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cionar con colorantes azdicos 0 azometinicos mefalizdbles, ye {

_emplear directamente paras la preparacién de pastaa de estampa-

El objeto de la invencidén es un procedimiento para la
obtencién de coloranies_complejos de cromo ¥y cobelto y de las
soluciones de estos colorantes en disolventes orgénicos miscibleb
con ggus. Los colorantes obtenidos segin 1la presente ;pvencidﬁ
esf como las soluciones de colorante estén esencialmente libres
de sales, por ejemplo, de sales de cromo, cobalto y alcali.

El procedimiento de la presente invencién consiste en
deshidratar las sales de cromo o de cobalto, que contienen agus,
tales como CrCl..6H O 6 CoCl,.6H,0 mediante calentamienxo en ét4

i

3 2°2
res que contienen grupos hidroxilo, & continnacién hacer reac-

1

conxinuacién separacién por filtracidn de cualquier exceso de -
los agentes metalizantes, que puedan estar presentes y de cual-
qn;er electrolito que pueda ester presente ¥y, en caso . dado,
eliminacién del dlsolvente. Las soluciones de colorantea obteni~
das de esta manera estédn esencialmente libres de sal y se pueden

ecidn y baﬁos de tefiido.

La concentracién de colorante en las soluciones asf-
obtenibles se encuentra por lo general en un 10 -40 % en peso.

Como éteres que contienen grupos hidroxilo,enxran, prek
ferentemente, en consideracién aquéllos de férmula

R --€0-aiquileno——)n—OH | (1)

donde R significa un resto hidrocerburo alifético con 1 hasta 6 i
dtomos de carbono, n representa 1 a 5y slquileno es un resto
alquileno, especialmente C, 3-alquileno, tal ‘como -032-032-

y -cH2 2CH‘2--. Como e;emplos sean menclonadoa: etilenglicolmono-
metiléter, . etilenglicolmonoetiléter, etilenglicolmonopropil-~

éter, etllenglicolmonobutiléter, dietilenglicolmonometiléter,
trietilenglicolmonobutiléter, dietilenglicolmonoetiléter,
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dietilenglicolmonobutiléter y trietilenglicolmonometiléter.

Como colorantes metalizables entran en consideracién
los colorantes mono-, dis- o poliazbicos o azometinicos, que
antes de la metalizacidén como grupos formsdores de complejos
metdlicos presentan grupos o,o0’-dihidroxi, o-hidroxi-o’-smino, !

o~-hidroxi-o0’-alcoxi, o~hidro-o’-carboxi u o-alcoxi-o’~amino-azo i

o azometino. Los colorantes pueden estar libres de grupos dcidos

o contener uno o varios grupos dcidos, preferentemente grupos
deido sulfédnico o grupos dcido carboxilicos, asimismo pueden
contener grupos sulfonamido o sulfons, y estaer sustituidos por
otros sustituyentes no ionégenos, usuagles en los colorantes
azéicos ¥y azometinicos, por ejemplo, por grupos fldor, cloro,
nitro, ciano, alquilo, alcoxi, arilo y acilamino.

z'
|

Correspondientes complejos de metal se han deacrito

miltiples veces en la literatura de patentes, por ejemplo,

en las patentes o bien publicaciones alemanes n? 870 305,

937 367, 940 483, 945 432, 953 827, 957 506, 960 485, 1 005 644,
1 047 340, 1 049 021, 1 072 338, 1 077 351, 1 191 058, 1 270 204,
1 254 785, 1 270 204, 1 444 635, 1 444 655, 1 444 658, 1 544 361,
2 119 830, 1 008 254, 1 012 007, 1 023 539, 1 079 247,1 111 318,
1133 846, 1 156 913, 1 265 324, 1 271 857, 1 444 605, 1 544 580,
1 619,649, 1 644 143, 1 902 867, 1 952 305 y 2 210 260, las pa- |
tentes francesas 1 353 364, 1 380 632, 950 916, 1 161 640, i
1 269 496, 1 269 497, 1 272 728, 1 272 729, 1 273 542,1.352.523,;
1 376 128 y 1 518,833, las patentes britdnicas 553 658, 564 094,
553 480, 569 094 y 717 450.

Para eliminacidén del agua se calienta preferentemente
a temperaturas de unos 100°C hasta 21000.

La metalizacién se efectia a temperaturas de unes

i 12°¢ nzsta 140%.
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| aceites, son agentes de cromizacién extreordinarismente reacti-

| con colorantes metalizables reaccionan rédpidemente a loa corres-

A1 Qeshidrater CrC1,.6 H,0 por destilscién azeotrépi-

ca en (I) se obtienen, segin las condiciones de reaeceién, com=
puestos de férmula '

{;r013(H0~—~—éalquileno -0—)5jﬁ)3 (1I)

o mezclas de (II) con compuestos de f£érmula

St

Cr012 {Q—éalquilepo -O—);R:l [HO—Galquilenoro—-);% | (111
3

donde n y R, asi como alquileno, tienen los significados arriba

Estos productos de reaccidn, que despuds de una sepa=-
racidén por destilacién total del disolvente se presentan como

vos, qQue transformen los colorantes metalizables, en caao'dado
bajo exclusidn de sgus y aceptores de dcido, rdpidamente en loa
correspondientes compuestos complejos de cromo 1 : 1

En forma andloga se puede tranaformar 00012.6 329
por celentamiento en éter-slcoholes de férmula (I) y.eliminscién
destilativa del agua de cristal en compuestos Co reactivos, que

pondientes complejos de Co.

