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P A T E N T E  

D E

I N V E N  0 1  0 N

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COLORANTES NEGROS 

PARA CUERO", a  fa v o r de l a  firm a  su iz a  J . R .  GEIGY A .-G , domi­

c i l i a d a  en B a s i le a  ( S u iz a ) .

MEMORIA DESCRIPTIVA

E l o b je to  de in v e n ció n  d e l p re se n te  p roced im ien to  son l o s  

t r ia a z o c o lo r a n te s  que r e s u lta n  eminentemente apropiados p ara  

t e S i r  de negro  e l  cu e ro . O tro o b je to  de in v e n ció n  u l t e r i o r ,  e s  

e l  proced im ien to  de p re p a ra c ió n  para  l o s  nuevos c o lo r a n te s  de 

8 .  cu ero , a base de m a te r ia s  de p a r t id a  económ icas, conforme a un

método o p e ra to r io  técn icam en te  sumamente s e n c i l l o .  De l a  s ig u ie n ­

t e  d e s c r ip c ió n  r e s u lta n  o tr o s  puntos c a r a c t e r í s t i c o s  u l t e r i o r e s  

d e l In v e n to .

La p re p a ra ció n  de c o lo r a n te s  c e lu ló s ic o s  n eg ro s por r e a c c ió n  

1 0 . su c e s iv a  de 4 ,4 '-d ia m in o d ife n ilc o m p u e sto a  te tr a z o ta d o s  con Acido

l ,8 -a m in o n a f to l -3 ,6 -d is u lfó n ic o  mi medio ácid o  y de am inobenzol- 

com puestos d ia z o ta d o s en medio a lc a l in o ,  y co p u lació n  f i n a l  d el 

disazodiazocom puesto que s e  va formando a s i ,  con 1,5-d iam inocom - 

p u esto s de l a  s e r ie  de lo s  b e n z o le s , e s  con ocid a  de a n tig u o .

1 8 . P ara  que l o s  t r is a z o c o lo r a n te s  o b te n ib le s  de acuerdo con e s te
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p roced im iento  p re se n te n  buena a f in id a d  p ara  l a  f i b r a  c e lu ló s ic a ,  

deben em plearse p ara  l a  p re p a ra ció n  de l o s  mismos lo s  4 ,4 '- d ia m i-  

n o d ifen ilco m p u e sto s , con ocid os a l  té c n ic o  como " s u b s ta n t iv o s " , 

e s  d e c ir  -además d e l 4 , 4 ' -d ia m in o d ife n ilo  mismo- aún l o s  d e riv a ­

dos del 4 ,4 '-d ia m in o d ife n i lo ,  s u b s t itu id o s  en p o s ic ió n  -  3 .5 '  

por vg. halóg en o, grupos m e t i lo ,  -m e to x i, 6 -á c id o  s u lfó n ic o s ; 

sabido e s  que l o s  4 , 4 ' -d ia m in o d ife n ild e r iv a d o s  s u b s t itu id o s  en 

p o s ic ió n  -  2 ,2 '  son mucho menos s u b s ta n tiv o s , no entrando en 

co n s id e ra c ió n  para l a  p re p a ra ció n  de lo s  c o lo r a n te s  c e lu ló s ic o s  

n eg ro s , a n te s  c i ta d o s .  Se recom ienda, además, p ara  l a  p rep aració n  

de c o lo r a n te s  c e lu ló s ic o s ,  e l  empleo de diazocom puestos no 

s u lfá d o s  de l a  s e r ie  de lo s  b e n z o le s . Los c o lo r a n te s  c e lu ló s ic o s  

n eg ro s de e s t a  ín d o le  r e s u lta n  muy b ie n  adecuados p ara  t e ñ i r  e l  

cuero a l  cromó. Pero so b re  e l  cuero agamuzado p resen tan  un m atiz  

negro no deseado, r o j i z o  y v a c io . S i  b ie n  se lo g ra .m e d ia n te  

a d ic ió n  a l a  m ezcla  de c o lo r a n te s  v erd es , h acer más hermoso e l  

m atiz  de l a s  c o lo r a c io n e s  d el cu e ro , no o b sta n te  l a s  a d ic io n e s  

acu san , como e s  n a tu r a l ,  debido a su muy d if e r e n te  c o n s t itu c ió n  

qu ím ica, s o l id e c e s  d i f e r e n t e s ,  de manera que lo s  cu ero s te ñ id o s  

producidos a b ase de e s ta s  m ezclas s u fre n  en e l  uso rápidam ente 

una a l t e r a c ió n  de su m a tiz  p r im it iv o , ya que con  e l  tiempo va 

d estacán d ose de modo preponderante una componente de l a  m ezcla  de 

c o lo r a n te s . E l  empleo de diazobenzolcom puestos s u lfa d o s  para  l a  

c o n s t itu c ió n  de lo s  t r is a z o c o lo r a n te s  s ó lo  aumenta l a  h id ro s o lu - 

b il id a d  de lo s  com puestos, pero no e s  apto p ara  m e jo ra r  e l  m a tiz , 

no pudiendo por l o  ta n to  v en cer l a  d i f i c u l t a d  reseñ ad a en ú ltim o 

lu g a r . Por e s ta  ra z ó n , rec ien te m en te  han s id o  recomendados f r e ­

cuentem ente l o s  p rod u ctos de tra n sfo rm a ció n  de l o s  t r is a z o c o lo r a n ­

t e s  a r r ib a  d e s c r i to s  como c o lo r a n te s  de cu e ro . A si han sid o  e s co ­

g id a s , e n tr e  o tr o  p ara  i n f l u i r  en *él m a tiz  y l a s  p ropiedades t i n -

