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Ta finalidad de la presente invencién son nuew
vos colorantes poliazolcos que, como componentes de o¢o-—
pulacién, contienen m compuesto 1,3-dihidroxi-hidroxi~
eate netil-bencénico y que son excelentemente adecuados para

5e tefiir y estampar cuero. También, la invencidén se relacic-
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na con un procedimiento para los nuevos colorantes poliazoi-
c08e ' '

El objeto de la inveneién son por lo tanto los
nuevos y vallosos colorantes poliazoicos, obtenidos por copu-
lacidn de un compuesto monoézoico de un acido ipémino-s-hi~
droxinaftalsn~mono- y ~disulfdénico diezotado, respectivamen=
te sus derivadoy 3'= y 4'-aminnbenzoilaminicos; y un 1,3=-di-
hidroxi-hidroximetil-benceno y con 1 a 2 moles de un compues-
%o diazoico arbitrario.

Buenos colorantes corresponden a la fdérmula

OH
=N-R

OH (NH o N= OH

R=N= Nl ) 7 (I) R

SO3H

en 1la que n sighifica 1-2, R, se elige entre hidrogeno, ha=
légeno y restos alquilo y alcoxl, en caso dado sugtituidos,
Y se elige entre hidrégeno y el grupo dcido sulfdénico y R
significa, en cada caso, el resto de un componente diazoico
arbltrario. | 7

El resto del compuesto diazo-dihidroxi-hidroxime-
t11-bencénico puede enlazarse tanto en la posicion 3'= GO
mo en la 4'= del anillo A. '

Colorantes igual de busnos corresponden a la fér-

mulas
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OH N=N H
2
S0 3.H S0 3H )

en la que m significa 1-2, y a la férmula:

OH TR

OH N= OH

H_OH
2 (111),

SOH S0,H

Log nuevos colorantes, por sjemplo, log ocoloran-
tes poliazolcos de formula (I), se obtienen si el compuesto
monoazico de un &cldo l-amino-8-hidroxi-naftelon-mono~ y
~disulfénico diazotado, respectivamsnte sus derivados 3'- y
4'eaminobenzoilam{nico, y un 1,3-dihidroxihidroximetilbence
no, se copula con 1 a 2 moles de un compuesto dlezoico are
bitrario.

Colorantes similares de busncs corrsgponden a la
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R-N=N —

(Iv),
w0 3H 30 3H

Los restos de compusstos diazoicos R son por ejem
plo, aquelles ds aminobencenos, en caso dedos sugtituides,
aminonaftaleno, dcidos eminohidroxinaftalsn-sulfénicos, que
pueden estar sustituldos por haldgeno, tal como ¢loro, bro=
mo, fllor y por arilamino, alquilamino, azofenilo, azonafti-
lo y szodlfenilo.

Come constituyentes de 1qs'aminobéncenoa gean meh=
cionsdos: haldgeno, tal como eloro, bromo y £ifor, los gru=
pos nitrp, cieno, carboxilo y acldo sulféuico, ademds, al-
quilo y alcoxl, en cago dado sustituides, y grupos sulfong-
wida y carboxiamida, en cago dado sustituldos tanto'por ale
quilo como por arild, ¥y grupos alquile y‘arilsﬁlfqnilo, én
cago dado sustituidos. Los restos alquilo y alcoxi puedsn
contener de 1 a 6 y preferentemente de 1l a 3 dtomos ds car-
bono.

1 los restos alquilo estén sustituidos, entonces
contlienen préferentemente halégeno,rtal como ¢loro, hromo
Y flﬁor, los grupos ciesno e hidréxiio y un resto arilo} en
tales oamog, egtom gignifilcan un grupo sralguilo, por-ejeﬁ»
pio, un resto bencilo. Tambien los'restoe de log aminoben-
cenos pusden estar sustituidos'por'razoarilo, tal como azow

fenilo, azonaftilo y mzodifenilo.
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Alquilo y alcoxi significen restos con 1 a 3 ato-

mos de carbono preferentemente. Compuestos amino diazota-

bles son; por ejemplo:

