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CASE 1~9030+

PATRENTIE
DE
INVENCION

por WPROCEIIMIENTO PARA LA PRIPARACICN DE COLOTRANTES COM~
PLEJOS DE CROMO®, g favor de la firma suiza CIBA-CEIGY AG,
residente on BASILEA (Suiza).
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MEMORTA DESCRIPTIVA

Este invento se refisre a nuevos coloranies

complejos Ge cromo Ge la féraula

; _'._.'2 e

2Me® (1)




en la que uno de los simbolos .

2, ¥ 22 es un grupo de nitro y el otro es hidzfége.n_oj
un grupo de nitro, un bomo de haldgeno o

un giupo de metilo, de metoxilo o de acile~

Se mino, '

R es un radical fenildnico, eventualmente subs=
$ituido con halbégeno, con alguilo de péso“_'
molecular bajo o con nj.tro,

R. es un radical fenilico, eventualmente subs-

10. tituldo con haldgeno, con alcoxilo de peso

molecular bajo, con glquilo de peso molecu~

lar bajo o con nitro,

uno de los simbolos
L ERR X3 gignifica hidrdgeno y los otros, independiente-
15, mente uno de otro, significan cada uno
hidrég_eno, un grupo de nitro, un 4tomo de
halbgeno o un grupo de metilo o metoxilo
J
Me@ és un cabibn,.

20. Por “"halégeno" se significan agul sobre todo
cloro o pxcmo;-la expreéién "de peso moleculer bgjo"
degigna radiceles con 1 g 4 é’tomos de Cs3 ¥y "acilamirlo"
comprende redicales como alcanoilamino, alcoxicarbonilam
mino y alquilsulfonilamino, con 1 a 4 &tomos de C en

25, cada caso.

Los nuevos complejos de cromo se preparan

convirtiendo uno de los colorantes azoicos de las fémulas
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= N—CZ 37 (2)

N=HN-q" | 3

2 S B
.{Lz .
CH3

donge

;l' Zoy Xl, Xé, XS, Ry Rl ticnen el miggo significado

que se les ha stribuddo antes;

por roaceién con un agentc donador de cromo, cn ¢l com-
plcjo crémico l:l y haciendo rcaccicnar &stc a continua-
cifn con ol coloramtc no metaligzado de la f8rmula (3) o

(2) para formar ol complejo crémico 132, De proforoncia
so prepara ol complejo crémico l:1l a partir del colo-
rante do lg férmula (2) y sc lc adiciona el c¢olorantc
de la férmula (3).

Los colorantcs monoagoicos d¢ las férmulas .

(2) ¥ (3) sc obticnen dc mancra conocida por diagoacifn

dc aminolenolcs y copulacifn con una 3~mcﬁil-5~pirazoé

lona,.
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Componentes de copulacidn apropiados pars

los colorantes de la férmula (2) son:

la
la

1-(2'= 0 3'= 0 4'-sulfofenil)-3~metil-5-pirazolona y
1-(2',5'=dicloro~4 ' ~sulfofenil)~3-metil~5-pirazolona.

Para los colorantes de la férmula (3) son

aptos como componentes de copulacidn:

la
la
1la
la
¥ en
la
la
1=
la
la
la

1-(2'~etilfenil )=3~metil~5~pirazolona,
1-(4’—bromofenil)—3-meti1-5—pirazdlona,7
1-(2'~cloro~6'-metilfenil)~3-metil-5-pirazolona,
1-(3'-nitrofenil)-3-metil-5-pirazolona

particular

l-fenil-3-metil-5-pirazolona,

1-(2'=, 3'= o0 4!'~clorofenil)-3-metil-5-pirazolona, '
1-(21',5'- o 3',4'-diclorofenil)-3-metil-5-pirazolma,
1-(2',5'-dibromofenil )-3-metil-5-pirazolona,
1-(2',4',6'—triclorofenil)—3—metil-5-pirazolona y
1-(4'-metoxifenil)-3-metil-5-pirszolona.