2 -
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tó re a a  con c o n s t itu c ió n  por l o  demás análoga# o t r a s  componentes 

f in a le s #  por ejem plo en vez de l*3 -d ia m in o b e n z o l e l  l - o x i - 3 -  

-am inobenzol mucho más co sto so #  e l  cu a l su m in is tra  no o b sta n te  

negro p ara  cuero  de un verde demasiado in te n so #  o in c lu s o  produc- 

5 .  t o s  de tra n sfo rm a ció n  de e s te  c o s to s o  compuesto como v g . s i

l -o x i-3 - fe n lla m in o b e n z o l . ñan sid o  asim ism o p rop u estos ya produc­

t o s  de tra n sfo rm a ció n  d e l 1 ,3 -d iam in o b en zo l mismo como componen­

t e s  f in a le s #  v&. l-a m in o -3 -d ia lq u ila m in o b e n z o le s  y# además, 

l - a m in o - 3 - a r i l - ,  o resp ectiv am en te# a r a lq u i l - #  o resp ectiv am en te  

1 0 . -a lq u iisu lfa m id o b e n z o le s  que - s i  b ien  e s té n  basados técn icam ente#

como, e l  l#5-d iam in o b en zo l#  en e l  económico l# 5 - d in it r o b e n z o l-  

s in  embargo n o  pueden s e r  p rep arados como aqu él por sim ple reduc­

c ió n  t o t a l  de l o s  grupos n it r o #  simó que deben som eterse# primero# 

a un red u cció n  p a r c ia l  p ara  tra n sfo rm a rlo s  en l-a m in o -5 -n itr o b e n -  

15* zol# seguidam ente a l a  a lq u ila d 6 n #  o re sp e c tiv a m e n te , a c i la c ió n

y a co n tin u a ció n  a una nueva red u cción  d el grupo n i t r o  remanente# 

de modo que tam bién e s ta s  com binaciones no pueden co n sid e ra rse #  

en com paración con e l  l#3 -d iam in o b en zo l y sus homólogos, como 

com puestos b a r a to s .

20* Ahora bien# se ha hecho l a  sorp ren d en te  o b serv ació n  que se

lo g ra#  de l a  manera técn icam en te  más s e n c i l l a *  o b ten er  c o lo r a n te s  

p ara  cu ero  ap to s p ara  t e ñ i r  de un negro in te n so *  esp ecia lm en te  e l  

cuero agamuzado o a te rc io p e la d o *  s i  se  t r a t a  lo s  t r is a z o c o lo r a n te s  

o b te n ib le s  segdn l a  norma o p e r a to r ia  a r r ib a  expuesta* co rresp o n - 

2 5 . d ie n te s  a l a  fórm ula g e n era l
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en l a  cu a l s i g n i f i c a s

A- e l  r a d ic a l  de un 1 , 3-diam inocom puesto p r im a rio , no s u lfa d o , 

de l a  s e r i e  de lo s  b e n z o le s ,

B e l  r a d ic a l  de un 4 , 4 ' - diaminocompuesto su b s ta n tiv o  te t r a z ó -  

tado de l a  s e r i e  de lo s  d i f e n i l o s ,  y 

0 e l  r a d ic a l  de un ácid o  am in ob en zolsu lfón ieo  d iazo tad o  que 

puede co n ten er  lo s  s u b s t itu y e n te s  u s u a le s  en lo s  a z o co lo ra n - 

t e s ,

con no esen cia lm en te  más, h a s ta  no esen cia lm en te  menos, que 

una c a n tid a d  m o lecu lar de d e riv a d o s , ap to s para  r e a c c io n a r , de 

á c id o s  aro m ático s de l a  s e r i e  d é l o s  b e n z o le s .

Los t r is a z o c o lo r a n te s  que son empleados conforme a l  in v e n to ' 

se  c a r a c te r iz a n  porque se  emplean para  su c o n s t i tu c ió n , de 

suyo co n o cid a , un 1,5-d iam inobenzoÍeom puesto  p rim ario  no s u lfa d o , 

un 4 ,4 '-d ia m ln o d ife n ilc o m p u e sto  s u b s ta n tiv o , por l o  c u a l s ó lo  

se  en tien d en  lo s  d eriv ad o s d e l d i f e n i lo  mismo, o sea  l a  b e n c i-  

d ina y sus d eriv ad os s u b s t itu id o s  en p o s i c i ó n - 5 ,5 ' ,  como ya se  

ha ex p licad o  más a r r ib a ,  y un aminocompuesto su lfad o  de l a  

s e r ie  de lo s  b e n z o le s , por lo s  c u a le s  han de e n te n d erse , a p a rte  

de lo s  á c id o s  am in o b en zo lsu lfó n ico s s e n c i l l o s ,  asimismo lo s  

s u b s t itu id o s  en e l  a n i l lo  b en cén ico  vg . por h alógeno, grupos 

a lq u i lo ,  - a l c o x i ,  o - n i t r o .  A l e fe c to  son te n id o s  en co n s id e ra ­

c ió n  como componente f i n a l  más s e n c i l l a  y económ ica, e l  1 ,3 -  