el
el
el
al
el
ol
el
el
el
el
sl
el
el
el
el
el
el
ol
al
el
ol
el
ol
el

do

dcido l~amino—4-nitrobencenc-2-sulfénico,
l-amino—~2-metil~4-nitrobenceno,
l-amino=2~cloro-4-metilbencenoc,
l—aminoézuoarboxibenceno,
l-amino~3~-carboxibenceno,
l-amino-4-~carboxibenceno,
l-amino~2~carboxi~5-clorobencens,
l=-amino=-2=~carboxi-5-ni trovencsno,
l~amino=2=metoxi=4wclorobenceno,
dcido l-amino-5-nitrobenceno~f-sulfénico,
gcido l~amino~2-nitrobenceno-4-sulfénico,
gcido l-amino-2-metilbenceno~5-sulfénico,
dcido l~gmino—4-metilbencenc-2-sulfdnico,
gcido l-amino-5-metilbenceno-2-suifénico,
acido 1—amino—?,4~dimetilbenceno~6~sulf6nioo,
dcido l-amino-4-metilbenceno-2,5«disulfénico,
doido l-amino~4-metilbenceno-3,5~disulfénico,
l-gminobenceno,
1-8mino=2=, =3= y =i-metilbenceno,
l-aminge2-, =~3i= y ~4~-metoxibenceno,
l-amino~2~hidroxi~3,5-dini trobenceno,
l-gmino-2-clorobenceno,
l=-amino=~2-~bromobenceno,
gcido l-aminonaftalenmfe; =5Sw, =bw y =T=gulfdnlico, etoc.
Los colorantes preferentes lleven en el significa-

do R de 1 a 2 veces el resto de un dcido difenilamin-sul-

fénico, por ejemplo de un dcido nitro~difenil-aminosulfdoni~

co, tal como el &cido 4'=nitro-difenil~amin-?'~sulfénico reg=




pectivamente las correspondientes difenilaminaS'oonténiando
grupos ocarboxllo, respectivamente lag correspondientes dife-~
nilaminas libres de grupos acido sulfénico y grupoé carboxilo.

Tales colorantes corraspondén,'por ejemplo, a la

Se formulas
_ R
OH T w0,
. _ﬁu(N=N<C:>rNH
0. OH N=N I \/ n
CH,0H |
(),
568 J N | ’
15.

en la que m significa 1-2 y R, 8o elige entre hidrdgeno,
~COOH y -S03H, respectivaumente a la f£érmule:

20. = C
R OH
- NFNOl-l N02
B O N=N{ “Om (v,

H,OH

25. S03H 80 41

El colorante monoazoico que sirve como compuesto

de partida se obtiens ventajosamente por reaccidn de 1 mol

30, de un &cido l-amino-8-hidroxinaftelensulfénico diazotado con
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1 mol de 1,3~dihidroxi-hidroximetil-benceno en medio alca-
lino, acuoso, c¢én un pH de 7 & 13 y a temperaturas de O a
150¢, | |

Te reaccidn con 1 mol como minimo de un compuesto
dlazolco se efectﬁa en la mayorfia de los cesos ssimismo & un
pll de 7 @ 13 en la misme solucidn y a las mismas temperstu-—
rag. _

En la resccidn con otro mol adicional de un compues.
to dlazolco se puede trabajar asimismo bajo las mismas condi-
ciones pero tembién, sin embargo, en medio écido, por ejem-
plo con un pH de 4 a 7. '

Log nuevos colorantes son excelentemente adecuados
para tefilr el cﬁero.

Sobre cuercs granulados, altamente afinos, hime-—
dos del plegado, de distintos curtimientos, igualan en for-
ma excelente. Sobre cuero velour se destacan por una buena
capacidad de penetracidn y buena solidez al frote, o al des-
Tloramiento. Poseen buena solidez al dcido y a los alcalls,
0 bién una buena estebilidad, buens solidez a la migracidn,
80lldez al formaldehido y al planchado.

Por la patente alemana 904,335 se conocen coloran=
tes poliazolcos para tefilr el cuero. Estos colorantes se
pueden obtensr por reaccidn del colorante monoazoico de Aci~
do l=-amino-8~hidrosinaftalen~-mono~ y ~disulfénico diazota=
do, respsctivemente sus derivados 3'~ y 4'-gminobenzoilam{-
nicos, y 1,3-dihldroxibencenoc, con 2 moles de un compuesto
dilazolco arbitrario, de los cuales uno como minimo debe
ser un dcido aminodifenilaminosulfénico diazotado.

