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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COLORANTES 

POLIAZOICOS METALICOS.

SANDOZ A .G ., entidad saiza, residente en Basilea, 

Suiza.

El objeto de la  presente invención son nuevos 

colorantes poliazóicos metálicos para teñ ir y estampar 

cuero, con una mejor capacidad de penetración sobre cuero 

de reducida afin idad, mostrando los colorantes como arma­

zón básico preferentemente un grupo de fórmula:5»
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en la  que e l an illo  aromático B l le v a  preferentemente un 

grupo -SO^H y un grupo -NOg-. La invención tiene por objeto  

también un procedimiento para preparar dichos colorantes p o l i -  

azóicos.

El objeto de lá. invención son, por lo  tanto, nuevos, 

colorantes poliazóicos metálicos,' a s í como mezclas de ta les  

colorantes poliazóicos, de fórmula:

N =

HO

NO2-

en la  que R se e lige  entre hidrógeno, halógeno, n itro , a lq u i­

lo ,  en caso dado sustituido, y a lcox i, -000H y -SO^H; se 

e lige  entre hidrógeno, halógeno, n itro , a lqu ilo , en caso dado 

sustituido, y alcoxi, -COOH y -SO^H; Rg se e lige  entre n it ró -
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geno, halógeno, n itro , a lqu ilo , en caso dado sustituido, y

a lcox i, -C00H y -SO^H; R  ̂ se e lige  entre hidrógeno, halógeno,

n itro , a lqu ilo , en caso dado sustituido, y alcoxi, -C00H y
-S0,H; R, se e lige  entre e l resto: 

o , ^ n

NH

y ¡ T
R

y e l resto de un componente diazóico a rb itra rio ; Me s ig n i f i ­

ca un átomo de metal y n representa 0-3.

Los nuevos colorantes se pueden obtener s i, en se­

cuencia a rb itra r ia , 1 mol del compuesto diazÓico de una amina 

de fórmula:

( I I )

R

h2n

J

i

y 0 a 3 moles del compuesto diaaóico de una amina de fórmula:

R4 - nh2 ( I I I )

se copulan con dos moles de un compuesto de fórmula;

OH OH

o2h JL N = N

N0„

(IV )

OH

i}i



382411
y e l compuesto azóico obtenido se metaliza en sustancia con 

/ /
un agente donador de metal a l compuesto de fóxinula ( I ) .  .

Buenos colorantes azóioos de fórmula ( I )  se obtie ­

nen s i 1 mol de un' compuesto de fórmula:

OH

(v).

i

se copula con 1 mol del componente diazóico' de. .una amina 

de fórmula ( I I )  y 0 a 3 moles del compuesto diazóico de una 

amina de fórmula ( I I I ) . - i
Preferentemente n se e lige  entre 0 y 1. i

I
Para la  obtención de los compuestos complejos de. j

|
metal se pueden emplear especialmente lo s  compuestos de h ierre , 

de cromo, así como de cobalto. Buenos compuestos se obtienen 

s i como componentes de copulación de fórmula (V) se emplea un 

componente de copulación de fórmula (Y) que contenga un metal 

elegido entre h ierro , cromo y cobalto.

Odorantes azóicos igual de buenos corresponden a

la s  fórmulas:



especialmente, sin embargo, a la s  fórmulas:



5.

en donde Fe s ign ific a  un átomo dé h ierro .

Colorantes azóicos similaimente buenos corresponden 

a la s  fám u las:



HO i
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l a  copulación se puede re a liz a r  según. métodos en í
• i

s í conocidos? por ejemplo, se puede re a liz a r  lá  copulación a l j 

colorante monoazóico de fóitnula (IV ) en medio acuoso, a lc a l i ­

no, a temperaturas de -10SC hasta temperatura ambiente, en . 

caso dado, bajo adición de cloruro de sodio.

la  copulación del colorante monoazóico de fórmula
¡

(IV ) a l  colorante f in a l  con una aminodifenilamina diazotada u ¡
i

otro componente diazóico se puede re a liz a r  asimismo en medio
!

acuoso, a lca lino , a temperaturas de -1 0 e c  hasta temperatura ! 

ambiente. I

la  metalización se rea liza  ventajosamente en medio ! 

acuoso, en caso dado bajo adición de un disolvente orgánico | 

o entonces en un disolvente orgánico solo . Para la  m etaliza- i 
ción se trabaja  ventajosamente en medio ácido, pero la  m etali­

zación se puede re a liza r , en caso dadOj también en un medio 

neutro hasta a lca lin o .

