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PROCEDIMIENTO PARA TA OBTEFCION DE COLORANTES POLIA
20IC0S Y SUS COMPUESTOS COMPLEJOS METALICOS. i

Solcitanto: GyRD07 1., entidad suiza, residente en Basilea,Suiza.
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. Ia finelidsd de ls invencidn son colorsntes

poliezoicos 'y sus compuestos complejos metélicos que

como ermazdén bdsico contiensn un compuesto monoazoico
de un Scido smino-hidroxibencenocarbox{lico diszotado :
Do B y un 1l,3-dihidroxibenceno, psre el teilido de cuero i
con mejorads eshshilidad al &cido. P
El objeto dels invencidn son, por lo tento,
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. colorantes poliszoicds y sus compuestos complelos metid-

licos, agi como les mezclas de tsles colorsntes que en

1z forms libre de metsl corresponden s ls férmuls

HOOC OH 7
HO N =N - LN = N - R), (1)
0H ’
]
5 en 1ls que R significs el resto de un componente diow~

zolco arbitrario conteniendo grupos 4cidos sulfénico
¥y n represents 1 6>2, ¥ el snillo sromético A puede
estar ulteriormente sustituido por un resto glquilo,

en ceso dado sustituido,

10 Los colorsntes poliszoicos ¥y sus compues~
. L

tos complejos metélicos se pueden obtener si el com-

pussto monoszoico de férmule

HOOC

HO - N =N , (11),
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obtenido por copulscién de ung=smine diszoteds de fér-
.7 mule

HOOC

HO @- NH,, (x11)

con un 1,3-dihidroxibenceno, se copuls con 1 o 2

5. moles de uns smins diszoteds, que contiene grupos

fcido sulfdnico, de férmuls

R - NH (1v)

¥ los colorsntes poliezoicos obtenidos se trastenm,
en ceso desesdo, en sustencie o sobre ls fibre con sgenw
10, teg cededores de mgtsl. |
Buenosidolorsntes correspoenden en su fore

ms libre de metsl s la férmuls



0 8 lz férmule

0 { Ay N =N : : (vi) . : {

Colorsntes igusl de buenos corresponden en su forms

libre de metol & lo férmuls

HOOC

(VII),

LT I tSE e e e e 0 vt

en ls que Rl significs hidndgeno o un resto elquilo
de bajo peso moleculer, en csso dedo sustituido

Y Rg,.Ra'y Ry s en 6850 dsdo, significen hidrégeno,
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A HS I‘Fy
nitro, slquilo, en ceso dado sustituidos o elcoxi

x

b
srilo o hidroxislquilo, —SOBH’ - COOH 6 halbgeno o
un grﬁpo smino, en ceso dsdo sustituidos, y el snillo

srombtico B puede estsr ulteriormente sustituido, o

5, pueden corresponder s le férmuls
'HOOC ox . 5 |
: : > ~Re
* HO - N =N KH (VIII)
. N =N RT
Ry o By R
1 _ R! '

en lo que, Rg, Rg y Ry significan en csds csso hidré-
geno, hslbgeno, nitro, elquilo, en ceso dsdo sustituido

o elcoxi, ~COOH 6 ~SO§H ¥y R” significe hidrdgeno o el

10,
grupo &cida sulfénico, los anillos B y/o D lleven un
grupo dcido sulfénico y el enillo D srombtico puede
ester ulteriormente sustituido.
Colorentes similarmente buenos corresponden
25 en su formg libre de metal 2 13 Qérmula

Ho ) N=N<(}N=N_<3/ \-IJ | (1X),

A
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en la que Ry significe hidrbgeno o metilo, o s|ls fér-

-muls

. & )

Hooc . o 20,51

J - NH \

- N <

HO N=N (;t“N: " 7) 7\_1\102 (x),

0 a la férmuls

HOOC 80,1

(XI)s

e

o especislmente » ls férmuls

HOOC oO-H

HO @N _8:/ , | (x11).

OH
NO '
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Lss copulaciones se pueden reslizsr segln
métodos en'si conocidos, por ejemplo, en medio scuoso
o temperaturss de unos 02 hssts tempersturs smbiente
¥ en medio slcslino, ventsjossmente s un Ph de 9 - 10
pers ls obtencién de un compueste de férmuls (II) y en
medio fcido, preferentemente s un pH de 6 o 6,5, pera‘
ls copulacién sl colorente finzl,

Pers ls obtencidn de los compuestos comple-
Jos met8licos se pueden emplear, por ejemplo, com=~
puestos del cromo, cobre, niquel, menganeso, cobslto
o hierro.