Fl procedimiento de la presente invencién presenta
las siguientes ventajass )

1. la metalizacién se desarrolla répidamente,

2. no ge precisa de ningdn exceso de reactivo metalizador,

1
1

3. debido & la slta solubilided de los componentes de partida
25! y de 1cz complejos de metal, se puede realizar la reasccién de Bg

|
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talizacién en volidmenes pequefios.

También los colorantes, que contienen grupos doido sul
fénico, en la mayoria de los casos presentes como sales sbédicas,
adecuados para la formacidn de complejos metdlicos, se pueden
transformar en los diszolventes de la presente invencidén en altas

concentraciones en las soluciones de sus complejos de metal.

Le cromizacidn se efectia en detalle, por ejemplo,
agregando despuéds de deshidratar el CrCl3. 6 H20 en un éter-al~
eohol de férmula (I), la cantidad equivalente de un colorante

i
metalizable. ;
Calentando bajo presién normasl, suministra la solucién’
del complejo de cromo 1 : 1, que shora se puede transformar por
tretamiento con un medio bdsico y una cantidad equivalente del
mismo o de otro colorante en un colorante complejo de cromo 1 :2
simétrico o bien asimétrico. Los complejos de cromo 1 s 2 sind- |
tricos se obtienen también si directamente, se dejan reacoionar 5
dos equivalentes de colorante sobre el reactivo de cromizacién !
¥y terminada la formacidn de complejo de cromo 1 : 1 se calientaz
con un medio bdsico. Este dltimo se puede agregar también al 5
agente cromizador al mismo tiempo que los dos equivalentes de

colorante.

Mientras el complejo de cromo 1 : 1 se forma muy fécil
mente a temperaturas superiores g 100°C, preferentemente bajo
presién normal a la temperatura de ebullicidén del éter-alcchol
de férmula (1) empleado, es suficiente pars la adicién de una
segunda molécule de colorante al colorante complejo de cromo
1 : 1 una temperatura méds reducida, preferentemente una tempera-
fure en la zone de 40 - 120°. '

Los colorantes a metalizar no s6lo se pueden someter

en estzdo seco, s8ino también en forma de sus pastas humedas 3 ls

H
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reaccién de cromizacidén. Para ello se disuelve la pasta himeda
en un éteralcohol de férmula (I) segin la presente invencién
¥y el ague, Gue Se encuentra en la solucidn, se elimina destilae

tivemente. Mediante adicidén de un tercer componente adecuado
se puede reducir considerablemente la cantidad del éteralcohol,

-t oot s -

que sobredestila azeoirépicamente junto con el agua. En la solu-
cién de colorante libre de agua asi obtenido se puede deshidra-
tar el Cr013. 6 Hzo en la forma ya descrita, pregenténdoee si-
multédneamente una cromizacién al colorante complejo de cromo
1: 1 0, al estar presente un aceptor de fecido, cromizacién al
colorante complejo de cromo 1 : 2. Ia solucién libre de agus

del colorante complejo de cromo 1 : 1 en un &teraloochol de f£ére
mla (I) feacciona, por lo general, no sélo con el colorante se-
¢o, sino también con su pesta humeda, 1lananenté al colorante
compléjo de cromo 1 : 2. Aditivos de agua demuestran ser para la
solubilidad de los colorantes que contienen grupos dcidos sulfé-
nicos especialmsnte favorables. Tembién en presencis del agua i

1

arrestraeda con la pasta se precipitan cesi totelmente de la so= .

lucién del colorente complejo de cromo 1 : 2, debido & la poai- .
ble dlta concentracién de los electrolitos.

Un exceso eventualmente existente en reactivo de croe
mizacidén se preecipita, segin la seleccién del medio dédsico, tam-
bién en presencia de ague cuantitativamente como hidrdéxido de

| cromo, carbonato de cromo bdsico o cromita alcalinotérrea.

Como agente de actuacidn bésice entran, por ejemplo,
en considerscién los carbonatos, hidrégenocarbonatos o hidréxie
dos alcalinos o alcalinotérreos. Ademds de las seles sédicas, 89;
emplean especialmente tambidn las sales de 1litio. El empleo de ;
acetato alcalino, amoniaco o aminas como medio bésico es asimig-—
mo posible, pero menos favorable, ya que los compuestos de Cr emf

exceso se mantienen, en parte, en solucién. Muy favorable es, :

t
i
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gin embargo, el empleo de alcanolaminas,

Para la obtencidn de los resctivos de cromizacién

se puede partir, en lugar de CrCl3.6 H20 también de hidrdxido

de cromo y dcido clorhidrico. Asimismo es posible el empleo de

otros compuestos de GrIII.

B

La obtencién de los complejos de Co se efectia en igua
forma.