Compuestos adecuados del cromo son, por ejemplo, e l 

trióxido de cromo, e l fluoruro de cromo, e l su lfato de cromo, 

e l acetato de cromo, e l cromosulfaío potásico y e l cromosulfato;



10.

15.

20.

25.

30.

amónico.
38247

También lo s  cromatos, por ejemplo, e l cromato co­

mo e l bicromato sódico o potásico, 3on excelentemente adecua­

dos para la  metalización. I

Como compuestos del hierro y del cobalto sirven,
I

por ejemplo, e l formiato, e l acetato, e l sulfato y e l cloruro j 

de hierro así como de cobalto. |

Halógeno s ign ifica , en cada caso, bromo y flú o r, |

pero preferentemente, sin embargo, cloro. Los restos a lqu ilo , j
|

en caso dado sustituido, y alcoxi son ventajosamente los  re s - j
i

tos alqu ilo  y alcoxi de bajo peso molecular.conteniendo, por j 

ejemplo, 1—4 átomos de carbono.' Si estos restos están susti— ¡ 

tuídos, entonces contienen especialmente sustituyentes e le g i -  ¡
iJ

dos entre átomos dé halógeno, e l grupo h idroxilo  y e l grupo • j 

ciano ; estos restos sign ifican  por lo  tanto, metilo, e t ilo , j 

propilo , isopropilo , butilo , isobu tilo , metoxi, etoxi, ciano- j 

e t ilo , h id rox ietilo , clorometilo, c lo roetilo , etc. Restos de j 

componentes diazóicos a rb itrario s  son, por ejemplo, los !

restos diazoicos de aminobencenos, en caso dado sustituidos, 

aminonaftálenos, aminohidroxinaftálenos, ácidos aminonaftalen— ¡ 

sulfónicos, ácidos aminohidroxinaftalensulfónicos, e tc ., pu- 

diendo estos restos, así como también los an illo s  A y/o B, 

estar sustituidas por halógeno, n itro , ciano, h idrox ilo , amino,¡
i

a lqu ilo , a lcoxi, ácido sulfónico, carboxilo, sulfonamida, i

carboxilamida, a lq u i l -  y a r i l -s u lfo n ilo ,  etc; asimismo' pueden j 
estar sustituidos por compuestos azóicos. j

Los compuestos de fórmula ( i )  pueden lle v a r  1 a 6 J
i

grupos ácido sulfónico, o ácido carboxílíco, ventajosamente i

contienen de 1 a 4 de estos grupos iguales o diferentes. ¡

lo 3 compuestos metálicos de fórmula ( I )  sirven para ¡

teñ ir y estampar cuero. Los colorantes metálicos obtenidos se
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caracterizan por una buena capacidad de igualación, conatan- i 

cia en la  tonalidad sobre cuerpos de d istin tos curtimientos, *
í

buena sintetización del colorante en un baño de teñido n̂ -u ' rt> Il
hasta débilmente ácido, buena solidez a l frote sobre cuero de j 

pelo a l  cromo, buena solidez a l  agua, a l lavado, a l sudor y j 

a l formaldehido, buena solidez a l planchado y buena solidez a | 

l a  lu z . lo s  colorantes sintetizan especialmente sobre cueros jI
¡

de reducida afin idad , por ejemplo, cueros teñidos vegetalmen- j
i

te a l  cromo, y cueros curtidos sintéticamente a l  cromo, a to - j
J

nalidades intensas profundas, poseen asimismo una a lta  eapaci- ji}
dad de penetración neutra sobre este m aterial. i

En comparación con los colorantes conocidos que más i 

se le s  pueden comparar, lo s  colorantes de fórmula ( i )  poseen ! 

una mejor so lubilidad, especialmente en agua, y una mejor ca - ¡ 

pacidad de igualaoión sobre cuero granulado. }

En l o s ‘ejemplos siguientes, la s  partes s ign ifican  

partes en peso y la s  temperaturas se indican en grados cen tí- f 

grado s . i

EJEMPLO 1 i

199 partes de 2-am ino-4,ó-dinitrofenol se diazotan i 

en la  forma usual y con un pH de 9 se copulan con 110 partes ! 

de 1,3-dihidroxibenceno según procedimientos conocidos, a com- ! 

puestos de fórmula ( I V ) . E l compuesto de fórmula (IV ) aislado i

se ag ita  en agua y se copula con e l compuesto diazóico, obte - !
.

nido en la  forma usual, de 309 partes 1 mol de 4-amino-4 ’ -n i ­

tro -2 ' -su lfodifenilam ina, a un nlí de n* !

