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por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COLORANTES AZQICOS
CROMADOS", & favor de la firma suiza J.R. GEIGY A,G., domi-
cillada en BASILEA (Suiza).

MEMORTA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a nuevos colorantes
azoicos cromados, al procedimiento para su preparacidn, a
su empleo para tefilr material queratinico, particularmente
cuero, y asimismo, como producto industrial, al material
teiiido con los nuevos colorantes azoicos cromados,

Se ha descubierto que se obtienen valiosos
colorantes azoicos cromados si se hacen reaccionar un co-

lorante azoico de la férmula I
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(1)

en la que
D significa un radical nitrofenilénico, insulfo~
nado o sulfonado, que contlene el grupo hidro-
x{1lico en posicidn orto respecto al enlace
azoico, mientras que

A significa un radical acilico,

y un colorante azoico de la férmula II
OH HO

HO3S - -N=1N - (I1)

en la que

X significa hidrdgeno o el grupo nitro,

oon un agente introductor de un Atomo de cromo trivalente,
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para former un colorante complejo de la férmula III
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en la que.
Dy & <ienen ol significado expuesto en la férmula I

X tiene ol significado expuesto en la férmula II;

y . b e

significa un catidn.

En los colorantes de las férmu;ag_f_y II, el
&rupo ~NH~A ocupa preferentemente una de las dos pssicio-
nes beta del anillo naftalinico.
" El radical acilico A se deriva tanto de dcidos

v

carbox{licos creinices. del dcido carbénico y de los deri-
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vados funcionales de éste, como, con ventaja, de Acidos
sulfdénicos orgdnicos. Significa, por ejemplo, un radical
sulfonilico alifdtico (como 6l radécal metilsulfonilico,
clorometilsulfonilico o etilsulfonflico), un radical sulfo~:“f1
5. nilico aromdtico, de preferencia mononﬁelear (como el ra- *

dical fenilsulfonilico, un radical halogenfenilsulfonilico -
o un radical alquilico inferior-fenilsulfonilico), un ra- ﬂ
dical carboxilico alifdtico, de preferencia inferior (como .;w
un radical alcanoflico insubstituido, por ejemplo el radi-

10, cal acetflico o propionflico, o un radical alcanoilico
substituido, como el radical cloroacetilico, fenoxisceti-
1ico o beta-cloropropionilico), un radical carbox{lico
cicloalifdtico (como el radical héxahidrobenzoilico), un
radical carboxilico aralifdatico (como el ?adical fenilacé~

15, t{lico), un radical carbox{lico aromdtico, de preferencia
mononuclear (como cl radical benzoilico, un radical cloro-
0 bromo-~benzoilico o un radieal nitfobenzoilico); 0 un ra-
dical de semiéster de dcido carbdnico o carbamoilico (como,
por ejemplo,-el radical carbometoxilico o carboetoxilico o

20. el radical fenoxicarbonilico),

En los colorantes azoicos cromados de la fér-

mula IITI que se preficren, 4 representa un radical aril-
sulfonilico (en parﬁiculér, el radical fenilsulfonilico
0 un radical alquilico inferior-fenilsulfonilico, como el

25, radical 4-metilfenilsulfonflico), y el grupo ~NH-A ocupa

la posicidn 7 del anillo naftalinico.
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D, en las férmulas I y III, significa prefe~
rentemente el radiecal 4;6;dinitrofenilénico 0 4-nitrofeni-~
lénico, que presenta el grupo hidroxilico o, respectiva-
mente, el miembro puente -O- en posicidén 1 y el enlace
azoico en posicidn 23 pero D puede significar también el
radical, correcspondientemente ligado, 5-nitrofenilénico,
4-nitro-6-sulfofenilénico o 6-nitro-4-sulfofonilénico.

X, en las férmulas IT y III, significa prefe- L
rentemente el grupo nitro,

Los colorantes azoicos de las férmulas I y II,
utilizables como materias de partida, son conoeidos o pue-
den prépararse sogtn métodos ya de si conocidos, por ejem-
plo mediante oqpulacién azoica.