Otra forma de ejecueién del procedimiento de la pre-
sente invencién consiste en hacer reaccionar ssles de cromo o
bien de cobalto anhidro, preferentemente cloruroc de cromo-III,

en presencie de reducidas cantidades de agente reductor, prefe- !
I
rentemente zinc, en éteres que contienen grupos bidroxilo, pre-

ferentemente 8 unos 25 = 100°C, ¥ & continuacidén hacer reaccio=

nar como arriba indicado con colorantes metalizables. i
La separacién de las sales inorgdnicas insolubles se
puede efectuar segin los métodos ususles de filtracién, de sepae
racién por succién o de centrifugacién. Las soluciones enviadas
entonces en caso dado avn a través de un filtro clarificador,
estdn précticamente libres de compuestos'de cromo ionégenos y,
segun el contenido en agua, libres de sal hasta pobres en sal.
Las soluciones clarificades se pueden emplear entonces como ta~
les pare la preparacién de bafios de tefildo o de pestas de estam-
pacién. En este caso se puede aumenter considerablemente su 68= -
tabilidad el almacenamiento si el valor pH favorable para la :
reaceidn de metalizacidn se ajusta con sales de litio de efecto
alcalino, tales como hidréxido de litio o carboneto de litio,
0 con alcanolaminas, tales como etanoclamina 6 1,3-propanolamina.:
Las soluciones liberadas de los 86lidos se pueden elaborar tame
bién a polvos de colorante por sepsracién del disolvente sezin
precedizientos usuales en la industria. Ha demostrado ser econd-

4

t
i
!
‘
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| bafios de tefiido o passtas de estampacién para tefiir y estampar
| materiales de fibras,que contienen nitrégeno, teles como lana, |

{ de f£érmuls

micemente ventajoso efectuar el secado de la solucién en un se-
cador de palas, ya que de esta manera Se recupera el éteralco=

hol empleado. ESpecialﬁente prdctico resulta agregar los aditi-
vos necesarios para la aplicacién a las soluciones y sélo entonw
ces separar el disolvente. De esta menera se suprimén todas las !
o;erecionés de mezcla en sustancias sélidas. Comb.aditivos oni=
tran en consideracién desempolvadores, agentes de dispersién y
otros agentes tensioactivos.

 La soluciones de colorante de la presente invencién
o los polvos de colorante son adecuados pars la preparacién de

seda, cuero, as{ como fibras de poliamida 0 poliuretano aintéti-

cas, tembién mezclas dé fibras, por ejemplo, une meszcla de lans -
¥y poliamida, segin procedimientos usuales. '

Las indicaciones de temperatura em los ejemplos si-
guientes son grados centigrados. '

Ejemplo 1 . |

26,6 partes en peso de cr013.6 H,0 se introducen en
210 partes en volidmen de etilenglicolmonometiléter y, por desti-
lecidén a través de una columns de envolvente de plate de 50 om
se deshidrata azeotrdépicamente. Cuando se hayan obtenido aproxi-
medamente- 70 partes en volimen de destilado,se enfria @ 100 =

110°, ge introducen 42,4 partes en peso del colorante monoszéice

OR, T~

'Embs 4!) é - h
| <II} o
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Y se agita durante 90 minutos bajo reflujo. Después se diluye
con 350 partes en volumen de etilenglicolmonometiléter, se intro
ducen 17,5 partes en peso de bicarbonato sédico y se agita du=
rante 60 minutos a 80°. La solucién de colorante se filtra &

ccatinuscidén de las sales inorgédnicas y se evapora hasta seque-

dad en el evaporsdor rotativo. 3

El colorante obtenido es un polvo marrén oscuro, due
estd ampliamente libre de cromo no ligado en forma compleja.
El colorante es soluble en agus y tifie la lanz en bafio dcido
suifirico en tonalidades de color rosa con buenas propiedades
de solidez.

Ejemplo 2

37,3 partes en peso del colorante monoazéico de f£érm.

S

la
.OH

se agitan durante 120 minutos bajo reflujo en 250 partes en voe
lumen de etilenglicolmonometiléter, que contiene 5,2 partes en
peso de cromo en un compuesto formado de Cr013.6 HZO por deshi

dratacién azeotrdpice con etilenglicolmonometiléter. Después

se enfria & 700, en el transcurso de 5 -~ 10 minutos se introdu=
cen 34,5 partes en peso de bicarbonato sédico, despuds 37,3 par-
tes en peso del colorants monoazdico de férmula
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| por pulverizacién sobre cuero.

(3—aminopropil)f(2-etilhexil)-éter, la mezcla se ejuste con dci-

10w

y se agite durante 1 hora bajo reflujo. Seguidamente se enfria
a 80°, se filtra hasia estar claro y se evapora en el evapora-

dor rotativo.

El polvo colorante obtenido estd amplismente libre
de sales inorgdnicas y cromo libre,({cromo que no estd ligedo
con el colorante complejo) El colorante se disuelve fdcilmente

en egua y tifie la lana en tonalidades naranja con buenas propied
dades de solidez.