-d iam in obén zol, e l  l ,3 -d ia m in o -4 -m e ti lb e n z o l , y e l  1 ,3 -d ia m in o - 

-4 -c lo ro b e n z o l en p rim era l i n e a .  Por d e riv a d o s , apto& para  

r e a c c io n a r , de á c id o s  aro m ático s de l a  s e r ie  de lo s  b e n z o le s  han 

de e n te n d erse , por una p a r te , lo s  h alog en u ros de b e n z o ilo , de 

p r e fe r e n c ia ,  c lo r u r o s  de b e n z o ilo  y an h íd rid o s b e n z o lc a r b o x il í ­

e o s , por l a  o t r a ,  h a lu ro s  de ácid o  b e n z o ls u lfó n ie o , p r e fe r e n te ­

mente c lo r u r o s  de ác id o  b e n z o ls u lfó n ie o , to d o s lo s  c u a le s  pueden30.
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co n ten er en e l  a n i l l o  b en cén ico  aún l o s  s u b s t itu y e n te s  u su a le s  

en lo s  a z o c o lo ra n te s  como, por e jem p lo , halóg en o, grupos a lq u i lo ,  

- a l c o x i ,  o - n i t r o .  E n tre  lo s  c lo r u r o s  de á c id o  b e n z o lc a rb o x lü c o  

su m in istra n  lo s  s u b s t itu id o s  n egativam ente en e l  a n i l lo  bencénico  

por halógeno y /o  grupos n i t r o ,  c o lo r a n te s  de c u e r o .in te n s o s , 

muy v a l io s o s .  Se ha de dar* p r e fe r e n c ia  no o b s ta n te , debidp p ar­

t icu la rm e n te  a  su f á c i l  a c c e s ib i l id a d  y b a ra tu ra , a  lo s  h a lo g e - 

nuros de ácid o  f e n i l s u l f ó n ic o .  puesto  que l o s  c o lo r a n te s  p rep ara ­

dos con lo s  mismos su m in istran  c o lo r a c io n e s  de cu ero  uniform es y 

s ó l id a s  a l  f r o t e ,  p articd arm en te  fa v o r a b le s .

La re a c c ió n  de l o s  d eriv ad o s á c id o s  a ro m á tico s , ap tos para 

r e a c c io n a r , de l a  s e r i e  de l o s  b e n z o le s  con e l  t r is a z o c o lo r a n te  

a em plear conforme a l  p re se n te  in v e n to , t ie n e  lu g a r  c o n v e n !s ite -  

mente en medio acuoso y a tem p eratu ra  aumentada, por ejem plo 

a 40-10QR C b a jo  a g i ta c ió n , eventualm ente em p r e s e n c ia  de medios 

f i ja d o r e s  de ácid o  m in e ra l, como a c e ta to s  a l c a l i n o s ,  carb o n ato s 

a l c a l in o s ,  ó á l c a l i s  c á u s t ic o s .  Por v a r ia c ió n  de l a  ca n tid a d  

empleada de d e r iv a d o s ,a p to s  para r e a c c io n a r , de á c id o s  b en zo l- 

c a r b o x l l ic o ,  o re sp e c tiv a m e n te , - s u l f ó n ic o ,  puede i n f l u i r s e  

-d e n tro  de c i e r t o s  l i m i t e s -  en e l  m atiz  de c o lo r a c ió n  de lo s  

p rod uctos f i n a l e s ,  a cuyo e f e c t o ,  por ejem plo a l  em plearse 

c lo ru ro  de á c id o  4 -m e t ilb e n z o ls u lfó n ic o , una ca n tid a d  de menos 

de 1 mol por mol de t r is a z o c o lo r a n te  v a r ia  e l  m a tiz  de c o lo ra c ió n  

más h a c ia  e l  r o jo ;  de más que un m ol, más h a c ia  e l  v e rd e , de 

manera que uno t ie n e  l a  p o s ib il id a d , d en tro  de c i e r t o s  l ím i t e s ,  

de graduar exactam ente e l  deseado m a tiz  negro d e l producto f i ­

n a l .  A l e f e c to ,  l a  d e sv ia c ió n  de l a  ca n tid a d  t e ó r i c a  no debe s e r  

e s e n c ia l ,  pudiendo em plearse por ejem plo un 7 0 -1 0 0  % de l a  

can tid ad  m o le cu la r en t r i s a z o c o lo r a n t e .  E s te  s e n c i l lo  método - 

p ara  l a  graduación  d e l m a tiz  deseado, como e s  n a tu ra l o f r e c e  l a
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gran v e n ta ja  de s o l id e z  uniform e y d e sg a ste  u niform e de l a  c o lo r a ­

c ió n  d e l cuero en e l  u so .

