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PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COMPLEJOS METALICOS DE
COMPUESTOS AZOICOS. '

: éggééd&ndw SANDOZ A.G., entided suiza, residente en Basilea,
Suiza. |

sEESsomnTE=

La presente invencidn ee refiere
a8 un procedimiento para preparar complejos‘metili-
cos de compuestos azéicoa.

En particuler, la presente inven=

5 " oidn proporoiona compuestbs de férmula I,
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significa un dtemo de hidrdgeno o un grupo nitro,

R, ¥ R, significa, independientemente la una de la

3

otra, -OH o ~-NH

99
significa un dtome de hidrdgeno, un grupc nitro
o un radical alquilo (Cl—C4),

significa un Atomo de hidrSgeno, un grupo nitro
o un radical alcoxi (Cl—C4),

significa un &tomo de hidrBgeno, un radicel al-
quilo (01-04) o alecoxi (Cl—cé) o un grupo —COOM
o n-SOBM,.

significa un &tomo de hidrBgeno o un grupo —SOBM,
significa un &tomo de hidr8geno o el radiczal de
un componente de diazoacién, y

significa un ion hidrdgeno o un catidn no-cromo-

forico,

o mezclas de dichos compuestos, en forma metalizada o sin metalizar.
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Los compuestos metalizados de f8rmula I son complejos me-
taliferos 1:1 o 1:2. Los complejos metaliferos 1:2 segin la inven-
cidn son complejos de compuestos de £6rmula I 5 bien complejos de un
compuesto de formula I y de otro compuesto azoico metalizable.

5 La presente invencidn preporciona ademds un procedimiento
para la produccién de compuestos de fOrmula I, segin definida mas
arriba, y de complejos metaliferos 1:1 y 1:2 de los mismos, seglin
definidos anteriormente, caracterizindose el procedimiento porque
a)  se copula el producto de diazoacidn de un compuesto de férmula

10 111, R,

NH NH
2 I11

en la que R, a R, son tales como definidas m?s arriba,

o una mezcla de dichos compuestos y, donde requerido, se copula
el producto de diazoacidén formado por R8’ o una mezcla de tales
productos, en cualquier secuencia deseada, con un compuesto de

*

15 formula II,
OH R3

MO, S O N =N I
3
O i )

o

——
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d)

e)

£)

b

en la que R, a R, y M son tales como definidas mls arriba;
se hace reaccionar un compuesto de férmula I,segin definida
mas arriba, o una mezcla de dichos compuestos, o una mezCla
de un compuesto de férmula I y otro compuesto metalizzble
con un compuesto donador de metal para obtener un complejo
metalffero 1:1 6 1:2 de un compuesto de f£érmula I, '

se copula el producto de diazoacién de un compuesto de f£ér-
mula III, segin definida mds arriba, o una mezcla de tales |
compuestos y, donde requerido, se copula el producto de dia
zoacidén formado por Ra, o] yna mezcla de tales pfoductos, en

cualquier secuencia deseada, con un complejo metalifero 1:1
5 1:2 de un compuesto de Fférmula II, segin definida més

arriba, para obtener un complejo metalifero 1:1 o 1:2 de
un compuesto de férmula I, segin definida anteriormente;

se copula el producto de diazoacién de un compucsto de Pér-
mula III, segin definida mis arriba, o una.mezcla de tales
compuestos, y, donde requerido, se copula el producto de
diazoacién formado por Rgy © una mezcla de tales produdtos,
en cualquier secuencia déseada, con un complejo metalifero
1:2 de un compuesto de férmula II y con un ulterior com-
puesto metalizable,

se hace reaccionar un complejb ﬁetalifero 1:1 ﬁe un'cbmpueg
to de férmula I, segln definida m&s arriba, con wn ulterior
compuesto azoico metalizable para obtener un complejo meta-
lifero 1:2 de un compuesto de férmula I y de un ulterior
compuesto azoico metalizable.