En calidad de agente introductor de ecromo tri-
valente se emplean; por ejemplo, sales simples o complejas
del cromo trivalente, como scn el fluoruro, el acetato, el
formiato o el sulfato crémicos o el sulfato crémico potd-
sico o aménicos o complejos quelaticos solubles en agua del
cromo trivalente, como por ejemplo los productos de reac—
cidn de sales simples dc cromo trivalente con dcidos orgd-
nicos formgdores de complejos pluridentadosg, como el acido
tartdrico, el dcido efitrico, ol 4cido ldctico y, sobre todo,
el acido salicilicoﬂ En concepto de agentos introductores
de cromo trivalentc ontran principalmente en consideracidn,
gin embargo, los compucstos complejos li:l~crémicos de los

colorantes azoicos de las férmulas I o II.



Ia reaccidn de los agentes introductores de
un dtomo de cromo trivalente con los colorantes azoicos de
las férmulas I y II, acordes con la definicidn, se efectia
preferentemente en suspensidn acuosa 0 en solucidn acuosa,
5, gi es preciso en prescncia de un disolvente orgdmico. En
calidad de disolventes orgdnicos son aptos, por ejemplo,
las amidas de acidos grasos inferiores (como la formamida
0 la dimetilformamida) o los alcoholes (como los alecanoles
0 algquilenglicoles inferiores y sus étcres monoalqﬁilicos
10, inferiores).
Cuando los colorantes azoicos de las férmulas
I y IT, ubilizados como materias de partida, se hacen re-
accionar simulténcamente con el agente introductor de oromo,
es conveniente actuar cn presencia de agentces aceptores de
15, acido (como el acectato y el carbonato sédicos o potdsicos
0 lejia de sosa caustica o de potasa) y omplear 1los colo-
rantes en cantidades aproximadamente equimoleculares.
Sin cmbargo, se prefiere hacer rcaccionar pri-
meramente el agente de cromacidn con uno de los colorantes
20, azoicos, para formar el correspondiente compuesto complejo
de cromo, que conticne, ligada en complejo, una molécula de
dicho colorante azoico por cada Atomo de cromo, y convertir
luego, con el otro colorante azoico, dicho compuesto complejo
en el deseado compuesto complejo 2:1 de la férmula'III.
25, E1l procedlmlento se desarrolla muy ventajosa-

mente, no obstante, si se hace reaccionar primeramente en
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medio acuoso, a temperaturas de unos 90 a 1102 C, un colo~-
rante azoico de la férmula II con un agente introductor de
cromo, para formar el compuesto complejo l:l-crémico, y se
adiciona luego a este complejo crdémico la cantidad equiva-
lente de un colorante azoico de la fdérmula I, para formar
el colorante complejo crémico de la férmula III. Ia adicidn
se lleva a cabo convenientemente a temperatura elevada, en
medio acuoso y en presencia de agentes aceptores de deido,
como por e¢jemplo acctato o carbonato sddicos o potésiooé

o lejia dilufda de sosa cdustica o de potasa. Si se quiers,
puede adicionarse también wna megela de colorantes azoicos
de la rérmula I al complejo crémico 1:1 de un colorante
azoico de la férmula III.

Los nuevos colorantes azoicos cromados de la
férmula III constituyen polvos obscuros., En forma de sus
sales alcalinas ticnen muy buena solubilidad en agua y se
prestan particularmente para tefiir cucro, como cuero de
terciopelo 0 cuero graneado. Comportamiento muy favorable
presentan las mezclas de los colorantes cromados de egte
invento,

_ A causa de su tono gris neutro, su buena so-
lubilidad en agua y las excelentes propicdades tintdreas,
son particularmente valiosas las mezclas de colorante de

las formulas IV y V
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en las que
M' significa sodio y / o potasio, mientras que

R significa hidrdgeno o el grupo metilico,

en la proporcidn molar de 3%1 a 1:3 aproximadamente,

El cuero se tifle de la maners usual, en baifio
tintdreo de agua y dcido (en particular, 4cido férmico),
con movimiento enérgico.

Las tinturas de cuero realizadas con los co-
lorantes azoicos cromados de férmula IIT conformes a este
invento, y en particular con las mezclas dc colorante an-—
tes descritas, se distinguen por buena solidez a la luz,
excelente impregnacidén del cuero con el tinte y un tono
gris uniforme, neutro, vivo y cubriente, que apenas sc alw
tera al desflorar ¢l cuero de terciopelo, Ademds, +Hifien
con el mismo matiz clases distintas de cuero.