Los nuevos c o lo r a n te s  t iñ e n  e l  cuero agamuzado en m a tic e s  de 

un negro e x tra o rd in a ria m e n te  sa tu ra d o , l l a n o ,  in te n s o  y  f lo r id o ,  

de buena s o lid e z  a l  f r o t e .  E s te  re su lta d o  e s  ta n to  más sorprenden­

t e  cuanto que l o s  c o lo r a n te s  con ocid os com p arables, c o n s t itu id o s  

con vg. l -a m in o -3 - fe n ils u lfa m id o-ben zol como componente f i n a l . 

dan so b re  cuero agamuzado m a tice s  menos in te n s o s , v a c ío s , a  menudo 

de un g r i s  n eg ru zco , y poco s ó lid o s  a l  d esgasee p o r e l  f r o t e .  Con 

m iras a  e s te  sorp ren d en te re s u lta d o  no se  puede in d ic a r  l a  fórm ula 

e x a c ta  de l a  e s tr u c tu r a  de lo s  prod uctos f i n a l e s ,  ya que l a  m olé­

c u la  d e l tads& zocolorante co n tie n e  v a r io s  grupos amino que e v en tu a l-  

mente pudiesen  r e a c c io n a r  con l o s  d e riv a d o s , a p to s p ara  r e a c c io n a r , 

de lo s  á c id o s  b e n z o lc á r b o x ilic o s ,. o - s u l f ó n ic e s .  Al e f e c to  acusan 

lo s  prod uctos r e a c c io n a le s  según e l  in v e n to , en e l  cromatograma 

de l a  so lu c ió n  acuosa en óxido de a lum inio  un com portam iento por 

com pleto u n iform e.

Los nuevos c o lo r a n te s  de cuero re p re se n ta n  en estado seco 

polvos n eg ro s que se d isu e lv en  en e l  agua con un c o lo r  n eg ro , más 

o menos v io lá c e o  h a sta  verd oso , y en ác id o  s u lfú r ic o  concentrado 

con un c o lo r  a z u l, tiñ en d o e l  cu ero , p a rticu la rm e n te  e l  cuero 

agamuzado, en l a  cuba a 50-70R  de medio acu oso , n eu tro  h a sta  

débilm ente á c id o , según e l  método t in tó r e o  u s u a l, en m a tic e s  

negros l l a n o s ,  in te n s o s  y s ó lid o s  a l  f r o t e .

Los s ig u ie n te s  E jem p los i lu s t r a n  l a  in v e n c ió n , s in  l i m i t a r l a .  

Las p a r te s  son p a r te s  en peso y l a s  tem p eratu ras c e n tíg r a d o s . Las 

p a r te s  en pes.o t ie n e n , con re s p e c to  a p a r te s  en volumen, l a  r e l a ­

c ió n  de kilogram o a  l i t r o .

EJEM PLO 1 .

1 8 ,4  p a r te s  de 4 ,4 '-d ia m in o d ife n i lo  son te tr a z o ta d a s  de modo
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conú^ído# y copuladas en s o lu c ió n  A cida con 3 1 ,9  p a r te s  de Acido 

l - a m in o - 8 - o x in a f t a l in - 3 ,6 - d is u l f ó n ic o .  Después de h ab erse  te rm i­

nado l a  form ación  d el m onoazooolorante, se  h ace a f l u i r  e l  d ia z o - 

nioconipuesto a base de 1 7 ,5  p a r te s  de Acido l-a m in o b e n z o l-5 - 

- s u l fó n ic o , y seguidam ente 30 p a r te s  de carbon ato  só d ieo , d is u e l­

t a s  en 150 p a r te s  de agua. Después de term inada l a  co p u lació n  se  

ad icio n an  1 2 ,2  p a r te s  de 4 ^ m e til- l ,5 -d ia m in o b e n z o í, d i s u e l t a s  en 

150 p a r te s  de agua a  4 o a . E l t r is a z o c o lo r a n te  de l a  fórm ula

<

se  va formando rApidem ente, se  c a l i e n t a  a  60S ad icion an d o , con 

r e a c c ió n  lig e ra m en te  a l c a l in a  a l  to r n a s o l ,  15 p a r te s  de c lo ru ro  

de Acido b e n z o ls u lfó n ic o , dejando a f l u i r  8  p a r te s  de carbonato  

sód ico  en 5o p a r te s  de agua. E l o lo r  c a r a c t e r í s t i c o  a c lo ru ro  

de Acido b e n z o ls u lfó n ico  va d esap arecien d o p ro n to . Se a í s l a  e l  

c o lo ra n te  formado m ediante 20 p a r te s  de Acido c lo r h íd r ic o  concen­

trad o  y s a l  común, se  f i l t r a  y se  s e c a . C o n stitu y e  un polvo 

negro g risA ce o , que se  d isu e lv e  en agua con un c o lo r  n eg ro , y 

en Acido s u lfú r ic o  concentrado con un c o lo r  a z u l. A plicado a l  

cuero agamuzado de b ecerro  p ro p o rcio n a un negro satu rad o  in te n s o , 

e l  c u a l ,  en e l  f r o t e  p o s te r io r ,  no s u fr e  merma de in ten sid a d : de 

c o lo r .

