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PROCEDIMIENTO PARA IA OBTENCION DE COLORANTES
POLIAZOICOS METALICOS.

Suiza.

colorantes poliazbicos metélicos para tefilr y estampar
cuero, con una mejor capacidad de penctracién sobre cuern

de reducida afinidad, mostrando los colorantes como armé-—

N o s s v s e
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Salicilanfe: SANDOZ A.G., entidad suiza, residente en Basilea,

Bl objeto de la presente invencién son nuevos

5. zén bhsico preferentemente un grupo de férmula:
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‘grupo -SO3H'y un grupo -NOé-. Ie invencién tiene por objeto_

colorantes poliazéicos metélicos, asi como mezclas de tales

P

en la que'el'anillo aromético B lleva preferentemente un

también un procedimiento para preparar dichos colorantes ﬁoli- '

azéicos.,

El objeto de lé.invehéién son, por lo tanto, nuevos.

colorantes poliazéicos, de férmula:

- R ",_Rl' , !
. oH | '
e
=N= ——N=N R, “Ro
0 ;- 0 - B ' f
. ~~ 'Me — : R :
/ _:' ~— : : - i
o~ 5 0 ‘o (1), |
N=N 2 (N=N-R))
HO .
- NO,

—

en la que R se elige entre hidrégenc, naidgeno, nitrb, alqui-
lo, en caso dado sustituido, y alcoxi, -COCH y -SO.H; R, se

elige entre hidrégeno, halégeno, nitro, alquilo, en caso dado

sustituido, ¥y aleoxi, -COOH y -SO3H; R2 se elige entre nitré-
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geno, haldgeno, nitro, alquilo, en caso dado sustituide, y

alcoxi, -COOH y -50,H; 'R3 se elige enire hidrégeno, holégeno,

nitro, alquilo, en caso dado suStituido; y alcoxi, =COOH

-SO3H; R4-se elige entre el resto:

y el resto de un componente-diazéico arbifrario; Me signifi-
ca un Atomo de metal y n reéresénta 0-~3.

Los nuevos colorantes se pueden oblener si, en se-
cuencia arbitraria, 1 mol del'cdmpuésto diazbico dé una amina

de férmulas .

¥ (BT o

y 0 a 3 moles del compuesto diazbico de wuna amina de férmula:

~ NH (111)

4 2

se copulan con dos moles de un compuesto de fémula:

OH OH
02N — /’\\r—-—— N=§N __ - J .
| - (17)
/ ..,\//\ )
| " OH
NO




10.

5.

=4 - -

3824715

y el compuesto azéico obtenido se metallza en sustancla con

un agente donador de metal al compuesto de férmula (I).
‘Buenos colorantes azéioos de férmula (I) se obtie-

nen si 1 mol de un' compuesto derférmula:

(V).

se copula con 1 mol del componente dlazélco de una amina -
de férmula (II) y 0 a2 3 moles’ del compuesto diazéico de una
amina de f6rmula (III). |

Preferentemente n se elige entre 0 y 1.

Para 1la obtencién de los compuestos complejos de

de cromo, asi{ como de cobalto. Buenos compuestos se obtienen
si como componentes de copulacién de féfmula‘(v) se emplea un
componente de copulacién de férmulse (V) que contenge un metal
elegldo entre hierro, cromo y cobalto.

Colorantes azbicos igual des buenos corresponden a

las férmulas:

metal se pueden empleadr especialmente los compuéstos de hierre,




egpecialmente, sin embargo, a las férmulas:

OH

(VIII)




‘| en donde Fe significa un &tomo de ﬂierro-.

Colorantes azdico s similarmente bz;enos' corresponden

8 las fémplas:

(x)

(X1)

-

g




v

-
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(XI1I)
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~caso dado, bajo adiclén de cloruro de sodio.

(Xv)

Ia copu1a016n se puede realizar segin métodos en

si conocldos‘ por ejemplo, se puede reallyar 14 copulacién =l

colorante monoazéico de férmula (IV) en medio acuoso, alcali-

no, a tamperaturas de -102C hasta’ temperatura ambiente, en .

Ia copulaclén del colorante monoazdéico de férmula

(IV) al colorante final con una aminodifenilamine diszotada u
otro componente diazdico se pusde realizar asimismo en medio

acuoso, aicalino, a8 temperaturas de -102C hagta temperatura §

ambiente. |
Ia metalizacién se realiza ventajosamente en medio |
acuoso, en caso dado bajo adicién de un disolvente orgénico
o entonces en un disolvente orgénico solo. Para la metaliza-
cién se trabaja ventajosamente en medic 4cido, pero 1a metali-
zacidn se puede realizar, en camo dadé, tamhién en un medio
neutro hasta alcalino. .
Compuestos adecuados del cromo son, por ejemplo,rel

triéxido de cromo, el fluoruro de cromo, el sulfato de cromo,

el acetato de cromo, el cromecsulfeio potasico y el cromosulfato
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aménico. Tambiédn los cromatos, por ejemplo; el cromanto :d co-
mo el bicromato sédico o potéhsico, son excelentemente adecua-
dos pare la metalizacién.