En calidzd de componentes diazoicos para

los colorantes de la férmula (2) entran en cuenta:

el
el
el
el
el
el

el

el

6-nitro~4-metil-2-amino~l~hidroxibenceno,
4,6=dinitro-2-amino~l-hidroxibenceno,
4—cloro-6-nitro—E-amino—léhidroxibenceno;
4-nitro-6-clore-2-amino-l-hidroxibenceno,
4-nitro~6-acetilamino—~2-amino-l-hidroxibenceno,
4-nitro-6-etoxicarbonilamino-2-amino-l-hidroxiben-
ceno,
4-nitro-6-metansulfonilamino-2-amino~l-hidroxiben-
ceno y

4-nitro-2-amino-l-hidroxibenceno,
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Para los colorantes de la férmula (3) entran
en consideracidn los mismos compmentes diazoicos que
para los colorantes de la férmulas (2) y ademds:

8l 2-gmino-l-~hidroxibenceno,

el 4-~-cloro-2-amino-l-hidroxibenoeno,

el 5-cloro~2-amino-l-hidroxibenceno,

el 5-nitro-2-amino-l-hidroxibenceno,

el 4-metil-2-aming-l-hidroxibenceno,

el 4-netoxi-2-gmino-l-hidroxibenceno,

el 4;6-dicloro~2—amino~1—hidroxibenceno y
el 4-cloro~-5-nitro-2-emino~l-hidroxibenceno.

En los colorantes azoicos de la férmula (2)
ge prefiere como componente dizzoico:

el 6-nitro=4-metil-2-amino-l-hidroxibenceno,
el 4,6-dinitro-2-amino-l-hidroxibsnceno o
el 4-cloro-6-nitro-2-amino-l-hidroxibenceno.

En los colorentes de la férmula (3) se pre-
fiere como compomente diazoico: ‘

el 4- o 5-cloro-2-asmino-l-hidroxibenceno,
el 4= o 5=-nitro-2-smino-l-hidroxibenceno o
el 6-nitro-4-netil-2-amino~l-hidroxibenceno.

Ie conversidn de los colorantes de la férmula
(2) o (3) en el complejo crdmico 1l:1 se realiza por los
métodos corrientes, ya conocidos; por ejemplo, hacién-
dolos reaccionar en medio deido con una sal del cromo
trivalente (como el formiato de cromo, el sulfato de
cromo o &l fluoruro de cromo) a temperatura de ebu-
llicidn o, eventualmente, a temperesturas que superen

los 100@ €. E1 cromo trivalente pucde crecarse también
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en la mezecla reaccional a partir de compuestos de cromo
hexavalentqwsi al mismo tiempo se agrega un agente
reductor (como, por ejemplo, glucosa). Se recomiends

por lo general efectuar la metalizacidn en prescnecis de
disolventos orgdnicos, Se actdzs con preferencia exclu~
yendo el asua en todo lo posible, en disolventes orgdnicos
como alcoholes y cetonas.

_ Por 1o general resulta ventajoso no seecar
después de preparados y segrcgados los colorantes de
partida necesarios para este procedimiento, sino pasar~
los a la elaboracidn ulterior en forma de pasta acuosza.

La reaccidn del complejo crdémico 1l:1 del
colorante de la férmula (2) o respectivamente (3) con
el colorante desmetalizado de la férmula {3) o respec~
tivamente (2) se efcetia convenientemente en medio neutro
hasta dSbilmente alecalino, en recipiente abierto o
cerrado y é temperatura ordinaria o elevada (por ejem~
plo, a temperaturas entre 50 y 1202 C). Se puede actuar
en disolventes orgdnicos (por ejemplo, en alcoholes o.
cetonas) o en solucidn acuosa, en cuyo caso adiciomes
de disolventes (como, por ejemplo, alcocholes o dimetil~
formamida) pueden cventualmente facilitar la reaccidn.
Se rccomionda por lo gencral hacer reaccionar entre si
las centidadcs mds equivalentes que sea posible del
complejo crdmico 1:1 y de 1 colorantc dcsmetalizado,
¥ la relacidn molcewlar cntre colorante desmetalizado
y complejo 1:1 convenicnte sc halla entre 0,85:1 por
lo ménos ¥y 1:0,85 a lo sumo; un exceso del colorantc

nmetelizado resulta normalmente menos perjudicial que
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un exceso del colorante dosmetalizado. Cuento mfs cercana
a 1:1 se halla diche rclacidn, tanto mds vontajoso es
por lo general el resultado,

En lugzar dc colorantcs homogdneos de la
férmmle (2) o (3) pueden utilizerse también mozclas de
los colorentss respeetivos. Do cstc modo se llcga igual-
nonte a matices intoresantes.