S i  se  s u b s titu y e  en e l  p re se n te  Ejem plo l a s  1 8 ,4  p a r te s  de 

4 ,4 '-d la m in o d ife n i lo  por 2 1 ,2  p a r te s  de 4 ,4 '- d ia m in o - 5 ,S '- d im e t i l -  

- d i f e n i l o ,  2 4 ,4  p a r te s  de 4 ,4 '- d ia m in o - 3 ,5 '- d im e to x id if e n i lo ,

2 5 ,3  p a r te s  de 4 ,4 '- d is tm in o - 3 ,3 '- d ic lo r o d i f e n i lo ,  2 6 ,4  p a r te s  de 

Acido 4 ,4 '- d ia m in o d if e n i l - 3 - s u l f 6 n le e ,  ó 3 4 ,#  par t e s  de Acido

NHg un

NHB
° " s  1 * 1

-  - " -N -  * d >  r r r

NH,
HO. SOgH

30.
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4 , 4 ' - d ia m in o d if e n i l - 3 ,3 '- d is u l f ó n ic o , en to n ces s e  l l e g a  a tá s a z o -  

c o lo r a n te s  de un sem ejan te  m atiz  negro in te n s o  y s im i la r e s  pro­

p ied ad es.

EJEM PLO 2 .

A una s o lu c ió n  d e l t r is a z o c o lo r a n te  de l a  fórm ula

NHg OH

NHg- < ^ y-N = N - < ^ >  - N ^ -  -N=á?'

HOgS SOgH

' - O - S 03K

que e s  ob ten id o  conforme a  l a s  in d ic a c io n e s  d e l E jem plo 1 , 

te tra z o ta n d o  a e s te  e f e c t o ,  1 8 ,4  p a r te s  de 4 , 4 ' -d ia m in o d ife n ilo , 

copulando prim ero en s o lu c ió n  Acida con  5 1 ,9  p a r te s  de ácid o  

l - a m in o - 8 - o x in a f t a l in - 3 ,6 - d is u l f ó n ic o , copulando e l  producto

in term ed io  obten id o  en s o lu c ió n  a l c a l i n a  con e l  diazoniocom puesto 

a base de 1 7 ,3  p a r te s  de ácid o  l-a m in o b e n z o l-4 -s u lfó n ic o  y 

copulando e l  d ia z o d isa z o co lo ra n te  o b ten id o  con 1 0 ,8  p a r te s  de 

1 , 3 -d iam in o b en zo l, se  ad ic io n a n  v ir t ie n d o  a 75S b a jo  buena a g i t a ­

c ió n  1 5 ,6  p a r te s  de c lo ru ro  de ácid o  4 -m e t ilb e n z o ls u lfó n ic o . E l 

ácid o  que se  va orig in an d o  con l a  r e a c c ió n , e s  n e u tra liz a d o  por 

p a u la tin a  a d ic ió n  de 8  p a r te s  de carbon ato  só d ico  en 70 p a r te s  de 

agua. A l cabo de 15  m inutos ya no se  puede comprobar c lo ru ro  de 

ácid o  4 -m e tilb e n z o ls u lfó n ic o  algu no. E l c o lo ra n te  formado e s  

p re c ip ita d o  m ediante s a l  común, añadiendo a g o tas 24 p a r te s  de 

ácid o  c lo r h íd r ic o  concentrado h a sta  r e a c c ió n  lig e ra m en te  á c id a , 

separándolo por f i l t r a c i ó n .  E l nuevo c o lo r a n te  secado form a un 

polvo negro g r is á c e o . Se d is u e lv e  en e l  agua con un c o lo r  negro 

y en ácid o  s u lfú r ic o  concentrad o con un c o lo r  a z u l. Sobre l o s  

cu eros agamuzados y graneados c u r tid o s  a l  cromo, y en l o s  cu e ro s30.
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1 5 .
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2 5 .

de c u r t i c ió n  v e g e ta l .  p rop orciona, unos n eg ro s v iv o s  e in te n s o s . 

Los cu ero s agamuzados s e  d is tin g u e n  por una em inente s o lid e z  a l  

pulim ento o f r o t e .

Se obtienen- c o lo r a n te s  s im ila r e s ^  d e l mismo in te n s o  m a tiz  

negro y de sem ejan tes propiedades buenas, s i  se  emplean en lu g ar 

de l a s  1 5 ,6  p a r te s  de c lo ru ro  de ácid o  4 -m e tilb e n z o ls u lfó n ic o  . 

vg . 15 p a r te s  de c lo ru ro  de ácid o  b e n z o ls u lfó n ic o , 1 5 ,5  p a r te s  

de l a  m ezcla  té c n ic a  de c lo ru ro  de ác id o  2 -  y 4 -m e t ilb e n z o ls u lfó -  

n ic o , 19 p a r te s  de c lo ru ro  de ácid o  4 -c lo r o b e n z o ls u lfó n ic o ,

21 p a r te s  de c lo ru ro  de ác id o  3 ,4 -  *6 2 ,5 -d ic lo r o b e n z o ls u lfó n ic o , 

24 p a r te s  de c lo ru ro  de ác id o  2 ,4 ,5 - t r i c lo r o b e n z o ls u l f ó n ic o ,

2 1 ,8  p a r te s  de c lo ru ro  de ác id o  4 -carb o m eto x ian iin o b en zo lsu lf ó n ic o ,

1 8 .7  p a r te s  de c lo ru ro  de ácid o  3 - 6 4 -n it r o b e n z o ls u lfó n ic o .

20 p a r te s  de c lo ru ro  de ácid o  4 -  ó 6 -m e t i l -3 -n it r o b e n z o ls u lfó n ic o . 