Los ejemplos que siguen ilustran el invento,
En estos ejemplos, las temperaturas estdn cxpresadas en

grados centigrados.
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EJEMPLO 1

Se suspenden en 410 cc de agua, a la tempera-
tura ambiente, 45,3 g del colorante monoazoico obtenido
por copulacidn de dcido 6—nitro-l—aﬁino-2-hidroxinaftalin~
4=sulfénico, diazoado, con 2—h1drox1nafta11na y lucgo =1
trata la suspensidén con 31,0 g de acotato cromico (conte~
nido de ecromo, 20,7 %) y 22,0 g de dcido férmico al 85 %.
Se calienta la susponsidn despacio hasta cbullicidn y se
la agita a esta temperatura durante la noche. Despuds de
haber agregado todavia a la mezcla reaccional 22,0 g de
dcido férmico al 85 %, se prosigue la agitzacidén en reflujo,

durante 12 horas todavia. Luego se separa por filtracidn
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en calicnte el complejo l:l-crdmico precipitado y se le
afiade a la suspensidn de 55,8 g del colorante monoazoico
obtenido por copulacion de 4-nitro-2-amino-l-hidroxiben—
ceno, diazoado, con dcido 7-(4'-metilfenilsulfonilamino)-
1-hidroxinaftalin~3-sulfénico, en 500 cc de agua. Se agita
la mezcla, con adicidn de lejfa 1-n de sosa caustica, a

un pH de 5,5 y a unos 802, durante 15 horas. Luego se pre-
cipita el colorante por salificacidén con una mezcla de '
cloruro sédico y cloruro potasico y se le scpara por fil- -
tracidn, El colorante, de la férmula expuesta al principio

¥ que aparece como una mezcla de sales sddicas y potdsicas,
constituye un polvo gris obscuro, que se¢ disuelve en agua
dando coloracidén gris rojiza y en Acido sulfdrico concentra-
do dando coloracidu violada. Bste colorante tifie el cuero

de terciopelo (vitela) curtido al cromo y el cuero graneado
curtido al cromo con matices uniformes du un gris rojizo,

de buena solidez a la luz y a la desfloracién.

Si en lugar de 45,3 g dc deido 6=nitro-l~
amino~2-hidroxinaftalin-4-sulfénico == 2~hidroxinafia~
lina se emplean cantidades equivalentes de uno de 1los co~
lorantes qonoazoicos indicados cn la columna II de la Tabla
I que sigue y on lugar de 55,8 g do 4-nitro-2-amino~l-
hidroxibenceno —ss A4cido 7-(4'-~metilfonilsulfonilamino)-
1-hidroxinaftalin-3-sulfénico se emplean cantidades equi-
molares de uno de los colorantes monoazoicos mencionados

en la columa III de la misma tabla y sc procede en 1o
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demds tal como se ha expuesto en el Ejemplo 1, se obtienen

comple jos 2:l-crémicos correspondientes, que tifien el cuero

con tonos grises de propiedades semejantes, e

TABL A

I REEE

II

III )

Colorante monoazolco
de la formula II

Colorante monoazoico de == ; -
la formula I S

25, 8

= 40ido 6-nitro~l-amino-2

-hldrox1nafta11n—4~sul
fonieo == 2-hidroxI
naftalina

n

dcido 1-am1no-2—h1drox1
naftalin-4-sulfénico
— g-hidroxinaftalina

4-n1tro-2~amino-l—h1droxxbenc 10 N
—~3 acido T-fenilsulfonilar -.0-
~1l-hidroxinaftalin-3-sulfdén’ .o

4,6-d1n1tro-2-am1no—1—h1drox;%en
ceno ——a acido 7-fen11sulfonlI
am1no-1-h1drox1naftalln-3-sulfo-
nloo

4 46~dinitro-2~aming-l~hidroxiben
ceno ~——» ncido 7-(4'-metilfe-
nilsulfonilamino)-l-hidroxinafta~-
lin-3-sulfdnico

dcido 4—n1tro-2-am1no-1—h§éfs¥i

bencen~6-gulfénico —= acido G-
(4'~metilfenilsulfonilomine)-~1~

hidroxinaftalin~3-sulfonico

dcido 6-nitro-2-amino-l-hidrexi-
bencen-4~-sulfénico —> acido 6~
(4'-metilfenilsulfonilamino)~1-
—hldroxlnaftalln—3—sulfonlco