En luger del polvo colorante se puede emplear, para

tefiir lana, también la solucién de colorante obtenide deepués
de la filtracién. La solucién es tembién adecuada pasra teﬁidos ;
-Si terminada la reaccién se agroge un equivalente de ;
1
do clorhidrico neutro hasta débilmente dcida, despuéa ae filtra§

¥y evapora, se obtiene un colorante de laca de color naranja con !
buenas- nrepiedades tintéreas. : -

Ejemplo 3

33,9 partes én peso del colorante monoazéico de fér-
mula :
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se agitan en 200 partes en volumen de etilenglicolmonometiléter,
que contiene 5,2 g de cromo en un compuesto formado de CrCl3. 6

Hzo por deshidratacién azeotrdépica con etilenglicolmnnonetiléterL
y se calienta durante 3 horas bajo reflujo. La soluciéndl colo-|
rante complejo de cromo 1 : 1 se deja enfriar a 100 - 105°, en eh
transcurso de 5 ~ 10 minutos se introducen 22 partes de blcarbo-
nato sédico, después 41,9 partes en peso del colorante monoazdi-

co de férmula

OB
0¥ - :"

0y B

¥ se agita durante 1 hora a 100 - 105°, Después se deja enfriar

a 60 - 90°, se clarifica a través de 5 partes en peso de celita

¥y se evapora en el evaporador rotativo hasta sequedad. ]
|

El colorante es un polvo rojo oscuro fdcilmente solu-:
ble en agua, que estd amplismente libre de cromo no ligado OOm-;
plejamente y que tifie la lana en tonalidades rojes con buenas

propiedades de solidez. . i

Ejemplo 4

26,6 partes en peso de cr013.6 nao se introducen en
210 partes en volumen de etilemglicolmonometiléter y se deshidrs-
ta mediante destilecién a través de una columna de envolvente f
de plata de 50 em. Cusndo se hayen obtenido unas 70 partes en vgé
ldmen de destiledo, se enfria a 100 - 110% y se introducen 37,3f

pertes en peso del colorante monoazdico de férmule ;
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y se agita hasta terminar ls eromizacién 1 :1 durante 2 1/2 = 3 !
horas .bajo reflujo. Después se deja enfriar la éolueién'del co-
lorante complejo de cromo 1 : 1.a 75 - 85°, en el transcurso

de 5 - 10 minutos se introducen 22,5 partes en peso de bicarbo- |
nato sddico, a continuwacién 32,2 partes en peso del colorante :
monoazéico de f£érmule

asi como 70 partes en voltmen de etilenglicolmonometiléter y 5
se agita durante 45 - 60 minutos bajo reflujo. La formacién de

complejo‘mikto de cromo ha terminado entonces, se enfrfa & 90°,f
se clarifice a través de poca celita y se lava ulteriormente ooﬁ
27 partes en voldmen de etilenglicolmonometiléter. E1 filtrado %
total se evapora en el - evaporador rotativo hasta sequedad. ;

*Se obtiene un polvo colorante marrén, que estd amplia-
mente libre de ssles inorgdniocas y que préoticamente no contianei
ningidn cromo libre (cromo que no esté ligado al colorante comple:

jo).

El colorante se disuelve fdcilmente en agua y tille la -
lans en tonalidades naranja tirando a emarillo con buenes propiz

t dzies &s solidez.
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Ejemplo 5

37,3 partes en peso del colorante monoazdico de fér-

OB
[ |
B i
50,3 E 5
|

se introducen en 175 partes en volimen de etilenglicolmonometil-i

mula

éter, que contiene 5,2 partes en peso de oromo en un compuesto
formado de €rCly.6 HO por deshidratacién azeotrépice en etilen-
glicolmonometiléter. Se agita durante 2 1/2 horas bajo reflujo,
se enfria a 80°, se introducen 30 partes en peso de 332003 ¥y
34,3 partes en peso del colorante monoazéico de férmuls

' [igfm -1:?%%% | | g
Q) - 5
| NE |

¥y se agite gurante 1 hora s 105° hasta terminar la formacidén

' de complejo mixto de cromo. Despuds se enfria a 800, se filtra

la solucidén de colorante de las sales inorgénicas y se evapora

en el eveporador rotativo hasta sequedad.

Se obtiene un polvo marrén oscuroc, que estéd ampliamen-—
te iibre de sales inorgdnicas y prdcticemente no contiene ningin
cromo iibre (cromo, que no esté enlazedo al colorante complejo).

El colorante se disuelve fdcilmente en agus y tifie la -

. lznmz ez tonslidades marrdn tirando a rojo con buenas propilsdzdas
de solicdez, La solucién de colorante filtrada no necesite ser
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concentrada hasts sequedad, se puede emplesr también directamen-
te, ein separacidén del disolvente, para la preparacién de dafios

de tefiido pava lana y poliamida o para tefiidoa por pulverizacién

sobre cuero.