A un mol del colorante diazóico sa i obtenido de fó r -  j

muía:
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NO,2

OH

N = N N = N

OH OH

se agrega 1 mol del compuesto monoazóico de fórmula (17) y

la  mezcla, d isuelta en agua, ge metaliza con 300 partes de 

sulfato de hierro a un pH de 4 y una temperatura de 95-1002.

El colorante que contiene h ierro , se a is la  con 

cloruro sódico y se seca.

Ü3 un polvo marrón que se disuelve en agua con co­

lo r  marrón oscuro y tiñe e l cuero, especialmente débilmente 

afino, es decir, especialmente lo s  cueros a l  cromo curtidos

ulteriormente con curtientes vegetales o bien sintéticos, en 

tonalidades marrón—ro jizo  sólidas, intensas, de buena solidez  

a la  luz .

pío 1, se mezclan con 1 mol de sulfato de h ierro, disuelto en 

500 partes de agua, en agua con un pH de 4 y la  mezcla se ca- : 

lien ta  durante una hora, a 98-100s « Después de la  metalización I
i

se a is la  e l colorante y se suspende en 500 partes de agua. A i

l a  suspensión se gotea a un pH de 9 e l compuesto diazóico de j

! 309 partes de 4-amino-4 ' -n i t r o -2 '-su lfod ifen ilam ina. Después J 

de la  copulación se a is la  e l colorante mediante adición de ¡ 

cloruro sódico. En estado seco representa urt polvo marron-os- ¡ 

curo que se disuelve fácilmente en agua ,y tiñe e l cuero en só - j 

l id a s  tonalidades m arrón-rojizo. '

EJEMPLO 2

2 moles del compuesto (IV ) obtenido según e l ejem-
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1 mol del compuesto de fórmula (IV ) obtenido según 

e l ejemplo 1 , se ag ita  en 500 partes de agua y a un pH d̂ . 9 se 

copula con e l compuesto diazóico de 132 partes (l/2 'm ol) de 

4-am ino-2-sulfodifenilam ina. Después de la  copulación se agre - 

ga a un pH de 9 e l  compuesto diazóico de 86 partes de 1-amino-  

4-sulfobenceno y la  mezcla se agita  durante 1 hora. Después 

de la  copulación se ajusta la  solución a. un pH de 4 y se mez­

c la  con 150 partes de sulfato de hierro y se calienta durante 

1 hora a 1002.

El colorante complejo de metal formado se a is la  me­

diante adición de cloruro de sodio. Representa en estado seco
i

un polvo marrón oscuro que se disuelve bien en agua y tiñe e l 

cuero en tonalidades só lidas, marrón-rojizo oscuro.

EJEMPLO 4

1 mol del compuesto de fórmula (IV ) obtenido según 

e l ejemplo 1 se ag ita  en 500 partes de agua y a 'un- pH de 9 se 

copula con e l compuesto diazóico de 264 partes de 4-amino-2 -  . 

sulfodifenilam ina.

Otro mol del compuesto de fórmula (IV ) obtenido se­

gún e l ejemplo 1 se ag ita  con 500 partes de agua y a un pH de 

9 se copula con e l compuesto diazóico de 172 partes de 1-ami- 

n o -3 -su lfobenceno.

Las dos soluciones de colorante diazóico así obte­

nidas se reúnen, e l pH se ajusta a 4 y la  solución se m etali­

za mediante adición de 300 partes de cloruro de h ie rro - (3 ) y 

mediante calentamiento durante una hora a 90- 1002. E l colo­

rante complejo metálico marrón-rojo oscuro, formado, se a is la  

mediante adición de cloruro de sodio.

Este representa en estado secado un polvo soluble
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en agua que tiñe e l cuero en tonalidades sólidas marrón-rojizo 

oscuro.