5-n1tro-2-am1no-l—h1droxlbenceno
-3 acido 7-etllsulfon11am1no-l-
h1drox1nafta11n—3-sulfonlco

4,6-dini tro-2-amino-l-hidroxiben~
ceno - 50ido T-metilsulfonila~
mlno-l-hidrox1nafta11n—3—sulfon1co

4, 6-d1n1tro-2-am1no—1—h1droxiben—
ceno —-> deido 7-(4'~-metilfenil-
sulfonilamino)~l-hidroxinaftalin~
—~3=-sulfdnico
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EJEMPLO 10
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Se suspenden en 500 cc de agua 48,9 g del
complejo l:l-crémico del colorante monoazoico Acido 6-nitro-
l-amino-2-hidroxinaftalin~4-sulfénico —> 2-hidroxinafta-
lina, preparado segin los indicaciones del Ejemplo 1, con
44;6 & del colorante monogzoico 4-nitro-2-amino-l-hidroxi-
benceno —3 acido 6-acctilamino-l-hidroxinaftalin-3-sul-
fénico. Procediendo de lo mamcra descrita cn ¢l Ejemplo 1,
se obtiene una mezela de las sales sédicas y potdsicas del
dcido colorante de lg Fformuls expucsta al principio, en
forma de un polvo negro, que se disuelve en agua dando
coloracidn gris rojiza y on Acido sulflrico concentrado

dando coloracidén violada.
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El cuero de terciopelo (vitela) curtido al
cromo o el cuero graneado curtido al cromo se tifien con
este producto en tonos uniformes de un gris rojizo, que
presentan buena solidez a la desfloraoiép ¥y o la luz,

Si en lugar de 48,9 g del complejo l:l-crdmico
citado antes se emplea 1o cantidad equimolar de uno de los
complejos lil-crdémicos indicados en la columa II de la Ta=
bla IT que sigue y en lugar de 44,6 g del colorante mono-
azoico indicndo se empleca la cantidad equimolar’ de uno de
los colorantes monoazoicos resefiados cen la columna IIT de
la misma tabla y se proccde en lo demds tal como se ha ex—
puesto en este cjemplo, se obtienon colorantes complejos
2:l-crdmicos correspondicntes, que tifien ¢l cuero igual-

mente con tonos grises dc¢ propiedades semejontes.
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TABLA II

I IT ITT
Ne Complejo Lil= Colorante mononzoico de la formula I
~-cromico de .
11  dcido 6-~nitro-~l- -n1itro~2~-guino~l~hidroxibenceno ~—€P
amino-2~hidroxinnf- acido 7—acetllqmlno—l-hldroxmnafta11n~';;
talin~4--gulfonico ~3-gulfdénico R
—3 2=-hidroxinaf-
taling
12 " Acido 4~nitro-2-amino-l-hidroxibencen-
~6~gulfénico —s dcido T=benzoilamino
~1l-hidroxinaftalin~3-sulfdénico
13 " geido 6-nitro-2-amino-l-hidroxibencen~
—~4=s50170nico —— dcido 6-benzoilamino
~1-hidroxinaftalin-3-sulfdnico
14 n 5-n1tro-2-am1no-1-h1drox1benceno —
deido 7—carbometOYiamlno—l—hldroxinaf
talin-3-sulfénico
15 " 4, 6-d1n1tro-2—am1no-l—h1drox1benceno
—> geido 6~carboetoxiamino~l~hidroxi
nafta11n~3 gulfdnico
16 L 4 ,6~dinitro-2~omino=j~hidroxibenceno
—3 dcido 7~acut:lamlno-l—hldroxlnaf
talin-3-sulfdnico
--17  4eido l-omino~2- 4 6-d1n1tro~2—am1no~l-h1droxlbenceno
hidroxinaftalin-4- —> seido 7—carbomctoxlamlno—l-hldroxl
sulfonico —= 2- naftalin-3~-sulfdnico
hidroxinaftalino
18 " deido 6=nitro~2-amino~l-hidroxibencen~