Como compuesfos del hierro yrdel cobalto girven,
por ejempio, el formiato, el acetato, el sulfato y el cloruro
de hierro asi como.de cobalto. ' |

Halégeno significa, en cada caso, bromo y fluor,
pero preferentemente, sin embargé, cloro. Los restes alguilo,
en cago dado sustituido, y mlcoxi son ventajosamente los res-
tos alquilo y alcoxl dé bajo peso molecular.qonfeniendo, por
ejemplo, 1-4 dtomos de carbono. Si estos restos estdn susti-'
tuidos, entonces contienen especialmente sustituyentes elegi-
dos entre dtomos de halégeno, el ~grupo hidroxilo y el grupo

cianos estos restos 51gnif1can por lo tanto, metilo, etilo, -

pmﬂh,ﬂwmmh,Mﬁh,mwmummﬂuLemm,me'

etilo, hidroxietilo, clorometilo, cloroetilo, etec. Restos de
componentea diazdéicos arbitrarios son, porvejemplo, los

restos diazoicos de aminobencenos, en caso dado sustituidos,

1
)

aminonaftalenos, aminohidroxinaftalenos, &cidos aminonaftalen— |

sulfénicos, é&cidos aminohidroxinaftalensulfénicos, etc., pu-

diendo estos restos, asi como también los anillos A y/o B,

estar sustituidcs por haldégeno, nitro, ciano, hidroxilo, amino,

alquilo, alcoxi, dcido sulfénico, carboxilo, sulfonamida,
carboxilamida, aiquil—,y aril-sulfonilo, ete; asimismo pueden
estar sustituidos por compuestos azbicos.

Tos compuestos de férmula (I) pueden llevar 1 a 6
grupos 4cido sulfénico, o 4cido carboxilico, ventajosamente
contienen de 1 & 4 de estos grupos iguales o diferentes.

Los compuestos metdlicos de férmula (I) sirven para

tefiir y estampar cuero. Los colorentes metélicos obtenidog sa
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caracterizen por una buena capacidad de igualacidn, conubtan-
cle en la tonalidad scbre caerbos de distintos curtimientos,
buéna sintetizacién del colorante en un bafio de teffido no. ro
hasta debilmente &dcido, buéna solidez &l frote sobre cuero de
pelo al cromo, buena solidez al agua, 8l lavado, al sudor y
al formaldehido, buena solidez al planchado y buens solidez a
la luz. Ios colorantes sintetizan especialmante sobre cueros
de reducida afinidad, por ejempio; cuerpg tefiidos vegetalmen-
te al cromo, ¥y éueros curtidos sinteticaménte'al cromo, & to-
nalldades 1ntensas profundas, poseen asgimismo una alta capaci-
dad de penetracién neutra scbre este maternal.

En comparac16n con los colorantes conocidos que més
se les pueden comparar, los colorantes de férmula (i) poseen
una meaor solubilidad, especialmente en agua, y unsa meaor ca-
pacidad de igualaoidén sobre cuero granulado. 7

rEn_los‘ejemploé siguientes, las pértes significan
partes en peso y las tempefaturas se indican en grados centi-
grados.. ' '

EJEMPLO 1

199 partes de 2-amino-4,6-dinitrofencl se diazmotan
en la forma usugl y con un pH de 9 se cofulan con 110 partes
de 1,3-dihidroxibencenc segin procedimientos conocidos, a. com~
puestos de férmula (IV). Bl compuésto de férmula (IV) aislado
se agita én ague y se copula con el compuesto diazdlico, obie-
nido en’'la forma usual, de 309 partes 1 mol de 4~amino-4'-ni-
tro-2'-sulfodifenilamina, a un pH de O,

A un mol del colorante diazdizo asi obtenido de fér-

mulas

H
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se agrega 1 mol del compuesto monoazbéico de férmula (IV) ¥
le mezclae, disuelta en sgua, se metaliza con 300 partes de
sulfato de hierro a un pH de 4 y una temperatura de 95-100¢.

El colorante que contiene hierro, se aisla con
cloruro abdico y se secsa. _

Es un polvo marrén que,se.disuelve'en ague con coO-
lor marrén oscuro y tiile el cuero, egpecialmentq debilmente
afino, es decir, especialmente los cueros &l oromo curtidos
ulteriormente con'curtienteé vegetales o bien sintéticos, en
tonal;dades marrén-rojizo sélidas, intensas, de bueﬁa solidez
e la luz.