23  p a r te s  de c lo ru ro  de ácid o  4 -  ó 6 -c lo r o -3 - n it r o b e n z o ls u lfó n ic o ,

1 8 .7  p a r te s  de c lo ru ro  de ác id o  b e n z o ls u lfó n ic o -3 - ácid o  c a r b o x í I l ­

e o , 6 2 3 ,4  p a r te a  de c lo ru ro  de ácid o  4 -c lo r o b e n z o ls u lfó n ic o -3 -  

-á c id o  c a r b o x i l i c o ,  p ara  l a  a r o i la d ó n .

SL í#P^P..,3.

Una s o lu c ió n  . preparada con a r r e g le  a l a s  in d ic a c io n e s  d el 

Ejemplo 1 , d e l t r is a z o c o lo r a n te  de l a  fórm ula

NHg-

ROgS SO-H

un

- N ^ -  < Z >  '  < Z >

e l  cu a l e s  preparado por t e t r a z o ta c ió n  de 1 8 ,4  p a r te s  de 4 , 4 ' -  

-d ia m in o fe n llo , co p u la ció n  á c id a  a  3 1 ,9  p a r te s  de ácid o  1-am ino- 

- 8 - o x in a f t a l in - 3 ,6 - d i s u l f ó n ic o ,  co p u la ció n  u l t e r i o r  a lc a l in a  a l a  

so sa  con e l  diazoniocom puestb a  base de 1 7 ,3  p a r te s  de ácido30
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l-a m in o -b e n z o l-4 -s u lfó n ic o *  y co p u lació n  d e l d ia z o d isa z c o lo ra n te *  

a s i  o b ten id o , con 1 4 *3  p a r te s  de 4 -c lo ro -l*3 -d ia m in o b e n z o l*  es 

c a le n ta d a  a  700 y  m ezclada b a jo  buena a g ita c ió n  con 14 p a r te s  de 

c lo ru ro  de b e n z o ilo . Seguidam ente es  a d ic io n a d a  a  g o ta s  una s o lu ­

c ió n  de 1 2 ,5  p a r te s  de b ica rb o n a to  só d ico  en 250 p a r te s  de agua* 

de manera que l a  so lu c ió n  siem pre p re se n ta  l i g e r a  re a c c ió n  a l c a l i ­

n a  a l  to r n a s o l . E l c lo ru ro  de b e n z o ilo  queda consumido después 

de un tiempo b re v e . Se m ezcla con un 25 % de s a l  común* c a lcu la d o  

so b re  e l  volumen de l a  s o lu c ió n  de c o lo ra n te *  se hace e n f r ia r   ̂

a  15R, graduando a  l i g e r a  a c id e z  m ediante 22 p a r te s  de ácid o  

c lo r h íd r ic o  co n o .*  y se  sep ara  por f i l t r a c i ó n  e l  c o lo r a n te  se g re ­

gado. Secado y m olido c o n s titu y e  un polvo de c o lo r  negro g r is á ce o *  

e l  cu a l se  d is u e lv e  en e l  agua con un c o lo r  negro* y en ácido 

s u lfú r ic o  co n c. con un c o lo r  azu l* tiñ en d o  e l  cuero engamuzado 

y  graneado, c u r t id o s  a l  cromo* en m a tic e s  de un negro in te n s o .

La c o lo ra c ió n  a te rc ip p e la d a  r e s u l t a  b ien  s ó lid a  a l  pulim ento o 

f r o t e .

De em plearse en e s te  Ejem plo en vez de l a s  14  p a r te s  de 

c lo ru ro  de b en z o ilo *  1 8 *5  p a r te s  de c lo r u r o  de 3 - ,  ó 4 -n ltr o b e n -  

z o ilo *  1 7 *3  p a r te s  de c lo ru ro  de 2 - ,  ó 4 -c lo r o b e n z o ilo *  20*8  

p a r te s  de c lo ru ro  de 2 * 4 -d ic lo r o b e n z o ilo , 2 1 ,8  p a r te s  de c lo ru ro  

de 4 -c lo r o -3 - n it r o b e n z o llo *  ó 1 7 *0 5  p a r te s  de c lo ru ro  de a n is o i lo  

en to n ces se  o b tie n e n  igu alm ente c o lo r a n te s  g a ra  cu e ro , ap to s p ara  

t e ñ ir  de un negro in te n so *  con s im ila r e s  propiedad es buenas. 

EJEMPLO 4 .

10 p a r te s  d e l c o lo ra n te  o b te n ib le  de acuerdo con e l  Ejemplo 2 , 

son d is u e l ta s  én 500 p a r te s  de agua h irv ien d o  y d ilu id a s  en  e l  

to n e l-b a tá n  a 750 p a r te s  en volumen de 6 5 a . se  añaden 100  p a r te s  

de cuero agamuzado, c u r t id o  a l  cromo* tiñ en d o  en baño n eu tro  

durante una h o ra . Después de e s te  la p so  de tiempo se vu elve* en

- 1 0  -



caso  n e c e s a r io ,  a c a le n t a r  a 5oa, ad icionand o 0 p a r te a  de ác id o  

fórm ico  a l  8 5  % y se  t iñ e  durante o tr a  hora más en baño á c id o . 