Ejemplo 6

43,6 partes en peso de colorente monoazéico de férmu-
la

se introducen en 350 partes en volimen de etilenglicolnonoetil-'
‘ét_er»;- .que contiene 5,2 partes en peso de cromo en un capussto
formado de CrG1,.6 H,0 por deshidratacién azeotrépica en etilen-
glicolmonoetiléter y se agita durante 120 minutos bajo reflujo
al35 - 138°. Después se deja enfriar le solucién del colorante
_comblejo de cromo 1 : 1 a 80 - 90°, se introducen en el transcur

1 80 de wnos 5 minutos 25 partes en peso de bicarbonato sédico, :
‘después 40,4 partes en peso del colorante monoazéico de £érmule |

COCE,

-CH
: CONE{C:)

O00R

0, NE,

y se agita durante 60 minutos a 1ob°c. Después de filtrar se

L evapore la solucidn de colorante verde en el eveporador rotzti-
{ vo. '
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. s egiten bajo reflujo durante 60 minutos en 325 partes en vo-

~15-

Se obticne un polvo negro, que se disuelve fdcilmente
en agua y tifie la lana en tonalidades verdes claraa con buenas
propiedades de solidez. El colorante estd esmpliamente libre de
sal y no contiene précticamente ningin cromo libre (cromo, gue

no esté ligado en el colorante complejo).

Ejemplo 7 l
42,2 partes en peso del colorante monoazbéico de férmu-

la V _ :

g T "
5
O'N o1 04
80, H

limen de etilenglicolmonometiléter, que contiens 5,2 partes en
peso de cromo en un compuesto formado de crcl3.6 nao por deshi-
dratacién azeotrépice en etilenglicolmonometiléter. Despuéds se
enfrfa a 80° ¥y se introducen 22 partes en peso bicarbonato sédi--
co, después 29 partes en peso de 8-hidroxiquinolina. Paras la
reaccidén se agite durante 120 minutos & 100 - 105°. Después se
filtre la solucién de colorante a 80° ¥y se seca en sl evaporador
rotative hasta sequedad. E1 polve colorante negro, pobre en ‘
8al, se disuelve fécilmente en agus y tiffe 1la lana en bafio débil
mente dcido en tonalidades verdes tirando a azul. El colorante
no contiene, aparte del cromo ligado al complejo colorante, nine
gun otrc compuesto de cromo.

Ejemplo 8
34,3 pertes en peso del colorante monoazdéico de fir-
mula
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se transforman andlogo al ejemplo 2 en el complejo de croﬁo 1:1
y se enfris a 80°, Despuds se introducen 38,9 pertes en peso. del
colorante monoazdéico de férmuls

OH
HO,

%

en forma de une pasta himeda y 14;5:partes en peso de soea anhi-
dro y se sgita durante 60 minutos a 100 - 1os°c. Después de en~
friar a 80° se filtra a través de 8,5 partes en peso de celita

y la solueién de colorante se evepora en el evaporador rotativo |
. {

hezta sequedad. - !
El colorante complejo mixto de cromo es un polvo ne- '

gro, que se disuelve bien en sgus y tifie la lana en tonalidades :

i
corinto con buenss propiedades de solidez. b
!

Un polvo negro con iguales propiedades se obtieme si
en lugar de 14,5 partes en peso de sosa anhidro se emples la can

 tidad equivalente de otro medio bdsico; tal como hidréxido sdédi-

eo; hidréxido de litio, amonfaco, propilamina 6 1,3-propanoclami-
na y, por lo demds, se procede como descrito bajo este ejemplo.

U ———

Ejemglo 9

34,3 partes en peso del colorante monoazéico de férmu-
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se transforman sndlogo al ejemplo 2 en el complejo de cromo
1:1yse enfriaa 80°, Después se introducen 37,3 partes en

! peso d=1 colorante moncazéico de Térmde

en forma de una pasta himeda, se agregan 12,7 partes en peso de
'sosa anhidrc y se agita durante 60 minutos a 105°. Después de
enfriar se filtra a través de 8,5 partes en peso de celita y
la solucién de colorznte se evapors hasta seguedad en el evépo-

rador rotativo.

Se obtiene un polvo negro, que se disuelve fécilmente -
en agua y a partir de bafio orgénico-dcido tifie la lana en tona-;
1idades marrones tirando a rojo sélidas. EL polvo colorante estd
précticamente libre de cromo no ligado en el complejo colorante.

Ejemplo 10
42,4 partes en peso del colorante monoazéico de férmu-

la

v n;g' (D
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‘glicolmonometiléter con 26,65 partes en peso de CxCl .6 H 0

'el agua se separa azeotrdpicamente por destilacién a través de

- <18

se agitan como pasta himeds en 515 partes en voldmen de étilen~

3
durante 3 horas a 105 - 130 % en un matraz,al miamo tienpo Que

una columma. Después se enfris la solucidén del colorante comple=
jodecromo 1 : 1 a 80 , Se introducen 22 partes en peso de '
NaI-ICO3 ¥y 33,9 partes en peso del colorante monoazéico de f£érmu-
la

Yy se agita duranxe 120 minutos a 105 . La soluni6n del coloran-'
te compleao mixto de cromo se enfria entonces a 80° ¥ se filtre

a través de 8,6 partes en peso de celita. El filtrado se evapo-;
rg hasta sequedad en el evaporédor rotativo. '

Se obtiene un polvo marrén oscuro, que se disuelve ‘
fdeilmente en agua, estd ampliamente libre de sales inorgénicas%
y précticamente no contiene ningdn cromo, que no esté enlazado %
con el complejo colorante. !

|

El colorante tifie la lana a partir de un bafio orgénico.

dcido en tonalidades rojas tirando e azul con buenas propieda-
des de solidez..