EJEMPLO 2

2 moles del compuesto (IV) obltenido segun el ejem~—

plo 1, se mezclan con 1 mol de sulfato de hierro, disuelto en o

500 partes de agua, en agua con un pH de 4 y la mezcla se ca-
lienta durante una hora a 98-1002, Después de la metalizacién
se alsla el oolorénte y se suspende en 500 partes de agud. A
la suspensién se gotea & un pH de 9 el compuesto diazéioo de
309 partes de 4-amino-4'-nitro-2'-sulfodifenilamine. Después
de la copulacién se aisla el coloranie mediante adicién de
cloruro sédico. En estado seco represenba un polvo marron-os-
curo que se disuelve facilmente en agua y tifle el cuero en 86~

lidas tonalidades marrén-rojlzo.
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1 mol del compuesto de férmula (IV) obtenido segin

el ejemplo 1, se agita en 500 partes de egua ¥y & un pH de 9 se
copula conrel compuesto diézéico de 132 partes (1/2 mol) de
4-amino-2-sulfodifenilamina. Después de la copulacidén se agre-
ga aun pH de 9 ei compiresto diszéico de 86 parfes de 1-amino-
4—sulfobanceﬁo y la mezcla se agite durante 1 hora. Después

de la copulacién se ajustae la solucidn a,un vH de 4 y =e meg-
cla con 150 partes de sulfato de hierro y se calienta durante
1 hora a 1009. '

E1l colorante complego de metal formado ge alisla me-
diante adlcién de cloruro de sodio. Represen’ca en estado seco
un polvo marrén oscuro que se disumelve bien en agua y tifie el
cuero en tonalidades sélidas, marrén-rojizo oscuro.

EJEMPLO 4 , ,

1 mol del compuesto de férmula (IV) obtenido segin |
el ejemplo 1 se agita en 500 partes de agua y a un pH de 9 se
copula con el compuesto diazdico de 264 partes ée 4-amino -2« .
sulfodifenilamina.

Otro mol del compuesto de férmula (IV) obtenido se-
guin el ejemplo 1 se agita con 500 partes de agua y 2 un pH de
9 se copula con &l compuesto diazbico de 172 partes de 1-ami-
no-3-sulfobenceno. |

Las dos soluciones de colorante diazbico asi obte-
nidas se.reunen, el pH se ajusta a 4 y la solucidén se metali-
78 medianté adicién de 300 partes de cloruro de hierro~(3) ¥y
mediante calenfamiento durante una hore a 90-100¢. E1l colo-
rante complejo metdlico marrén-rojo oscuro, formﬁdo, se slsla
mediante adicién de cloruro de sodio.

Este representa en estado secado un polve soluble
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en agua que tifle el cuero en tonalidades sbélidas marrén-rojizo
0Scuro.

En la tabla dada & continuacién se indica la cc: .-
titucidén estructural de otros colorantes. Estos se pueden ob-
tener segin las indicaciones de los ejemplos 1 & 4. Estos co-
rresponden a la férmula (I) seffaléndose en 1a columna A el
compuesto metdlico de férmule (V), en la columna B las aminas
de férmula (II), en la columna C las aminas de férmula (IIT)

y en la columna D las tonalidades del compuesto complejo de

hiefro, cobalto y cromo del tefiido sobre cuero.
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Ejemplo ; Compuestos de’  Aminas de férmula (1I1) Aminas
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Aminas de férmula (IIT) : ;
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Aminas de férmula (III)
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T ABL A (Continuacidn)

Ejemplo |Compuestos de . |Aminas de férmula (II) \ Aminas
Ne férmula (V) : -
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Ejemplo de tefiido A 38 2 4 7 1

100 partes de cuero granulndo al cromo, recién cur-

tido y neutralizado, se batenean en una flota de 250 par.:~

de agua & 659 y una parte del eolorante obtenido segun el ejem
plo 1, durante 30 minutos en la fina de tefiido y en el mismo
bafio se trata con 2 partes de un licor graso anibnico a base
de aceite de higado de bacalao sulfonado durante otros 30 mi-
nutos y log cueros se secan y apreshan en la forma usual. Se
obfiene un cuero teflido en forma muy igualada con tonalidad -
marréﬁ—rojizo.

Ejemplo de tefiido B

100 partes de cuero de pelo de terﬁera ge batanean
con 1000:partes de agua y 2 partes de amoniaco-én la tina de
tefiido durante 4 horasry a continugcidén sme +tifie en un befio
fresco.

En la tina de tefiido se tifien 500 partes de agua de
652, 2 partes de amoniaco, 10 partes del colorante disuelto,

descrito en el ejemplo 1, junto con el cuero previamente ba-

taneadec durante 1 hera y 30 minutfos.