La’metalizscién se reslizs ventajosemente en
medio scuoso, en ceso dedo bsjo adicibn de un disol-
vente orgénico o entonces en un disolvente orgénice
solo. Per; ls metslizecibn se trebeje ventsjossmente
en medio Scido, pero le metslizscién se puede reslizsr,
en csso dsdo tsmbién en medio neutro heste slcalino.

Compuestos del cobre sdecuedos son, por
ejemplo, el cuprisulfsto, el cupyiformiato, el cupri-
scetsto o el cloruro cliprico.

Como compuestos de niquel éirven, por
ejemplo, el formisto de niquel, el scetsto de niquel

Yy el sulfsto de niquel,

Lo
B
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Compuestos sdecusdos del cromo son, por
ejemplo, el tridéxido de cromo, el fluoruro créhico,
el scetsto crémico, el cromisulfeto potésico o el ero~
misulfato eménico., Tembién los cromstos, por ejemplo,
el cromsto o bicromsto sbdico y potbsico son excelente=-
mente sdecuados pere le metalizacidn,

Como compuestos del mengsnesgso, cobalto
0 hierro sirven, pox ejemplo, el formiato, scetato, sul~
feto o:cloruro de msngsneso, cobelbo o hierro,

En ls metslizscibdn de mezclas se pueden
hecer resccionar dog compuestos polizzoicos iguales
o como minimo distintos entre s{, por ejemplo, de £ér-
nuls (I). Se‘puedén obtener por lo tento ssf{ llemsdos
complejos metélicos homogéneos, unitarios o simétricos
o heterogéneos, mixtos o ssimétricos.

Hslbgeno significe en todos los casos bromo
o fluor, preferentemente, sin embargo, cloro.

Restos de slquilo o slcoxi, en csso dado
sustituidos, son ventejosemente losz restos de slquilo
o glcoxi de bajo peso moleculsr,jcontenigndo por ejem-
plo 1, 2,3 6 4 Stomos de cerbgng. Si esées restos estén
sustituidos entonces contienen especislmente ftomos de
hslbgeno, el grupo hidroxilo o cisno; estos restos

significan por lo tento especislmente metilo, etilo,




S

1O'

15,

20.

$cido sulfénico, csrboxilo, smids del écido sulfénico

‘pueden emplesr tembién mezcles de varios colorentes.

propilo, isopropilo, butilo, isobutilo, metoxi, etoxi,
cisneﬁilo; hidroxietilo, clorometilo, cloroetilo,
eto.

Restos de componentes diszoiéos srbi-
trerios que contienen grupos dcido sulfénico son,
por ejemplo, los compuestos diszoicos de sminobence-
nos, sminonsftalinses, aminohidroxinaftelinas, fcidos
sminonsftslin-sulfénicos, Scidos aminohidroxineftalin;
sulfdénicos, etc. en caso dsdo sustutidos, pudiendo
estos, as{ como tembién los restos srilo y los snillos

B y/o D, estsr ulteriormente sustituidos por hald-

geno, nitro, c¢isno, hidroxilo, smino, slquilo, alcoxi, 1

6 csrboxflico, alquil- o srilsulfonilo, etc.; estos
pueden estar tombién sustituidos por compuestos azoicos.
Los compuestos poliazoicﬁs pueden llevsr
sdemés delpresente grupo &cido carboxilo o sulféd-
nico, 0 s 4 ulteriores grupos écido sulfénico ¢ csr-
box{lico, ventsjosemete contienpn estos sdiciongl~
mente 0 8 2 grupos de estos ig&sles o diferentes.
Los colorantes, .en ceso dsdo metalizsdos

sirven pere tefiir y estempsr el cuero. Pera ello se
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Ios colorsntes ge csrscterizsn pon une buens

cspscidad de iguslecibn, constisncis en ls tonslidad sobre
cueros de distinto curtimiento, buens cspecided de sinte
tizecidn del colorsnte en bsfio de tefildo neutro hasts
debilmente £cido, buens solide; 8l desflorsmiento sobre {
cueros de velour sl cromo, buens solidez s ls migrs- ;
¢ién sobre cloruro de polivinilo y gbma crepé, buens
solidez 8l sgua, sl lavedo, 3l sudor y sl formslde-
hido, buens solidez sl plonchaedo y buens solidez s ls
luz, Tefiido sobre polismidss nastursles y sintétices
poseen los colorsntes nuensas solideces 2 la luz y 8l
mo jedo. ' '

En compsrscidn con el colorsnte més psrecido
conocido por ls patente briténice 435.477 poseen los
colorsnbtes une mejor solubilided, especislmente en sgus,
y une mejor estsbilided sl 5cido.

