamida, da teflidos amarillos con

buenas propiedades de solidez a le luz y al mojado, En for -~
me.  andloge se obiienen, empleando los colorantss azoicos 1 y x
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2 mencionados en la tabla dade & conitindacién complejos mix-
108 de’ cromo @simétricos con propiedades similares que tifien
la lana y 1aa ﬁ.bras de polliamida en tonalidades emarillas

claras, las fémulas indicadas son las de los &dcidos 1ibma.
- T A B I A

i

Ne,

Colorante azoico I

Colorante azoico IT

FERE T 2:1“."“"
o \coog EOTY

6 "
7 "
. 8 ) "

3

3 HQ,SQN-N, B
00H B @

.
RN

~

o

- CHy ~COHN

ClL.

Q%

coog I

COOH
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Colorante azoico I

b weiman ety

o oo

we, |

10
11
12

13

14

15

16

bp.
L

HO; S-Q- F=X
HO~

CO0H

”

CGolorente azcizo II

OCE,

PR i
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Ne, Colorante-.azoico I
HO, b
17 N =N ]:;;EKCBE S E f Bs
coog 20 coor I
@ | @ ¢
18 1] Q N = loﬁm"
coog B0 T
c1
c1
19 [1] :
;
20 "
d [}
21 N =X ‘ COOH
L% :
00g B |
HO-CO, ’
22 Na=XN B "

»

‘ooog B9 %
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Colorante azoico I

23

24

25

26

27

28

| Q{ N=N
HO-CO 00H

HO,
0, N N=X

coog HO (
EO,

N =N B
Q BO w
00H

| 0, B

"

g

_..'_ﬁ/CHa .

N« X
- -~
oog 290
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Re, Colorante azoico I
00, R
30 Qﬂzn — B Qumum”%
T
oor B oop HO
04 B ‘
31 "
32 »
O,
. CH,
33 <::CN= <:::1\=N —
00H, 00E =7 ]
=/! :
g
| S0, H i
!
34 Q e ?
, "
oog B !
. COCE ;
iV




CO0E
)\: ~0-CH, ~CB, -0-50;

Ne, Golorante szoico 1
¢ § - CEs
35 Q‘N=NHBS /"\ N=2X -
coox O co0H B
7
- ANeooE
coop O
YY)
4 QNW ni '
coor B
2
‘\; .
B-80H |
i
38 Q— N - Nﬂcn" "
coon B :
CH, -0 H
coos B0 5
@/0-052-032-0-5033.
!
40 i /”\ N = Nﬂcﬁs "
l RO
|
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Ne, Colorante azoico I Colorante az‘oico,II
; ¢ ;
HO HO A
COOH O0H ‘ :

0 |
f :
0~CH, ~CE, =0~S04H | 3
N | ;

42 "

43 "
i
|

44 ‘ "

45 "
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R
t Ca ,
Ng,- Colorante azoico I
46 Q N =N I—}f F
00H 10
S04 H
0z
"
47
P : V 11
48 Q ERET % :
coog I
Cl
c1
SOy H.
i
"
49 :
H
50
|
1
| |
"
51
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Ejemplo 52 -

_ - En 2,000 oo de sgue, se disuelve 1 g de complejo mix-
o de c:mmq:desc;ito en el ejemplo 1. Ie sclucién se mezcla
con 40 | ec dé beido acético al 30 % y un agente de rdispe»rsif’;n“
compuesto de une amide oxietllada de cadena larga. El baflo de
tefildo se calienta a 30 - 402C, se introducen 100 g de lane
previamente aumentada, todo ello se calienta- en el plaZ_d de
30 minutos a 1008C, ss mantiene hirviendo durante 45 ﬁnutos |
y le lana se anjuaga con sgua templada. El tefiido amarillo bri-
llante thep;l.do muestra buenas solideces a la luz y al mbjado.i,

Ejemplo 53

Pars tefilr una madeja de poliamida, se disuelven 0,1 g :

del colorente obtenido en el sjemplo 1, en 200 cc de agua. Se .