'Susfithyando el colorante monoezbéico de férumla II por:
une cantided equivalente de colorante disazéico de férmula
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8e obtiene un colorante rojo con propiedades similares.

Ejemplo 11 H
33,9 partes en peso del coloranie monoazéico de fér-
mula

S e

se introducen y agitan en forma de pasta hﬁméda en 415 partes en
volumen de etilenglicolmonometiléter, se mezcla con 26,65 par-
tes en peso de Cr013.6 Hzo y se agita durante 3 horas a 105 -
129°, separéndose simultdneamente por destilacién azeotrdpica a !
través de una columna el agua existente en la mezcla de reaccié@

¥y formdndose el complejo de cromo 1 3 1.

Se enfria s 80°, se introducen 17,3 partes en peso de
sosa anhidro, a continuacidén 33,9 paries en peso de colorante
monoagzdéico de f£érmula (II)

o L .
N=» CHy i
@ cord (11)
0 ) i
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| con buenas propiedades de solidesz.

| En lugar del etilenglicolmonometiléter se puede emplear como di-

——ts sm u

y se agita durante 60 minutos a 100 - 105°, Dempués ds enfriar
a 80° se filtra le solucién de colorante y Se evapora hasta ae=
quedad en el evaporaderirotetivo. Se obtiene un polvo de colo-
rante marrén oscuro, pobre en sal, que pricticamente no contiene
ningtdn cromo, que no esté ligado al complejo colorante. El.oolp-z
rante tifie la lana en bafio orgénico deido en tonelidedes rojas '

El colorante de férmule (II) se puede hacer reaccip- l
ner en igual forme también en forma de su pasia al complejo mix-
to. Se obtiene entonces unas solucién de colorante conteniendo !
ague, que después de filtrer y concentrar hesta sequedad sumi- :
nistra un rolvo colorante, que contiene uds sal. Este polve ag= ’

td, sin embargo, asimismo libre de sales de cromo inorgdnices.

solvente también etilenglicolmonoetiléter. Las soluoiones de ¢oO=
Jorante ro;jo obtenidas del polvo seco o de la pasta himeda del
colorante de férmla (II) ¥ de etilenglicolmonometil- o etilen-
glicolmonoetileter, no neces:l.te.n ser concentradas hagts sequo-
dad, sino que se pueden emplear directemente después de su file
tracién para tefiir lana, cuero y poliamida. Las soluciones son
eéspecialmente bien adecuadas para tefiir cuero por pulverizacién.n

%

Ejemplo 12

44,9 partes en peso del colorante monoazbéico de fér-

mle

Cy Hy 30, CF

-8e agitan en forma de una pasta himeda en 260 partes en volimen
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de etilenglicolmonometiléter y se deshidrata por destilacién
azeotrépica (temperature final en la cabeza de la columma
122°). Después se agregan 63 partes en volimen de una solucidén
de etilenglicolmonometiléter, que contiene 2,6 partes en peso
de cromo en un compuestc formado de Or013.6 H20 por deshidrata-
¢idén azeotrépice en etilenglicolmonometiléter y se agita durante
90 minutos bajo refimjo a 122°. Después se enfria a 100 - 105°, ,
en el tramscurso de 5 - 10 minutos se agregan 17,5 partes en pe-
80 de bicarbonato sédico y se agita dwrante 60 minutos a 100 ~
105°. Después de enfriar a 80 - 900, se separan por filtracién
les sales inorgénicas y se evapora en el evaporador rotativo.
Se obtiene un colorante, que se comporta en forma similar como

en el ejemplo 15.

Ejemplo 13

38,9 partes en peso del colorante monoazéico de fér-

i Ve e 4w

m8

y 38,9 partes en peso del colorante monoezéico de f£érmula

80, H

e introducen en 250 paries en voliumen de etilenglicolmonometili—

éter, que contienme 5,2 partes en peso de Cromo en un Compussto
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1]

formado de Cr013.6 E20 por deshidreiacidn azeotrdpica en etilen-g
glicolmonometiléter. Se agita durante 180 minutos bajo reflujo,
se enfria entonces a 80°, en el transcurso de 5 ~ 10 minutos :
se introducen 22 partes en peso de bicarbonato sédico y la oro- |
macidn se termina agitendo dursnte 2 horas a 100 - 105°, i

Para la elasboracién del colorante se enfria la solu=
cion colorante & 800, se separa por filtracién de las ssgles in.og_é
gdnicas y se evapora hasta sequedad en el evaporador rotativo.

Se obtiene un polvo,negro, que se disuelve fécilmente
en azus y en bafio dcido tifie 1a lena en tonalidades de color

azul zerino.