~4mgulfénico ——3 Acido 7=(3'-nitroben~-
zoilamino)~l-hidroxinaftalin~3-sulfdnico
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en la proporeidn molar dec 1:1,

Se suspenden on 550 ce de agua 40,9 g del
complejo l:l-crdmico del colorante monoazoico Acido 6~ni~
tro~l-amino--2~-hidroxinaftalin~4-sulfénico ~— 2-hidroxi-
naftalina (obtenido segin el Ejomplo 1), 30,2 g del colo~
rantc monoazoico 4,6~dinitro-2-amino~l-hidroxibenceno me=
deido 7~(4'~metilfenilsulfonilamino)«l~hidroxinaftalin—3—
sulfonico y 27,9 g del colorante monoazoico 4-nitro-2- '
amino-l-hidroxibencono ~—=dcido 7-(4'~motilfenilsulfo—
nilamino)~l-hidroxinaftalin~3=-sulfénico., Atoniéndose a las
condiciones de procodimiento indicadas en el Ejemplo 1, se
obtiene une mezela de las sales sédicas y potdsicas de los
dcidos colovaentes cuyns férmulas encabezan este ejemplo,
La mezcla cparcee on formn de polvo noegro, que se disuelve
en agua dando color-cidn gris y en deido sulfirico concen-
trado dendo ccloracién gris violada. El producto tifie el
cuero de terciopalo (vitela) curtido al cromo y el cuero
granendo curtido al cromo con tonos ncutros uniformes, sd-
lidos a la desfloracién y a la luz.

Dicha mczela de colorantes puede prepararse
también disolviendo on agua, por scparado, las sales sdédi-
cas 0 respectivamentc potdsicas de los dcidos colorantes
cromados de las férmulas antes indicadas, cn la proporcidn
molar quo se decee, v precipitando a continuacidn por sa-
1lifienciés con eloruro sddico y clorure potdsico.

Lo mezeln onterior puede obtoncrse asimismo



5.

10,

15.

- 18 -

_ por simple mixturacidn mecdnica de los eitados componentes

colorantes cromadoss; por cjemplo, empleando aparatos apro-
pilados para mezclar, como #Molinos de bolas, ete.

Si en lugar de 48,9 g del citado colorante
complejo L:l-crdémico se emplea uno de los colorantes com-
plejos l:l-crdmicos indicados en la columpn II de la Tabla
III que sigue y en lugor de 30,2 g del colorante monqazoico
446~d1nitro-2~omino~lohidroxibenceno —~—3 decido 7-(4'-
metilfenilsulfonilamino)~l~hidroxinaftalin-~3~-sulfénico se
ecmplea un coloronte monoazoico de los seflalados en la co-
lumna III de la misma tabla, y si ademds en lugar de 27,9
g del colorante monoazocico 4~nitro-2-amino~l-~hidroxibenceno
—=» dcido 7-(4'-metilfenilsulfonilamino)-l-hidroxinafta-
lin-3-sulfdnico se¢ omplca uno de los colorantes monoazoi-
cos expuestos en lo colummna IIT, siemprc cn las cantidades
que indica la tabla, y se procede en lo demds tal como ex-
plica este cjemplo, sc obticnen mezelas de los correspon-—
dientes colorantes complejos 2:1-cr6micos, las cuales tifien

el cucro con tonos griscs de propicdades semejantes.




10,

15.

20.

25,

- 19 -

I ABLAIIT

II

IIT

Complejo 1:1~
~oromico

Mezcla de colorantes monoazgitos de .
lo formula I

20

21

22

23

48,9 g (O 1 mol) del
comglego 1 l~cromico
de acido 6-nitro~1-
amino-2-hidroxinafta
lin—4-sulfonico ——3>
2=hidroxinaftalina

44 4 g (o 1 mol) del
complejo 1 l-crémico
de acido l-~amino=2-
hidroxinaftalin~4-sul-
fénico —3» 2-hidroxi-
naftalina

15 1 g (0,025 moles) de ,
4, 6~d1n1tro~2—am1no-l—hidrox1benceno :
~—E> gcido 7-(4'-metilfenilsulfonil
amlno)-1-h1droxlantalln-3-sulfon1co