En la  tabla dada a continuación se indica la  co' - 

titución estructural de otros colorantes. Estos se pueden ob­

tener según la s  indicaciones de los  ejemplos 1 a 4 . Estos co­

rresponden a la  f  ó m uía ( I )  señalándose en la  columna A el 

compuesto metálico de fórmula (Y ) , en la  columna B la s  aminas 

de fórmula ( I I ) ,  en la  columna G .las aminas de fórmula ( I I I )  

y err la  columna D la s  tonalidades del compuesto complejo de 

hierro , cobalto y cromo del teñido sobre cuero. i

\

(I
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A :í L A

Ej emplo 
N2

i A !
; Compuestos d e ¡ 
i fórmula (V) ;
1

Aminas de

i

B i
f  ó m uía ( i l )  | Amina;

5
l :

n
1
1
i :

c h3
r—\

IÍH2 ..0

SO3H j‘ s... ’
-  IíH — ¿ r-SOp 1

i

n h 2

6

; i »
i í1 : ! t
1 1
I "  ! NH2 - ( _ y

COOH ;
\  ! 

-SH  -( :— N0o ;
V '  -  ■

1 1
K 0 2

7

1 ,

¡Tri„ \ n ° 2 nh2

30 -̂ ii

8 ¡J . 1TH ... V  K02

SOJÍ0

NILC

9 u vr---O FK -A  /  NO,

NH2

/
so.
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Aminas de fórmula ( I I I )

|
}.

: Pe Co

m r so3h ro jo -

i

: v io le ta -

...... ...... ........... 1
1t

1 v io le ta - í
marrón I marrón ; marrón j
oscuro oscuro

¡

; oscuro i
i i
1 i

II

11!!
1iI

! ! > 1
* i \: II

SCLH
s  -5

NH,2 ~ \ J
NH iV

so3h

NH, .no2 n if
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T A B L A  (Continuado-

■ A B
Ejemplo Compuestos de Aminas de fórmula ( I I )

NA fóimula (V)

!

Amins

10 NHr KH r \ _/ Nü2

11

12

13

14

/
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T A B L A  (Continuación;

Ejemplo 
Nfl

15

16

17

Compuestos de 
fórmula (V)

B
Aminas de fórmula ( I I )

S0,H
V

NHr

NH„

m 2-<

so3h

NH ) N02 ÍI

c
Aminas

COOH

NH }-Wr

COOH

NH -NCb;

NOr

NH

NH

18 NH, NH — < )— N0? .
\— /  ¿  ■

y
SO-Jí i

ni:
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I )

1
i 0

M inas de fórmala ( I I I )
D

Pe Go Cr

T T  í | 3XI í i

NOl 2 ro jo -
marrón

v io le ta -
marrón

v io le ta -
marrón

oscuro oscuro oscuro

)0H S0,H
V

^ ) — W 0 
W ,  2

EH2 _ < y  1Í02 

.

II II . II

5

íooh ’ ;■
SO H

II

i
i1¡
I II 'l

i

n

/ • 
NOp :

i
1 ; c i

i
i
i
1i1

2 .

;f - m 2 _ £ V -  N02

¡ . ■
II i 11i 11

■'3H
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100 parte3 de cuero granulado a l cromo, recién cur­

tido y neutralizado, se batanean en una f lo ta  de 250 p a r r a  

de agua a 652 y una parte del colorante obtenido según e l ejem 

pío 1, durante 30 minutos en la  tina de teñido' y en e l mismo 

baño se trata  con 2 partes de un l ic o r  graso aniónico a base 

de aceite de higado de bacalao sulfonado durante otros 30 mi­

nutos y los  cueros se secan y aprestan en la  forma usual. Se 

obtiene un cuero teñido en forma muy igualada con tonalidad  

m arrón-rojizo.

Ejemplo de teñido B

100 partes de cuero de pelo de ternera se batanean 

con 1000 partes de agua y 2 partes de amoniaco•en la  tina de 

teñido durante 4 horas y a continuación se tiñe en un baño 

fresco .

En la  tina de teñido se tiñen 500 partes de agua de 

652, 2 partes de amoniaco, 10 partes del colorante d isuelto, 

descrito en e l ejemplo 1, junto con e l cuero previamente ba­

taneado durante 1 hora y 30 minutos, 

j Para agotar e l baño de teñido se agregan lentamentei
j 4 partes de ácido fórmico (a l 85 Í«) y 3e sigue tiñiendo hasta
I
j f i j a r  totalmente e l colorante.

j Los cueros de pelo enjuagados, secados y apresta­

dos en la  forma usual dan después de esmerilar e l lado de pe- 

j lo  un cuero de pelo muy igualado teñido de m arrón-rojizo, 

í Ejemplo de teñido C

J 100 partes de cuero de oveja, curtido en forma vege-

j table a l  cromo, 10 partes del colorante obtenido según e l ejem- 

! pío 1 se batanean en la  tina de teñido en una f lo ta  de 1000 

I partes de agua de 550 y 1,5 partes de una emulsión de aceite
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en pe macé t i oo aniónico durante 45 minutos y e l coloran tu no 

f i j a  sobre e l cuero mediante adición lenta de 5 partes de áci

do fórmico (a l  85 1>) durante 30 minutos.Después del seca !  

usual y- aprestado se obtiene un cuerpo en tonalidad marrón- 

ro jizo  de buena igualdad.