Ejemplo 14
En cada caso 30,9 partes en peso de los colorantes

monoazdéicos de formulas

: ’. r (i;fxsll?iig; ’ qﬂrfférgltx -8
0y

se aglten bajo reflujo durante 180 minutos en 250 partes en vo-

s e e s oo o

limen de etilenglicolmonometiléter, que contiene 5,2 partes en
péso de cromo en un compue-to formado de CrC13.6 HZO por des-
hidratacién azeotrépica en etilenglicolmonometiléter. Se deja
enfriar a 800, se introducen 22 partes en peso de bicarbonato
aédico y se agita durante otros 120 minutos & 100 -~ 105°, Des-
pucs de filtrar ¥y evaporar en el evaporador rotativo se obtiene
un polvo negro, que en forma dispersade tifie la poliamida en to-
nziidades negras con buenas propiedades de solidez.
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El colorante estd ampliamente libre de sal y prédctica-~
mente libre de cromo, que no esté ligado al colorante complejo.

La solucién de colorente negra, obtenida despuds de la
f£iltracién no neceasita ser eveporada en el evaporador rotativo
de vecio,sino que se puede empleer también directamente pera el S
tefiido por pulverigacidn de cuero. Si en la preparacién del colo
rante se cambia el bicarbonato sédico por la cantidad equivalen-
te de hidréxido de litio, entonces la solucidén también es misci-,
ble en alta concentracién con agua, 3in que se presenten preci- 5'
pitaciones del colorante, y, por lo tanto, a partir de baiio de
tefiido acuoso se puede tefiir lana, cuero y poliamide. Ex forma |
angloga se rueden transformar los siguientes colorasntes monoaz@ﬁ
cos en sus derivados de cromo. Estos tifien, en forma de sus éol{
vos 0 soluciones, la.lana, el cuero y la poliamida en las tona~ |

lidades de color indicadas en la tabla.

O
: naranja
o
s

O,N-Q; N = ZI;TC}% roie
V)



10

15

ox
Ke azul merino i
¢
By
i N 08 0@
H=X + F=¥§ 4!?’ marrén
% S Q)
60-0CH,
{
Ejemplo 15

:yeso de bicerbonato sédico. Se introducen 44,9 partes en peso

24—

410 partes en volumen de etilenglicolmonometiléter,
que contiene 2,6 pertes en peso de cromo en un compuesto formado
de Cr013.6 H 0 por deshidratacién azeotrépica en etilenglicole

ometiléter, se calientan a 80° y se mezcla con 27,6 partes eq

del colorante monoazdico de férmule

5B

80, CEy

0t 4 e e e mr———

¥ 2e agita durante 1 hora a 100 - 105°. Se filtra y se evapora
er el evaporador rotativo hasta sequedad.

Se obtieme un polvo colorante negro, que esid amplia- :
mente libre de sales inorgdénicas y que prdcticamente no coatiene:
ningdn cromo libre (cromo, que no esté ligedo al colorante ccm-

3 plnjo). 51 colorante tifie 1la lana en tonalidedes grisss con oue-

nzs propiedades de solidez.
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Ejemplo 16
32,2 partes en peso del colorante monoazéico de f£érmu-—.
{
{la !
- |
COO0H '
N = By '
H
{1

se introducen en 200 partes en voliumen de etilenglicolmonometil-
éter, que contiene 2,86 partes en peso de cromo en un compuesto

formado de Crc13.6 320 por deshidratacién azeotrépica en etilen~
glicolmonometiléter. Se mezcla con 6,9 partes en peso de bicar-

bongto sédico y se agite durante 120 minutos & 100 - 105°. Des- |
puéas se deja enfriar a 80°, se introducen nuevamente 6,9 partes |
en peso de bicarbonato sédico y se agita durante otros 150 minuq

tos 8 100 - 106 g

Desbués.de filtrar la solucidén de colorante y evaporar,
en el evaporador rotativo se obtiene un polvo colorante marrdn,;
pobre en sal, que prdcticamente estd libre de cromo, que no es- 2
té ligedo al colorante complejo. :

Ejemplo 17

32,2 pertes en peso del.colorante monoezéico de fér-

mhla : —
COOR

o

se agitan durante 120 minutos bajo reflujo a 135 - 138°, en 300 é



10

15

20

PRt L

DB -

i

i
partes en volumen de etilenglicolmonocetiléter, que ocontiene 5,2
partes en peso de cromo en un compuesto formedo de CrCl,.6 H, O

3 2
por deshidratacién azeotrdépica con etilenglicolmonoetiléter. lLe

solucién del complejo 1 : 1 se deja enfriar a 80 - 900, se in-

troduce la pasta himeda ds 40,2 partes en peso del colorante
monoazdéico de £érmulse

COOH

HO, H

¥y 22 partes en peso de carbonato sédico y se agita durante 60

minutos & 80°, Después de filtrar y retirar el .disolvente en el
gvaporador rotativo en vacio se obtiene un polvo de buens solu- |
vilided en sgua, que tifie la lana y la poliamide en tonalidades |
amarillas tirando a verde claras con buenas propledades 46 soli-

dez.