En los ejemplos siguientea significen las
portes pertes en peso y los porcentsjes porcientos en

peso. Les bemperstures se indicen en grsdos centigrados.

EJEMPIO 1

16,0 psrtes de écido l-amino-4-hidroxibence-
no-3-carboxilico se disuelven en 100 ﬁsrtes de sgusz
y 11 pertes de uns solucibn scuoss sl 30 % de hidrdéxido
sbdico. A la soluciégise'lé'egregén 25 psrtes de solu~-

cibn 4=n.de nitrito sédico y ls mezels se vierte bsjo
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buens sgitecién en uns prepsrscidn compueste\de 30 por-

tes de cido clorhidrico a1 3C %, 50 pertes de sgus

" 7 50 psrtes de hielo. El compuesto diszoico s5f obtenido

se vierte en el trsnscurso de 30 minutos en uns preps-
¢ién compuests de uns solucibén de 1l psrtes de 1,3~
dihidroxibenceno, 200 partes de sgus y 50 psrtes de
hielo con un pH de 9 - 10. La solucibn con el c¢olo-
ronte monoszoico obtenids se pone fcids 2l congo con

fcido clorhidrico y el colorente precipitedo se sepsrs

"por filtracidn.

Este colorsnte monoeszoico se disuelve en
2000 pertes de sgus, conteniendo 25 pertes de bicerbo-
nsto sbdico y o este solucibén se le sgrege lentomente
8 0 - 52, el compuesto diszoico de 22,8 psrtes de 1-
amin0v2—§ulfo«4—nitrobenceno. Ls copulecidn se presen~
ts o un pH de 6-6,5 y 8 0 - 50,

Después de 13 copulacidén se sisls el colo-
rgnte medisnte sdicidn de cloruro de sédio. En estado

seco represente un polvo merrén que tifie el cuero en

tonelidsdes morrén smerillentss, muy igusledes y brillsn:

tes,
EJEMPIO 2
DESRENEsSRD
1/2 moles del colorsnte diszoico obtenido
segin lss indicsciones del ejemplo 1 se disuelve en

5000 péftes'de'agua ¥ se hace resccionsr e 100-1209

s
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dursnte 2 horas con cloroformisto que se obtiene por
precipitecidén de 250 psrtes de slumbre crémico con
250 pertes de solucidén de hidréxido sbdico y sofpcién
del residuo en 30 psrtes de Scido férmico sl 85 %.

El complejo de cromo obbtenido tifie ls po~
liemids nstursl y:sintétics,por ejemplo, el nilon y ls
lane, esi como el cuero, en tonslidedes morrén smori-
llento sélidas,-sélidas 8 luz.

En 1o teble s conbtinuecidn se indics le
constitucidn estructursl de ulberiores colorsntes.
Estos se pueden obtener segln las indicsciones en los
ejemplos 1 y 2. En su forms libre de metsl corresponden j

‘ .
8 le férmuls

HOOC OH R} Rg

en la que Ri haste Ré tienen los significsdos indi-~
cados en 1z tenls., Uns columne ulterior (Me) en 1s
tebls indics el metsl empleadovpare ls formecidn del

complejo de metal.,
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Ejemplo de tefiido 4

£

100 psrtes de cueroc de greno 8l cromo, re +
cien curtido y neubrelizsdo, se bstensn en ls tina
de tefiido dursnte 30 minutos en une flotade 250 per-
5, tes de agus de 652 y 1 parte del colorsnte obtenido
se-in el ejemplo 1, en el mismo bafio se trotas duren-
te otros 30 minubos con 2 psrtes de un licker greso
anidnico s bsse de sceite de higsdo de bacslo sulfo-
nizado y los cueros se secan y sprestsn en la forme
10, usugl. Se obtiene un cuero tefiido en forme muy iguslade
_en tonslidsd msrrén smsrillenbo.

Ejemplo de tefiido B

100 pertes de cuero de velour de Lerners
se batanen con 1000 psrtes de sgus y 2 partes de smo-
15. nisco en ls tins de tefiido durénte 4 horss y 2 con~-
tinuscidn se tifie con un bsfio fresco.