EJEMPLO D' i
Una solución de 20 partes del colorante obtenido 

según e l ejemplo en 847 partes de agua, 150 partes de m etil- 

g lic o l  y 3 partes de ácido fórmico 3e ap lica  por pulverización, i 

apeluchado y riego sobre e l lado .de grano de un cuero de box— ¡ 

c a lí  esmerilado y curtido en forma combinada. E l cuerpo se se- I 

ca bajo condiciones benignas y se apresta. Se. obtiene un cuero : 

de tonalidad marrón-rojizo de buenas solideces. ¡

N O T A

Descrita suficientemente la  naturaleza del invento, ' j 

así como la  manera de rea lizarse  en la  p rác t ic a ,.debe hacerse ■ 

constar que la s  disposiciones anteriormente indicadas son '

susceptibles de modificaciones de detalle  en cuanto no a lt e ­

ren su principio fundamental, También se hace constar que el 

invento corresponde a una so lic itud  de Patente presentada 

en Suiza con e l  número 11976/69 de 7 de agosto de 1969, acó- !

giéndose por lo  tanto a lo s  beneficios que conceden lo s  Oon- j

venios Internacionales en vigor, siendo lo  que constituye la  I

esencia del referido  invento por lo  que se so lic ita  Patente ¡

de Invención por 20 años en España, sobre: PROCEDIMIENTO PAHA ; 

1A OBTENCION DE COLORANTES F0LIAZ0IC03 METALICOS; ca rac te ri- ¡ 

zándose por lo  siguiente:

1 . -  Procedimiento para la  obtención de colorantes 

poliazóicoa metálicos, de fórmula:
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NO, nw

—  (N--,N~R )
't n

-  N--N - {  A

H

(I)

n.‘2

2

en l a  que R se e lige  entre hidrógeno, halógeno, n itro ,

R.] se e lige  entre hidrógeno, halógeno, n itro , a lqu ilo , en 

caso dado sustituido, y alcoxi, -COOH y -SO^H; Rg se e lige  

entre hidrógeno, halógeno, n itro , a lqu ilo , en caso dado sus­

titu ido, y alcoxi, COOH y SO^H; R̂  se e lige  entre hidrógeno, 

halógeno, n it ro , a lq u ilo , en caso dado sustituido, y alcoxi, 

-COOH y SO-jH;' R̂  se e lige  entre e l resto:

y e l resto de un componente diazoico a rb itra rio ; Me s ig n if i ­

ca un átomo de metal y n representa 0-3, caracterizado porque, 

en secuencia a rb itra r ia , mol del compuesto diazóico de una 

amina de fórmulas

a lqu ilo , en caso dado, sustituido, y alcoxi, -COOH y -SO^H,

*1

%
(II)
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y 0 a 3 moles del compuesto diazóico de una amina de fórmula:

R̂  -  M 2 ( I I I )

se copula con dos moles de un compuesto de fórmula:

OH

(IV )

y e l compuesto azóico obtenido se metaliza en sustancia con [ 

un medio donador de metal a l  compuesto de fórmula ( i ) .  i
í

2 . -  Procedimiento según la  reivindicación 1, carao- jI
terizado porque un mol de un compuesto de fórmula: !

(V )

se copula con 1 mol del componente diazóico de una amina de 

fórmula ( I I )  y 0 a 3 moles del compuesto diazóico de una ami­

na de fórmula ( I I I ) .

3 . -  Procedimiento según la  reivindicación 1, carac­

terizado porque se emplean compuestos donadores de h ierro .

4 .  -  Procedimiento según la  reivindicación 1, carac­

terizado porque se emplean compuestos donadores de cromo.

5 . -  Procedimiento según la  reivindicación 1, carac­

terizado porque se emplean compuestos donadores de cobalto.,!I
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6 .-  Procedimiento para la  obtención de colorantes 

poliazóicos metálicos, ta l y como queda sustancialmente des­

crito en la  presente Memoria.

Esta Memoria consta de 21 hojas escritas a máquina 

por una sola cara.

Madrid, 1 i  ENE. 1973
SANDOZ Á.G.
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