41 8 g (0,075 moles) de
—n1tro-2~am1no—1—h1droxlbenceno —
acido 7-(4'-metilfenilsulfonilamino)-
l-h1drox1antalln—3-sulfon1co

45,3 g (0,075 moles) de
4, 6-d1n1tro-2~am1no-1—h1droxlbenceno
——E; acido 7—(4‘-met11fenllsulfonil

amlno)-1-h1drox1nafta11n-3—sulfon1co

14,0 g (0,025 moles) de
4—n1tro~2-umlno—l-hldrox1benceno ——
acido 7—(4'~mot11fenllsulfonllam1no)-
1-hidroxinaftalin-3-sulfdnico

29,5 g (0,05 moles) de

4, 6-d1n1tro-2-am1no~1—h1droxlbenceno
—3= geido T-fenilsulfonilamino~l-
hldroxlnaftulln~3-sulfonlco

27,2 g (0,05 moles) de
4-n1tro—2—am1no—l—h1drox1benceno —
acido 7-fenllsulfonllamino~l—h1droxl
naftalin-3-sulfdnico

30,2 g (0,05 moles) de

4, 6-din1tro-2~am1no-l—h1drox1benceno
——é> acido 7—(4'—met11fenllsulfon11a
mino)~l-hidroxinaftalin~3-sulfdénico

y

27,9 g (0,05 moles)de®
-n1tro-2-amino—1-h1drox1benceno —_—
acido 7-(4'-metilfenilsulfonilamino)-
1-hidroxinaftalin-3-sulfonico
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EJEMPLO 24

100 g de un cuero de terciopelo (vitela) al cromo,
secado y desflorado, se reablandan en un tambor giratorio
durante dos horas, se enjuagan brevemen%e y se someten a
un tratamiento previo con 1000 cc de solucidn acuosa de
amonfaco al 2 %, calentada a 502, durante 10 minutos. A
esta solucidn de trqtamienﬁo previo se hacen afluir, por
el &rbol hueco del tambor giratorio, 70 cc de una solueidn
acuosa, calentada a 502, de 0,5 g de lo mezcla colorante
del Ejemplo 19, pdrrafo 12, en 210 cc de agua. Se hace
girar el tambor durante 10 minutos y luego se trata el
bafio tinmtéreo, por scgunda vez, con 70 cc de la solucidn
colorante citada ontes. Al cabo de 20 minutos se trata el
bafio tintéreo con los restantes 70 ce de la solucidn co-
lorante que se ha descrito y, despuds de mover el tamber
otros 20 minutos, ccn 10 cc de dcido férmico al 8,5 %. Se
deja girar el tambor duraontc 30 minutos todavia, se enjuaga
a continuacidén €l cucro y se le seca.

Lo tintura gris, neutra y uniforme, gquc se ob=-
tiene de cste modo tionc en goneral bucnas propiedades de
solidoz. Ia penotracidn del tinte on el cucro es bucna y
despuds de la redesfloracidén del cucro secado la tintura
apenas sc¢ modifica en el matiz, gracias a su buena solidez
a la desfloracién,

Se obtienen resultados semejantes con una mezcla
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de colorantes azoicos cromados conforme o los Ejemplos
20 2 22, en vez de la mezcla de colorcntes aqui empleada,
actuando por el mismo procedimiento,

Si en lugar de la mezcla de colorantes se em~ _
plca un colorante homogénco conformc a los Ejemplos 1 a 18,
se Obtienen, procediendo en lo demds igual que en este

n ’ .
ejemplo, tonos griscs algo mas rojizos o verdosos,

EJEMPLO 25

En un tombor giratorio se tratan en 250 cc de
agua caliente a 50¢ 100 g de cuero graneado curtido al
eromo, plegado, y lucgo se agregan 20 cc de una solucidn
acuosa, calentade a 502, gquc contienc 0,1 g del preparado
tintdreo scgin el Ejcmplo 24. Sc dejo girar el tembor du-
rante 5 minutos se afinden al bafio tintdrse, por el arbol
hueco, otros 20 cc de una solucidn acuosa colorante. que
contiene 0,1 g de dicho preparado. Despuds de mover el
tambor durante 15 minutos todavia, se vicrton en el bafio
tintéreo,'también por el Arbol hucco, 0,2 cc de deido fér-
mico al 8,5 % ¥y se hace girar ¢l tambor a 509 durante 20
minutos mds. A continuacidn sec enjuaga cl cucro tefiido y
se lc ablanda en bafio fresco de la mancra ordinaria.