Los colorantes obtenidos segin la presente inven—

cién se disuelven en aguas considersblemente me jor que estos
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| ucién al 10 % de hidréxido sddico. A esta solucién se gotean

AR e -

oolorantes y ademds tienen mas intensided de color. En la
copulacién con un 1,3-dihidroxi-hidroximetilbenceno no se
forman practicemente productos égcunharios que perturben los:
tejldos. ) '
Eﬁ log ejemplos siguientes, las partes slgnifican
partes en peso y los porcentajes pérciento en pesc. las tém~
peraturas se indican en gradog centizradog. |
Elemplo 1
11 partes de 1,3-dihidroxibencenc se disuelven en :

una mezcla compuesta de 50 partes de sgua y 10 partes de 80~

10 partes de solucidn al 38 4 de formaldehido en:el trenscur-
so de 15 minutos. La mezcla ge agité é_0»59 hagta que 91
cromatograma no se pueda detectar nihgﬁn l,3-dihidroxiben~
ceno mas. La solucién se diluye.con-loo ﬁartes de agua y

50 partes de hielo, 31,9 partéé-de écido’1-amiﬁo-8-h1drdxinaf-
talen~3,6~ disulfénico se diaéofan segﬁn métodos conocidué
con écido clorhidrico y nitrito de sodio ¥ & un pH de 8—9 8e -
coPula con 1, 3—dih1droxi—hidroximstilnbenoeno. ,

Despues de esta GOyulacion, se copulan 61, 8 par~-
tes de 4—am1no-4'—nitro—2'-sulfodifenilamina sobre el coloran=
tes monoazoloco obtenido a un pH de T & 9.

Despuds de la 00pu1acion seracidifica la solucidn
dcida al rojo congo con écido olorhfdrico y'elloolorante,ma—
rron oscuro se aisla mediante adicién'de cioruro'de éodid.

Se disuelve bién en agua y tifle el cuero ‘en tonali-
dades marrén oscuras. ' '
Ejemplo 2

El compuesto monoazoico descrito en el ejemplo 1,

obtenido de &cide l-amino-8-hidroxi-naftalen=3,6~-disulfénico
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diazotado y 1,3-dihidroxi-hidroximetil-bencenc se copula,
a un pH de 7, con el compuesto ﬂiazotado de 27,4 partes de
4memino=2 ' =y4'=dini tro-difenilaemina. EL colorante diazoico
as{ obtenido se copula a continuacidn, a wn pH de 9,-con,
27,7 partes de dcido 4=amino-1,l'~azobencenc—4'-sulféntoo.
~ Despuds de esta copulacidn, se acidifica la solu~

cidn alrrojo congo y el colorente se aisla mediante adicidn
de cloruro de sodio. Este se disuelve bidn en agua y tifle
el cuero en tonalidades marrén tirando a amarillo oscuro.

En lugar del dcido 4-amino-1l, 1'-azobenceno=sulfée
nico se puede emplear igualmente una cantidad equivalenté,
de écido leamino-naftalen-d-sulfénico diszotado u ortokjo

para-anizidina. Con estos compuestos se obtienen colorentes

‘marrones con propledades sgimilares de buenas.

Ejemplo de tefiido A

lOOVpartes de cuero granulado al cromo, recién cur—

tido y neutralizado, se batanean en una flota de 250 partes
de agua de 652 y 1 parte del colorante obtenido segin el
ejemplo 1 durante 30 minutos en la tina de tefildo, en el mig~
mo bafic se tratan durante otros 30 minutos con 2 parfes de

un "licker" graso anidnico a base de aceite de higado de ba-
calao sulfonizado j los cueros se secan y acaban en la for—
ma usugl. Se obtiene un cuero tefiido muy uniformemente en
una tonalidad marrén oscura.

Ejemplo de tefiido B

100 partes de cusro de velour de terneras se bata-

nean con 1000 partes de agua y 2 partes de amoniaco en la
tina de tefildo durante 4 hores y e continuacidn se tifie en
un baffo fresco, con 500 partes de agua de 652, 2 partes de

amoniaco, 10 partes del colorante disuelto, descrito en el

-~
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ejemplo 2, se tifie el cuero de terneré'previamenxe batanado |
duranfe 1 hora y 30 minutos en la tina de tefildo. Para ago=-
tar el baflo- de tefildo se agregan leﬁtamente 4 partes de
dcido férmico (al 85%) y se sigue_tiﬁiendo hesta fijarse o=
talmente el colorante. ' i