Después d e l teñ id o  se  en g rasa , se  s e c a  y se s ig u e  term in ando l a  

e la b o ra c ió n  del modo u s u a l. E l cu ero  queda te ñ id o  en v iv o s  

5* m a tice s  n eg ros u n ifo rm es, que no su fre n  n i s iq u ie r a  a l  p u lim entar

o fro ta m ie n to  u l t e r i o r  ninguna a p r e c ia b le  merma de l a  in te n s id a d  

de c o lo r a c ió n .

En e l  s ig u ie n te  Cuadro se  enumera-* p ara  l a  fru stra c ió n  u l t e ­

r i o r  d e l p re se n te  in v e n to , un número de c o lo r a n te s  que son prepa- 

1 0 . rad os con a r r e g lo  a l  p roced im iento  de p re p a ra ció n  de l o s  E jem plos

a n te r io r e s .

Ejem­
plo
gs

1 , 3 - d i amino -  
-  benzol com­
puesto 

W

Tetrazoconpue s -  
to  a base de

(B)

. íh.azocompues­
to  a b ase  de

(C)

Agente  ̂
de a r o i l a -  

c ió n

M atiz
sobre
cuero
agamu­
zado

1
á

1 , 3-diam inoben- 
zo l

4 , 4 ' -d ia m in o d ife - 
n i lo

. ácid o  4 -m e til ,  
-1-am inoben- 
z o l-3 - s u lfÓ -  

. n ico

c lo ru ro  
de ácid o  
4 - m e t l l -  
b e n z o l- 
s u lfó n ic o

negro

3 4 ,4 '-d ia m ln o - ácid o  3 -m e t i i c lo ru ro M
- 3 , 3 ' - d im e t i l - -1-am inoben- de ácid o

- d i f e n i ío z o l - 5 - s u l f ó -  
. h ic o

4 - c lo r o -
b e n z o ls u l-
fó n ic o

5 4 - e l o r o - l , 3 -  
-  d i ami no ben­
zo l

' 4 ,4 '-d ia m in o d i-  
f e n i lo

. ác id o  1 -a m i- 
n o b e n z o l-3 ,5 -  
-d is u lfó n ic o

4 1 ,3 -d ia m in o -
benzol

4 , 4 ' -d iam in o d i-
f e n i lo

ácid o  4 - c l o -
ro -l-a m in o -
b e n z o l-3 -s u i-

c lo ru ro  
de benzol -  
lo

w

- fó n ic o a
5 4 - c l o r o - l , 3 - tt ácid o  l -a m i- c lo ru ro M

-diam inoben-'
z o l '

n o b e n z o l-4 - 
- s u lfó n ic o

de ácid o  
4 - m e t i l -  
b en z o l- 
- s u l f ó n i -

-

co t
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plo
na

1 ,5 -d ia m in o -
-benzolcom -
puesto

(A)

Tetrazócom - i 
puesto  a  ba­
se  de 

(B)

Diazocom- 
pue s to  a  ba­
se  de

(C)

Agente de 
a r o i la c iá n

M atiz  so­
b re  cuero 
agamuzado

6 1 , 3 - d i amino -  
benzol

4 , 4 ' -d ia m i-  
n o d ife n ilo

ácid o  1 -am i- 
n o -2 -m e to x i- 
b e n z o l-5 - 
- s u lfó n ic o

c lo ru ro  de 
ácid o  4-m e- 
t i lb e n z o l -  
- s u ltá n ic o

negro

? 4 ,4 '- d ia m i-  
n o - 5 ,3 '- d i -  

. c lo d i f e n i lo

ácid o  1 -am i- 
n o b en z o l-4 - 
- s u ltá n ic o

^cloruro de 
b en zo ilo  ,

8 " .¿ c lo r u r o  de 
á c id o  4-m e- 

't i l b e n z o l -  
s ú ltó n ic o

"

9 ácid o  4 , 4 ' -  
-d iam iR odl- 
f e n i l - 5 - s u l ­
tá n ic o

c lo ru ro  de 
ác id o  3 ,4 ,5 -  
- t r i c l o r o -  
-b e n z o ls u l-  
fá n ic o

10 w , ác id o  1 -a m i-
n o b en z o l-2 -
-s u l tá n ic o

c lo ru ro  de
3 -n itr o b e n -
z o ilo

. "

11 . w 4 ,4 '- d ia m i-
n o d lfe n ilo

ácid o  2 - c l o -  
ro -l-a m in o - 
b é n z o l-5 - 
- s u l tá n ic o

c lo ru ro  de 
á c id o  b e n z o l- 
s u lfó n ic o

- "

1 2 4 - m e t i l - l ,  3 - 
-d iam in ib en - 
zo l

c lo ru ro  de
3-m etoxiben -
z o i lo

1 5  . ác id o  4 , 4 ' -  
-d iam in o d i- 
f e n i l - 3 , 3 ' -  
-d i  s u ltá n ic o

ácid o  4 -a c e -
t i la m in o -1 -
-am inoben-
z o l - 2 - s u l t ó -
n ico

c lo ru ro  de 
ácid o  6 - m e t i l -  
-3 -n itr o b e n -  
z o ls u lfó n ic o

"

1 4 a ácid o  4 - c l o -  
ro -l-a m in o - 
b e n z o l-5 -su l-  
fá n ic o

c lo ru ro  de 
4 - c l o r o - 3 -  
-n it r o b e n z o ilo

M

15 1 , 5 - d i ami n o - , 
-b en zo l

. 4 ,4 '- d ia m i-  
n o - 5 ,3 ' - d i -  

. m e to x id ife -  
n i lo

ácid o  2 ,5 -
- d ic lo r o - 1 -
-am inoben-
z o l - 4 - s u l f á -
n lc o

c lo ru ro  de á c i  
do 4 -m e tilb e n -  
z o l-s u lf ó n ic o

, t!