Con solo esta tintura al 0,5 % se obtienc ya
un ‘tono grigs subido scbre el cucro grancado curtido al o

cromo.

Se logran resultados semejontes si, en lugar
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de la mezcla colorante aqui citeda, se emplea una de los
Ejomplos 20 a 23 y se procede en lo demds tal como se ha
expucsto en este cjemplo.

i, actuando en lo demds por el mismo proce-~
dimiento aqui indicado, se emplea en lugar de la mezcla de
colorantes mencionada un colorante homogéneo correspondien~
te a los Ejemplos 1 a 18, se obtienen tonos grises algo

més rojizos o verdosos,
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NOTA

Descrito el objeto de la invencidn, se declara 3
nuevas las siguientes reivindicaciones, con prioridad suiza

n® 16053/65 del 22 de Noviembre de 1965:

1.  Procedimiento para la preparacion de coloran%
5. tes azoicos cromados, caracterizado por hacerse reaccionar .

un colorante azoico de la férmula I

HO3S- NN
I —----—-NH-—A (1)
D-N=N-

10.
en la que
D significa un radical nitrofenilenico, insulfo-
nado o sulfonado, que contiene el grupo hidroxiw
lico en posicidén orto respecto al enlace azoico,
15, mientras que

A significa un radical acilico,
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v

y un colorante azoico de la fdrmulas II

OH HO
/

5. HO3S—7.\\-N=N_/ \

= — (II)

en la que
10, i
X significa hidrdgeno o el grupo nitro,
con un agente introductor de un dtomo de cromo trivalente,

para formar un colorante couplejo de la fdérmula III

13? “J : o
.JQ'”
3

K
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3 oy
- ¢
\\ \ L4
//——""'l \.._..v
X
en la que
Dy tienen el significado expuesto en la fdrmula I;

u®

tiene el significado expuesto en la fdérmula II;

y

Ky () . .« ’
gignifica un cation.

Procedimiento segun la reivindicacidén 1, ca-

racterizado por el empleo de un colorante azoico de la férmula

I en ¢l que el grupo -NH-A ocupa una de las dos pogiciones

TN



beta del anillo naftalinico.

3. Procedimiento segun las reivindicaciones 1y
2, caracterizado por el empleo de un colorante azoico de
la férmula I en el que A significa un radical sulfonilico
alifatico o aromdtico.

B ~

4t
-

4. Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a -';

-

3, caracterizado por el empleo de un colorante azoico de -
la fdrmula I en el que A representa un radiecal arilsulfo-
nilico mononuclear y el grupo -NH-A ocupa la posicidn 7

del anillo naftalinico.

5. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a
4, caracterizado por el empled de un colorante azoico de
la fdrmula I en el que D significa el radical 4,6-dinitro-
~1,2-fenilénico que presenta el grupo hidroxilico en la posi~

cidn 1 y en enlace azoico en la posicidn 2.

6. DProcediniento segun las reivindicaciones 1 a
4, caracterizado por el empleo de un colorante azoico de
la férmula I en el que D significa el radical 4-nitro-1,2-
fenilénico que presenta el grupo hidroxilico en la posicién

1 y el enlace azoico en la posicidn 2.
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7. Procedinmiento seglin la reivindicacidn 1, ca~
racterizado por el empleo de un colorante azoico de la ot

férmula IT en el que X significa el grupo nitro. i

8., Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca~-
racterizado por hacerse reaccionar primeramente un colorante f:q
azoico de la férmule II, en medio dcido-acuoso, con un agente:f‘f
introductor de cromo, para formar el compuesto complejo )
1:1-crdmico, y adicionarse luego a este complejo de cromo
la cantidad equivalente de colorante azoico de la férmuls

I, para formar el colorante complejo crdémico de la férmula

III,

9. Procedimiento para la preparacidn de coloran-

tes azolicos cromados.

Segin se describe reivindica en la presente memoria

que consta de 27 hojas, foliadas y escritas a mdquina por una

g0la de sus caras.

Madrid, a 21 de noviembre de 1966

p.8.
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