En 500 psrtes de sgus de 652, 2 partes
'ae smonisco, 10 psrtes del colorante descrito bsjo
ejemplo 1 disuelto se tifie durente 1 hors y 30 minutos
el cuero de terners prevismente batsnedo., Pers go-
tor el bafio de btefiido se sgregen lentszmente 4 partes
de dcido férmico (8l 85 %) y sesigue tifilendo heste com-

pletsr le fijscibn del colorsnte.

'El;cuero velour enjuegado en la forms usual,
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secoado y sprestedo den después del desflorsmienéo del
S
ledo velour un cuiero.’de velour muy igusledo tefiido

nsrrdén smerillento. E

Ejemplo de_ tefiido €

100 pertes de cuero de ovejs, curtido en

t

forme vegetal el cromo, 10 partes del colorsnte obte-

nido en el ejemplo 1 se batansn en la .tins de tefiido

-en ung flote de 1000 pertes de sgus de 552 y 1,5

pertes de uns emulsidn de sceite espermscético sniénico

dursnte 45 minubtos y el colorsnte se fijs sobre el

"~ cuerpo dursnte 30 minutos medisnte lents adicidn de 5

pertes de Scido férmico (el 85 %).Despubs del secado
¥ sprestodo ususl se obtiene un cuerpo en tonslidsd de
color merrén smerillento de buens igusldsd.

Ejemplo de tefiido D

Une solucikdn de 20 pertes del colorsnte

obtenido seglin el ejemplo 1 en 847 pertes de sgua, 150

pertes de glicol etflico y 3 psrtes de fcido férmico

( 21 85 %) se splics medisnte pulverizscién, afelpsmien
to y riego sobre el lsdo de gresnc de un cuerpo de box=-
c¢slf desfloredo, curtido en forme combinads. El cuerpo
se secs bejo condicioneé benignes y se sprests. Se
obtiene un cuero de tonslided merrdén smaerillento y de

buenss solideces,
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Ia presente realizacidn asi ejemplificada
eg ilugtrativa y no limitativa, por lo cual podran
introducirse modificaciones o mejoras al ejemplo de
realizacién precedentemente detallado, sin escapar
por ello a los alcances de la esfera de proteccidn
de la presente patente de invencidén, la cual queda

en lo fundamental, definida por las reivindicaciones

que siguen.

~-NOT A-

Deq&qigﬁ?syficientemente la naturaleza del
invento , aéi*ESEEWiE'ﬁagg;; de realizarlo en la préc
tica, debe hacerse constar que las disposiciones ante
riormente indicadas son suceptibles de’ modificaciones
de debtalle en cuanto no alteren su principio fundamen
tal. Tambien se hace constar que el invento cobrespon
diente a una solicitud de patente presentada en Suiza
ne 12687/69 de 21 de agosto de 1969, acogiéndose por
lo tanto a los beneficios que Concéden los Convenios
Internacionales en vigor , siendo lo que coﬁstituye
la esencia del referido inventé, siendﬁ'lo que cons-
tituye la esencia del reférido invento y por lo que
se solicita Patente de Invencidén por 20 aflos,sobre:
PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COLORANTES POLIA
ZOICOS Y SUS COMPUESTOS COMPEEJOS METALICOS, caracte

rizéndose por 1o siguiente:
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1.~ Procedimiento para la obtencidén de co-
~ lorantes poliazoicos y sus compuestos complejdﬁ metd-
1icos)asi como las mezelas de tales colorantes, que

en la forma libre de metal corresponden a la férmula

HOOC .o

l!.
=4

HO N — LN = W - R), (1)

OH

en la que R significa el resto de un componente dia-
zoico arbitrario que contiene grupos deidos sulfdnico
yn repres?nta 162,y el anillo aromdtico A puede
egtar ulteriormente sustituido por un resto alquilo,
en casovdado sustituido, CARACIERIZADO porque el com-
puesto monoazoico de férmula |

HOOC OH

HON:N | | | '(_II),

OH

obtenido,por'ddpulacidn_de_una anina diazotada de

férmia

/

DI A o 0 2 A B R

ot ot ATt 4 Bhs avt e @ AWt b e




HOOC
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con wn 1,3-dihidroxibencenc, se copula con 1 6 2 moles

de una amina diazotada, que contiene grupos deido sul-
fénico de £érmula ‘

5. Rown, ().

2.-Procedimiento para la obtencién de colg

rantes poliazoicos y sus compuestos complejos meté-

cn sy A e e

licos, tal y cmo queda sustancialmente descrito en la
. . P

presente Memoria. - . Ve
Esta HMemoria consta de 18 hojas escritas a

médquina por una sola cara.
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