' Log cueros de termera enjuagados, secados y'acabé-
dos en la forms usuai dan, despuéé de desflorar el lado del
velour, un cuero de velour muy uniforme teﬁid6 de marrén ti-
randé a amarillo oscuro. '

Ejemplo de tefiido C

100 partes de cuero gl orémo de cordero, 10 partes
del colorante obtenido segén el ejemplo 1 5o batansén duran—
te 45 minutos en la tina de teﬁidé en una flota de 1000 ﬁaru
tes de agua de 552 y 1,5 partes dg’uné,emulsiénrde acelite
de espermaceta aniénica y el colorante se-fija sobre el cuer-
po medisnte lenta adicidn duranxé 30 minutos de 5 partes de
dcido férmico (al 85%). DesPues del secado usual y acsbado
8o obtiane un cuero en una tonalidad marron oscura de buena
uniformidad. |

BEjemplo de tefildo D

' Una solucién de 23 partes del colorante obtenide’
segin el ejemplo 1 en 847 partes de agua, 150 pértes de etile
glicol y 3 partes de dcido férmico (al 85 {) se aplica por
pulverizaoion, afelpamiento o riego sobre el ledo del grenc
de un cueroc de boxcal curtido en forma coubinada. E1l cuero
se seca bajo condiciones benignas. De esta ménera se pbtie-
ne un tefilde superficial uniforme que. puede servir como ba-
se para el ulterior apresto con colorantes de cobertura'de

pigmentos y ligadores de resina gintética.
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En la tabla dada a contihnacidn se indica la cong~
titucidn estructural de ulteriores colorantes tal y como ge
pueden obtener segin las indicmciones de los ejemplos 1 y 2.
En la columna (I) se indica la eétructura basica
5e de los colorantes de férmula (I), es decir, el colorante

monoazoico de férmula:

OH
OH N=N
10,
CH
HQOH
S 3H DO3H
15. ¥y en les columnas (II) y (III) los componentes diazoicos que

son adecuados para la sintetizacidn de los colorantes de £or+

mula (I), la columna (IV) indica la tonalidad de color so-

bre cuero.
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NOTA

Desorita suficiéntemente la naturaleza del inven-
to, as{ como la menera de realizarse en la practica, debe
hacerse constar que las éiaposiciones anteriormente indicas
das son suscéptiblea de modificaciones de detalle en cuanto
no alteren su principio fundamentél. Tembién se hace constar
que el lnvento corresponde a una Solicitud de Patentes pre—
sentadas en Suiza, con los nimeros y fechas siguientes: No.
7281/69 de 13 de mayo de 1.969 y 19043/69 de 23 de Diciembre
de 1.969; acogléndose por lo tanto & los beneficios que conw
ceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo ques
constituye la esencia del referido invento y por 1o que sge
gollcita Patante de Invencidn por 20 afios en Espafia, sobre:
PROCEDIMIENTO PARA 1A OBTENCION DE-COLORANTES POLIAZOICOS;
caracterizéndose por lo siguiente:'; '

l.~ Procedimionto para la obtencidn de colorantes

poliazoicos, de férmulas

N=N-R
. $
oH (NH co '(KZ\ N=N H
R=N=N I n-1 (1),
Rl 20H

350 3H

en la que n significa 1-2, Rl ge elige entre hidrégeno, hal o

geno y restos algquilo y alcoxi, en caso dado sustituldos Y

se elige entre hidrégeno y el grupo dcido sulfénico y R, en

l?ﬂ
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cada cago, significa el resto de un compuesto diazoico arbi-

trario, caracterizade porque el compuesto monoazoico de un
fcido l-amino-8-hidroxinaftalen-mono— y —disulfénico diazo-
tado, respectivaemente sus derivados 3'- y 4'-aminobenzoilam{-
nicos y un 1,3~dihidroxi-hidroximetil~benceno se copula con
1l a.2 moles de un cdmponente diazoiéo arbitrario. |

2.~ Procedimiento para la obtencidn de colorantes
poliaéoiéos, tal y como queda sustancialmente descrito.en la
prasente Mbﬁﬁria.' '

Esta Memoria consta de 22 hojas escritas a méquina
por une sola carg. -

uaarsa, S0 MOV 872

SANDOZ A.G.-

X 6OMEZ AcERD Y

/ln‘. P Flimades L
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