se copula el derivado diazo, como R8,.con un complejo 1l:1

6 1:2 de un compuesto disazo de férmula I.
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Cuando R8 significa el radical de un componente diazoi-
co, el componente diazoico que tiene la mis elevada energia de co-

ulacidn se copula en Gltimo t8rmino. R_ significa preferiblemente
P g p

8
un radical de un componente de diazoaci®n que tiene una energia de

5 copulacién mis elevada que la del producto de diazoacidn de férmula

es preferiblemente

I1Y, de modo que la introduccibn del radical Ry

la @ltima reaccidn de copulacidm.

La copulacidn puede llevarse a cabo de acuerdo con proce-
dimientos convencionales. Conviene efectuar la copulacidn del pro-

10 ducto de.diazoacidn de £ormula III con un compuesto de formula II

o con un complejo que contiene el compuesto de formula II a tempe-
raturas comprendidas entre 0° vy 25°C, preferiblemente entre &° y 5°C.
La reaccidn se realiza ventajosamente en un medio acuoso a un pH de
5 como minimo.

15 La copulacién del producto de diazoacidn formado por R8

con el compuesto de fdérmula VIII,

10251 R

‘ 3
/ R
N = X X =% wE
MO,S Q N =3 3 iE VIII

en la que R] a R7 son tales como definidas enteriormente,

o con un complejo que contiene el compuesto de formula VIIL, se efec-

[

i)

.
o

e
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tla convenientemeute a temperaturas comprendidas entre'0® y 25°C,
preferiblemente entre 4° y 5°C. Conviene efectuar la reaccidn en un

medio acuoso a un pH de 4 a 9, Tambin puede utilizarse un ace-
Jerador de copulacidn, Como ejemplos de aceleradores de copulacidn
epropiados pueden citarse: urea, piridina y cellosolve.

La formacidn del complejo metdlico puede realizarse de
acuerde con procedimientos conocidos. Asi, pueden formarse comple-~
jos de hierro con utilizacidn de una sal de hierco. ELl pHl preferido
es de 3,5 a 6, de mayor preferencia entre 4 v 4,5. Las temperaturas
apropiadas para la reaceifn son a partir de 95° hasta la temperatu-
ra de reflujo o incluso temperaturas miz elevadag, por ejempls hasta
120°C si se trabajo bajo presidn. Los complejos de cobalte, de cromo
y de niquel pueden formarse en condiciones té&rmicas similares. Para
la formacidn de complejos de cobalto se utiliza convenientemerte um
pH de 4 a 10, para la de complejos de nfquel un pH de 3,5 a 5, ¥
para la de complejos de cromo un pH de 2 2 10, La reaccién puede
llevarsc a cabo en un medio acuoso, ovginico acuosc u orginico. En-
tre los disolventes orglnicos se prefieren los que tiemen un punto
de ebullicidn superior a 100°C, que sean mezclables con agua y en
los que los compuestos que han de formar complejos asi como sus sa-
les met@licas gean solubles, Como ejemplos de disolventes apropiados
pueden citarss: alcoholes, alcoholes eterifiados v amidas, pot ej.
cellosolve, metilcellosclve, formamida y dimetilformamida. Para la