Tos nucvos coaplejos cromados mixtos obtoni~
bles por ¢l procedimiento que se¢ ha expuesto sc aislan
ventajosamentce en forms de sus salces, ¢n particular
de las salos slealinas (scbrc todo sédicas) o tambidn
andnicas o de sales de aminas orgdnicas con dtomo de
nitrégeno carzado positivemonte, y sirven para tefiir y
estemper las mds diversas saterias, pero sobrs todo
para tefiir matcrisles nitrogensdos; como seda, cucro y
on espeeiel lana, lo wismo que fibras sintéticaes de
polianides o ds poliuretanos., Son sptos principalnente
parg tofiir on bafio débilmentec alcalino, neutro o
débilnente deido (por cjomplo, en baflo acidulado con.
deido ascdtico). Las tinturas que asi se obtiencn son
uniformcs y proscntan bucna rosistoeneie & la luz, al
lavado, al betenado, al dceatizado y a la carbamizacidn.

En los c¢jemplos quc siguen, micntras no se
haga constar otra cosa, las partcs significaen partes on
peso, ¥y los porccntajos, porcentejcs e¢n peso; las ton-

poraturas estdn expresadas on grados centigrados.,

[y

Ejomplo 1

Se agitan en 1000 partes dc agua celicnte
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48,3 partes del complejo crémico 1l:1 (proparado scavn
método canocido) del colorantc monozzoico a base de
1-hidroxi-2-amino-4-netil-6-nitrobenceno dizzoado, copu-
lado con deido l~fenil—3—mctil-5—pirazolon—4'-sulfénico;
¥y 33,9 partes dcl colorante monoazoico a basc de l-hi-
droxi-2-amino~5-nitrobenceno diazozdo, copulado coén
1-fenil-3-motil-5-pirazolona, sc¢ zjusta a pH 7-8 con

20 voldmenes de lejfa dc sosa cdustica, conccntrada,

¥ sc agita por 4 horas a 90-952. Tcrminada la rcaceidn,
se preeipita el colorante por adicidm dc cloruro sédico,
se le separa por filtracidn y se¢ lc seca. Aparcce como
un polvo rojo obscuro guc sc¢ disuelve en agua dando
coloracidn roja y que tifie la lema o la polisnide con

tmes rojoazulados 4¢ bucnas propiededes de solidez,

Ejomplo 2

S¢ azitan en 1000 partes de agua caliente
48,3 partes del complejo erémico 1:1 (obbtenible por
Procediniento conocido y que conticne 1 dtomo dc crono
por 1 nmoldcula dc colorantc monoazoico) dcl colorantc
azoico a base¢ dv 6-nitro~4-mutil-2-sminofenol diszoado
v deido 1-fenil-3-mctil-5-pirezolon~4!-sulfénico, junto
con 35;3 partes del colorante nonoazoico obtenible por
procedinicento conocido a partir dc 6-nitro-4-netil-2-

—aminofonol diazosdo y 1-fenil-3-metil-5-pirazolona, Se

-ajusta 1o suspensidn 2 pH 7-8 por adicidn dc 20 vold-

nencs de solucién concentrada dc hidrdxido sédico y
a continuacidn sc¢ sgite a 90-952 hasta que y2 no se

pereibe nada de los dos colorentes dc partida. Se pro-
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cipita por sdicidn de cloruro sédico ol complejo erdnico
mMixto uniformv gque se halla en 1la solueidn 1impida; se
lo 2igla per filtrceidn y despuds de laverlo con solu-—
cidn de cloruro sddico sc le scea en vacio. Dospués de
nolido el colorantc aparece como un polvo rojo obscuro,
fdeilmonte soluble ¢n sgua y que tific la lona o las
fibres do poliecnmida, on bafio tintéreo ajustedo con
sulfato aménico, con maticcs rojos rotundos, dc bucnas

propicdades do solidez,

REIVINDICACIONES

Deserito ¢l objeto del prosente invento sc de-
clarsn nuevas y de propis invencidn los siguientes reivine
dicaciones con priorided de lz solicitud de patcnte sui-
za n? 617/74 del 17 dec Enero de 1974,