’ lagregan 3-ec de una ‘solucién de fosfato aménico aouosa. al 10 %
|74 ec ae é.cido acético al 3 % y se introducen 10 g del xna.,eria]

l

a tefilr humectado. El bafio de fefiido se calienta en forms igua.-;

lada en el 'branscurso, de 30 minutos hosts hervi:g ¥y e mantlene
durente 45 minutos & temperature de ebullicidn, Se enfrie, la
madeja s enjuage con agua templada y se obilene un tefildo
amarillo clare de buenas solideces. | o
EJ emgloA 2&

10 g del complejo mixto de cromo mencionado en ol
ejemplo 2, se disuelven con ayuda de le cantidad menor pomw- '

ble de un disolvente en 100 oc de agua. Se agrega.n 4 g de 5111»’

fato aménico y la solucién se elabora con 180 g de wn medlo

formador de pasts a upa pasta de tefiido. Con esta pasta de -
tefildo se estampé'laﬁa ¥y para ls fijacié.n del colorante se va-

poriza a 100 - 10520, Después de un 1avado con agua 86 OO‘kit.I‘l“

{un tefiido amarillo brillante con buenas solideces. & la lu%

Yy a.l mojado.
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{dose por lo tanto a los beneficios que concedsn los Convenios

i &0

! (.-n ﬂ -’19 -
L o Y
Degerita suficientemente la naturaleza del invento,

asf como la meners de realizarse en le prhctice, debe haceras :
constar que las dis;poéiciones anterlormente indicadas son sug-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuan‘aq no alteren i
su principio fundameﬁtal. También se hace constar gue el invénwél
to corresponde & una solicitud de patentd pregentads en Alema-

nia con el n? P 23 12 722.6 de 20 de marzo de 1.973; acogién~

Internacionales en vigor, siendo 1o qie constituye la esencis
del referido invento por 1o que se solicita Paténte de Ijnve-n- |
eién por 20 afios en Espefia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBPEN-
CION DE COLORANTES CCMPIJEJOS MIXTOS DE CROMO ASIMETRIGOS' caw - ; :

| rac'tenzéndose por 10 siguiente:

, 1.~ Procedimiento para la obtencién de colorantes com—-.!
. o ) |
plejos mixtos de cromo asimétricqs,, caraciterizado porgque los :

compuestos complejos de ecromo 1 : 1 de un colorsnte azoico .de i

@z g Lo,
@

se hacen reaccionar con un colorante azoico de férmule

: 1" N_N %] | o
& Hors'ﬁv T
|

férmula i

-

donde p y q significan 06 1 yp+ q=1y Ry, y R, significen |
alquilo 0~C,, olano, carbonamida o X-2, X significa un enlace !
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" 1lo8 4,3, 6 D = un étomo 3-C~ de los pirazola?‘y % slgnifi-
‘ca 5044, COOH u 080 ¥ 4,8,6 ¥ D pueden 1lever ulberiores

‘por nitro, haldgeno, alquilo C;-C4, alcoxi Cy~04, alquii(cz-05}

por una sola care,

...A 20 -

243
'

' direoto o un miembro pu.en‘be g un dtomo de czei.::‘bano'tﬁ)g los 3111'“

austifuyentes, pudiendo By D ger tembién anillos bencénicos,
2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracie~ |

rizado 'porque los anillos 4,3B,C :} D pusden egtar sustituldés

oarbon:;}.g;nino, alqui;(02-05)_carbonilo o carboxi y los':anilloe_s
B y D pueden ser anillos bencénicos. _ |

' 3e= Procedi:zi;.ent’o para la obtencién de colorantes com-
plejos mixtos de cmhio asimétricos, tal y como queda sustan-

cislmente descrito en ls presente Memoria.

Esta Memoria consta de 25 hojas escrites & mé,qu.ina

Maamﬂ,& HAR. 1974
 BAYER AKTIENGESELISCHAFT,

1 G Wit kol 1 friwiie b
?p. Flrmado: L Guets Fernndez

-



	Bibliographic data
	Description
	Claims