16 c lo ru ro  de
4 -m e tilb e n -
z o i lo

M
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Ejem­
p lo
Na

1 ,5 -d ia m in o - 
-benaoIcom ­
puesto

(A)

Tetrazoeom - 
p u esto  a  b a- 

, s  e  de 
(B)

Diazocompues- 
to  a  base de

(C)

A gente de 
a r o i la c ió n

M a tia  so­
b re  cuero 
agamuzado

1 7 1 ,3 -d ia m in o -
benzol

4 ,4 '-d ia m in o -
d i f e n i lo

ácid o  4 -a c e -  
t i la m in o -1 -  
-am inobenzol- 
- 3 - s u lf ó n ic o

c lo ru ro  de 
ác id o  ben­
z o l s u l f ó n i -  , 
c o -5 -c a r b o -  
x i l i c o

negro

18 4 - m e t i l - l , 3 -
-d iam inoben-
z o l

ácid o  1-arn i- 
n o b e n z o l-2 ,5 -  
-d is u lfó n ic o  .

c lo ru ro  de 
ácid o  6 -  

- c l o r o - 3 - n i -  . 
tro b en & o l- 
s u lfó n lc o

19 . 1 ,5 -d ia m in o - 
benzol

ácid o  1 -a m i- 
no b e n z o l-3 -  
- s u lfó n ic o

c lo ru ro  de 
á c id o  4 - a c e -  
t l la m in o -  
-b e n z o ls u l-  
fó n ic o

20 " . * ácid o  2 ,4 -  
- d im e t i l - 1 -  
-am inobenzol- 
-6 - s u lf ó n ic o

bromuro de . 
ácid o  4-m e- 
t i lb e n z o l -  
- s u lfó n ic o

Como e s  n a tu r a l ,  queda sobreen ten d id o  que l a  p ro te c c ió n  que se  

re ca b a  para  l a  in v e n c ió n , no queda lim ita d a  a  lo s  E jem plos de e j e -  

cuóión p r á c t i c a  in d ica d o s  en l a  d e s c r ip c ió n , pues l a  p r o te c c ió n  s e  

ex tien d e  a  to d as a q u e lla s  form as e q u iv a le n te s  de e je c u c ió n  basadas 

en l a  s o lu c ió n  lo g ra d a  por e l  in v e n to .

y , a

* Recha l a  d e s c r ip c ió n  d el p re se n te  In v e n to , se  hace c o n s ta r  

que e s ta  s o l i c i t u d  se acoge a lo s  d e rech o s,d e  p r io r id a d  de l a  

p a ten te  N& 39336 , d ep o sitad a  en SUIZA en fe c h a  12 Noviembre 1948 , 

y  se  d e c la ra n  como nuevas y de p ro p ia  in v e n c ió n , l a s  s ig u ie n te s  

r e iv in d ic a c io n e s : ,
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1 0 .

1 5 .

i 9 03 7 *
1 . -  P roced im ien to  para l a  p re p a ra c ió n  de c o lo ra n te s  negros 

p ara  cu ero , c a r a c te r iz a d o  porque se t r a t a  1 mol de un co lo ra n te  

de l a  fórm u la g e n e ra l

en l a  cu a l s ig n i f ic a n

A e l  r a d io a l  de un 1 ,3 -diam inocom puesto p r im a rio , no su lfa d o  

de l a  s e r ie  de lo s  b e n z o le s ,

B e l  r a d ic a l  de un 4 ,4 '-d ia m in o d ife n ilc o m p u e sto  su b sta n tiv o  

te tr a z o ta d o , y

C e l  r a d ic a l  de un ácid o  am in o b en zo lsu lfó n ico  d iazo tad o , 

e l  cu a l puede e s t a r  s u b s t itu id o  en e l  a n i l l o  ben cén ico  con átomos 

o grupos u su a le s  en lo s  a z o c o lo ra n te s ,

con no esen cia lm en te  más, h a s ta  no esen cia lm en te  menos, que un a 

can tid ad  m o lecu lar de d e riv a d o s , ap tos p ara  r e a c c io n a r ,  de ácid o s 

arom áticos de l a  s e r ie  de lo s  b en z o le s .

2 . -  P roced im ien to  para  l a  p re p a ra c ió n  de c o lo ra n te s  negros 

p ara  cu ero .

Segán se d e sc r ib e  y r e iv in d ic a  en l a  p re se n te  memoria d es­

c r ip t iv a ,  que c o n s ta  de c a to rc e  p á g in a s , fo l ia d a s  y e s c r i t a s  a 

máquina por una s o la  c a r a .

M adrid, a 11 de Noviembre de 1 9 4 9 .

J . R .  GEIGY A .-G .

tSEHN MMMUE^
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