1.~ Procediniento pora lo preparacidn de colo-

rmtes complejos do eromo, de le férimla

%o
CH
N
7 N = N— c”H’?
1 " N@-N-R
0 o/ s/o
\ / 3 ae® (1)
AN
0 o\
J0-N-R;
Xi\ N = N-Cj?=|
X
2 CH,
X3



en la que uno de los simbolos

Z es un grupe de nitro y el otro es hidrbgeno,

13 2%y
un grupo de nitro, un dtomo de haldgeno o
un grupo de metilo; metoxilo o geilamino,

5., R significa un radical fenilénico, que .
eventualmente estd substituldo con halbgeno,
con alquilo de peso molecular bgjo o0 con
nitro,

R, os un radical fenflico, eventuslmente
10. substituido con hal§geno,, con alcoxilo de
peso molscular bgjo, con glguilo de peso
molecular bajo o con nitro,
. uno de los simbolog
Il, I,y 13 giznifica hidrdggno ¥ los otros significen
15. cada uno hidrégeno, un grupo de nitro, un
&tomo de halégeno o un grupo de metilo o
netoxilo
¥
Mo@ os un catidn,
20. aptos para tefiir y estampar materiales nitrogenados,
garacterizado por convertirse uno de los colorantes de

la férmule ®

(2)

25. /['
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donde

. ’ .

Zl’ Zz, Xl’ Xz, X3, Ry Rl tienen el mi?mo significado
gue se les ha atribufdo antes, ‘

por rcaccibn con un agente donador de cromo, en el cotne

plejo crémico 1;1 Yy hacerse reaccionar 8stec a continua-

cién con el colorante no metaliszado de la férmuly (2) 6

(3) para formar el complejo crémico 1:2, '

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién l;u'

caracterizado en una forma proferenic de su realizacién,

por prepararse el complejo crémico 1:1l del colorante
de la férmula (2) ¥ hacerse rcaccionar éste con el colo-
rante do la férmula (3). )

3.~ Procedimiento segin lag reivindicaciones

1y 2, caractorizado por partirse de un colorambe dc la

f6rnula (2) on el que Z, s un grupo ée nitro y 22 es un
&tomo de halbgeno, un grupo de nitro o un grupo de
metilo. _

4.~ Procedimiento seglin las reivindicaciones

.

1l a 3, garactcrigado por partirsc dc un colorentc de

la férmula (3) en el que Xi significa hidrfzeno y uno
de los sfmbolos Xé y Xé slgnifica hidrdgeno mientras el

otro significa cloro o niiro,

///
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5¢~ Procefiimiento scgin las reivindicaciones
1 a 4, caractorizado en una forma parficular de su roa-
lizacibn, por hacersc rcaccions=r un colorante de la f6x-

mulg

HO

C—X~R=SO_H

y/ 3
= N‘C/ (6)

OH

con un agente donador de cromo, para formar el conplejo

crémico 1;1, y encxarsc a 8stec un coloramic do la Férmuls

0H Ho

. N
N, -
—N = N-:(/c iI ! (7)
C =r
cg
7 3
0N

donde

Ry R ticnen ol mismo significado gue se les
1 .
_ha atrivufdo antos.

6o~ Proccdimionto sogtin las reivindicacioncs

¢

1l a 3, cargctorizado, con otre forma Particular dc su roa-

lizzeibn, por hacersc reaccionar un colorante do lg fli=

mulg
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N=N—0 | 3 (8)

con un epgense donador do cromo; para fomear el complejo

erémico 1:1, y ancxarsc a bstc un colorante dc la férmula

Oéw~;' (9)

donde
Ry Rl tienon el mismo significado que sc les
ha etribuldo antos.

Te= Proccdimicnto scgiin las reivindicacioncs

¢

1 a 5, caractorizado por partirsc dc un colorantc ao

la f8rmula (6) on ol que R significa un radical p-foni-
lénico y de un colorante de la férmula (7) cn ol gue Ry
significa un redical fenflico,

8.~ Proccdimicnto soglin las reivindicaciones

¢

1 a 5, caracterigado por partirsc do un colorantc do

la férmule (6) cn ¢l que R significa un radical fmfond-
lénico y dc un colorante Ge la férmula (7) en ol que Rl

significa un radieal fonflico,

//
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9:- Proccdimicnto para laz proparacifn de colo-
rantos complojos dc cromo, .
Scgln sc deseribe ¥ reoivindiea on la presoanto
mermoria descriptiva que consita do 14 hojas foliadas y
5¢ escritas a mAquina por una sola cara,
Hadrid, a 16 de Encro dc 1975
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