Para agotar el tafio de teriido se agregan lentamente
4 partes de 4cido férmico (2l 85 ¢) vy se sigue tifiiendo hasia
fijar totalmente el colorante.

Log cueros de pelo enjuagados, secados y apresta-
dos en la forma usual dan despuéds de esmerilar el lado de pe-
lo un cuero de pelo muy iralado tefiido de marrdn-rojizo.

Ejemplo de tefiido C

100 partes de cuero de oveja, curtide en forma vege- ;

table al crome, 10 vartes del colorante obtenido sewin el ejem-

plo 1 se batanean en la tina de tefiido en una flota de 1000

partes de agua de 552 y 1,5 partes de una emulsidn de acelte

1



!
fija'sobre el cuero médiante adiciég lenta de 5 partes de dci- ;
do £6rmico (8l 85 %) durante 30 minutos. Después del secu i
usual y aprestado se obtiene un cuerpo en tonalidad marrénr i
5. rojizo de buena igualdad. o _ E i

EJEMPLO D '

Une solucidén de 20 pertes del colorante obtenido
segin el ejemplo en 847 partes de agua, 150 partes de metil— ‘
glicol y 3 partes de dcido férmico se aplica por pulverizacién,g

10. apeluchado y riego sobre el lado de grano de un cuero de box- |
calf esmerilado y curtido en fozma.combinada; Elrcuerpo sé ge- !
ca bajo condiciones beﬁignas Yy se apresta. Se,obfiene un cuero

de tonalidad marrén-rojizo de buenas solideces. ‘ ' ;

"NOTA

|
15. , . Descrita sufiéientemenierla‘natu:aleZa dei'invento, 'i
| asi como la manera de realizarse en la précticé,.debe hacerse
constar que las disposiciones anteriommente indicadas son
susceptibles de modificaciones de detalle en cusnto no alte—
ren surprincipio fundamental. También se hace constar que el
20. - invento corresponde a una solicitud de Patente presenteda
en Suizae con el nimero 11976/69 de 7 de agosto de 1969, aco~
giéndose bor 1o tanto a los beneficios que conceden los Con- %
venios Internacionales en vigor,'siendo lo que constituye la ;
esencla del referido invento por lo que se solicita Patente i
25. de Invencién por 20 afios en Rspafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA
LA OBTENCION DE COLORANTES POLIAZCICOS #ETALICOS; caracteri— !
zéndose pdr lo siguiente: |
1.—~ Procedimiento para la obtencidn de colorantes ?

poliazdicos metdlicos, de férmula:

ly
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en la que R se elige en‘tre hidrégeno, halégeno, nitro,

alquilo, en caso dado, sustitufdo, y alcoxi, -COOH y -SO3H,
R1 se elige entre hidrégeno, halégeno, nitro, alquilo, en
caso dado sustitufdo, y alcoxi, -COOH y fSO3H; R2 se elige
entre hidrégeho, halégeno, nitro, alquilo, en caso dado sug-
tituidb, y alcoxi, COOH y SO3H; R3 se elige entre hidrégeno,
haldgeno, nitro, alquile, en caso dado sustitufdo, y alcoxdi,

~COCH y SO3H;'R4 ge elige entre el restos

v el resto de un componente diazoico arbitrario; Me signifi-

en secuencia arbitraria, 1 mol del compuesto diazmbico de una

amina de férmula:

NH-w-{Bfﬁ' (11)

ca un &tomo de metal y n representa 0-3, caracterizado porqha,




5.

10.

15.

¥y 02 3 moles del compuesto diazdbico de una amina de Tfdrmula:
se copqla coh_dos noles de unrcompuesto de férmulas

OH OH

0,1 N = N——-[* NG
N - /‘. ’ V g

0"

¥y el compuesto azdico. obtenido se metaliza en sustancia con

un medio donador de metal al compuesto de férmula (1),

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-— |

terizado porque un mol de un compuesfo de férmula:
NO.
2

(v)

" HO ) _ N02 7 o
se copula con 1 mol del componente diazbico de una aminz de

férmula (II) y 0 & 3 moles del compuesto diazéico de una ami-

na de férmule (III).

3.-~ Procedimiento segin la raivindicacién 1, carac—
terizado porque se emplean compuestos donadores de hierro.

4.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque se émplean compuegtos donadores de cromo.

5.~ Procedimiento segin la reivindicaeién 1, carac-

terizado porque se emplean compuestos donadores de cotbalto.




-21 =

6.~ Procedimiento para la obtencién de colora:ntes
poliazéicos metédlicos, tal ¥y como queda sustancialmente des-
erito en la presente Memoria. 7
Esta Memoria consta de 21 hojas escritas a midquina

por una sola cara.

Madrid, 11 ENE 1973
SANDOZ 4.G.

L. GoME2 AcEB ¥ mop
$ e Elrmador L. Goola Fegpfiden
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