Ejemplo 18

1l mol de Cr013.6 H20 se disuelven en 500 cc de etil-

glicol. Se caliente hasta hervir y bajo presién normal se desti-

 la el disolvente en exceso. En el destilado se puede demosirar

agua e hidrdgeno clorado. El residuo oleginoso restante se agiué
ta durante 1 hora en un bafio de aceite calentado a 200° bajo el
vaecio de una bomba de chorro de agua. El aceite inicislmente
fdcilmente mévil se vuelve cada vez més viscoso y despuéds de 1 §
hora casi no se puede agitar. Al enfriar solidifica el residuo !
a una mase cristalina frdgil. E1 andlisis elemental determina lé
gizuiente proporcidns

Cr0

C
5’5319011,5 2,8
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Se trata probablemente de una mezcla 1 : 1 de
crc:L(o-0112--cf12-0-(:1:12-01@{3)2 y

Crc12(o-crzz-cn2-o-cﬂz-cns)

23 g de este compuesto de cromo se calientan con 67,8 |

{

de colorante monoazdico de férmula ]

OH

CcH
-N=N 3

02N HO

en 250 cc de etilglicol durante 1 hora bajo reflujo. Se deja
enfriar a 80°, se introducen 34,5 g de bicarbonato sédico y se
agita nuevamente durante 1 hora a 80-100%. Le solucién asi Lor-
mada del colorante cémplejo de cromo 1 : 2 se filtra a 80° y

se evapore hasta sequedad en el evaporador rotativo de vaecio.
El residuo es un polvo rojo précticamente libre de sal alcaling |
vy de cromo, que tifie la lana y la poliamida en tonalidades na-

ranja.

Ejemplo 19
15,85 partes en peso de Cr013 enhidro (sublimedo) se

introducen en 350 partes en volimen de etilengliooamnnometiléter;

se ca.ienta a 70° y se agregan 0,86 partes en peso de polvo de |

zine., E1l cloruro de cromo-III sublimado se disuelve bajo reac— ;

: cién exotérmica. Se agita anin durente 60 minutos bajo reflujo

, ( 122%), se enfria a 100° y se introducen 34,3 pertes eam peso

" de colorante monoazdico de férmula

| | ;

¥
¢
(]
4
i
{
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oH OH
Q;Nﬁ-
SO,NH,

Después de asglter durante 60 minutos bajo reflujo ase
enfria a 70° Y se introducen 26 partes en peso de Naﬂcos, as{
como otras 34,3 partes en peso de colorante monoazéico de Lér-
mula ’

OH OH

soznuz

Se agita durante 30 minutos a 120°, se enfria a 80° y se filtra.
La solucién ds colorante obtenida se evaporas hasta sequedad en
el evaporador rotativo.

Se obtiene un polvo oscuro pobre en sgl, que se disuel
ve en agua ¥y tifie 1la lana en bafio orgdnico deido en tonalidades'
corinto sélidas. !

: i

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
as{ como la manera de realizaerlo en la prdctica, debe hacerse
conster que les disposiciones anteriormente indicadas son sus-

vceptibleﬂ de modificaciones de detslle en cuanto no alteren su

prineipio fundamental. -
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deshidratan en dter-zlcoholes y a continuacién se hacen reaceio-

1 pdaico. , ' : ' f

=20

|
|

REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para la obtencién de colorantes com-.
plejos de cromo y cobalto, caracterizado porque colorantes meta-
lizables se hacen reaccionar con compuestos de cromo o cobalto,%
anhidro en éteres que contienen grupos hidroxilo. !

2.~ Procedimliento segin la reivindicacién 1, caracte-
rizado porque colorantes metalizables se mmmen.reaooionarAcon
los productos de reaccidén de sales de cromo o cobalto y éteres

conteniendo grupos hidroxilo.

3.= Procedimiento segdn la reivindicacién 1, carac=-
terizado porque sales de cromo o cobalto conteniendo agua se

nar con colorantes metalizables.

4.~ Procedimiento segin las reivindicéciones 1l -3,
caracterizedo porque se hacen reaccionar cantidades equivelentes
de sales de cromo 0 cobalto y colorante metalizable.

5.= Procedimiento segin las reivindicaciones 1 - 3,
caracterizado porque por equivalente de sal de ecromo o cobalto
se hacen reacclionar dos equivalentes de colorente metalizable.

6.= Procedimiento segin la reivindicacidn 5, caracte-
rizado porque se metaliza en'presencia de un sgente de efecto

7.- Procedimiento segin la reivindicscidn 6, carace
terlzado porque se emplean carbonafoa, hidrégenocarbonatos o '
hidréxidos élcalinos o alecalinotérreos, especielmente 108 come |
puestos de sodio o litio. :

8.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 - T,

, caracterizado porque primeramente se hace reaccionar bajo gusen-

cia de zgentes bdsicos con un equivalente de colorante metaliza«
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gundo equivalente.

> metalizebles en presencis de medios bisicos se
productos insoluples y & continuacidn, en caso
los colorantes complejos de cromo 0 cobalto en

10.~ Procedimiento para la obtencidn
complejos de cromo y cobalto, tal y como qusda
10 descrito en la presente ilemoria.

-
v

por una sola cara.

ble y a contimacién en presencia de medios bdsicos con un se-

9,~ Procedimiento sean las reivindicaciones 1 - 8,

caracterizado porque después de la reaccidn con los colorantes

Zsta -cuoria consta de 30 hojas cocerita

Madrid, +9 FEB.

BAYER AHTIENGESELLSCHART
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dado, se aislan |
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