preparacifn de complejos de cromo se utilizan preferiblemente disel-~

ventes orginicos. : -
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Los complejos de cobre pueden formarse en un medio
acuoso en condiciones de neutras a alcalinas, preferiblemente
. a un pH de 7,5 a 10. Conviene efectuar la rezccibn en presencia
de amoniaco en exceso. Las temperaturas aRropiadas para la reac
5. c¢ibn son a partir de 70%2C, pneferiblgmenté entré 80¢ y lo0¢cC,
eventualmente bajo presibn. El compuesto de cobre se utiliza
preferiblemente en una cantidad tal que un mol de cobre como -
minimo esté disponible para un mol de colgrante diazoico.
Por el término "amoniaco en exceso" se entiende una
10 cantidad que excede la cantidad de amonfaco que esté coordina-
tivamente ligada por el cobre, y que es preferiblemente sufi- -
ciente para que la sal de cobre quede disuelta en ella.
Como ejemplos de compuestos donadores de metal apro-
 piados pueden citarse los siguientes:
_ iS para cobre: cloruro, acetato, formato o suifatd ciprico,
o para hierro: sulfato o nitrato ferfosos, sulfato o nitrato
' férrico o cloruro férrico, '
para niquel: formato, acetato o sulfato de niquel,
para cromo: triéxido de qroqo,‘flgorpro; sulfato, formato
.20 | ‘ o acetato cr6mico§,,sul£ato de potasio y cro-
mo, sulfato de amonpio y cromo, cromatu de so-
‘dio o de potasio o bicromato de sodio o de
potasio, 1 ; ,
para cobalto: formato, sulfato, acetato o cloruro cobalto~

25 ' ~ sos, cloruro o acetato cobéiticos.
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Para la preparacidn d; complejoa 1 ae utiliza con-
venientemente un moL como minimo, preferiblemente menos de dos
moles, de un metal por dos moles del compuesto azoico. '

8i se producen complejos %:2.asimétricos,conviene,
especialmente en el caso de complejos de cromo 1:2 y de niquel
1:2, preparar primeramente los complejgs metAlicos 1:1 v luego
hacer reaccionar dichos complejos con un ulterior colorante
azoico metalizable para formar los complejos metalicos 1:2 asi-
métricos deseados.

La presente invencién provorciona asimismo mezclas
de complejos metdlicos que comprenden complejos de metales
diferentes. Tales complejos pueden Pormarse mediante reaccién
del colorante azoico con compuestos -donadores de metales dife~
rentes, preferiblemente mediante formacibn dél compleio metéli~
co de un metal y subsiguiente reaccién-de cualquier compuesto-
azoico que no haya formado complejos en la mezcCla de reaccién
con un ulterior compuesto donador dé¢ metal. .

si, en 1os'compucstos:dé £8rmula I, R8 significa el
radical de un componente‘diazdicé, 8ste e5 preferiblemente un

radical de un componente diazoico mono-nuclear, de mayor prefe-

rencia el radical de férmula IV,

11

v
N=N-

10

POOR
QUALITY
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en la que R significa un &tome de hidrSgeno, un grupo hidroxi,
-NHZ, alquilo (Cl-C4) o alcoxi (Cl—CA),
RlO significa un atomo de hidrSgeno, un grupo ﬁitro,
~CO0M o -SOsM, en los que M es tal como defi~
nida anteriormente, v
Riq significa un dtomo de hidr8geno o de haldgeno,
un grupo nitro ¢ un grupo alquilo (C1~C4).

Por haldgeno se entiende cloro, brome, flilor o yodo, pre-
firiéndose el cloro. Como aminas de £6rmula IV se prefieren las en
las que pox lo,mencs uno, de preferencia uno o dos de los simbolos
RQ, Rig ¥ Rll signifiquen un &tomo de hidrSgeno.

Ejemplos de R, son los radicales diazo de formula IV,

8

en la que los tres sTmbolos Rg’ R10 y Rll significan hidrSgeno;
en la que dos de los simbolos significan hidrSgeno y el tercero si-~
gnifica nitro, =COOM, o metoxi; en la que uno de los simbolos signi-

fica hidrbgeno y los otros dos son iguales y significan NO2 o CHB;

en la que uno de dichos simbolos significa hidrbgeno y los otros

dos son diferentes y significan =80 v

J 'y ~0CH, O

CH3, NOZ yCl, OHy Cl, CH ¥y NOZ’ o OH y SO

, ¥ "S0,H, X0

3M; en la que log trec

simbolos Rg, RlO Y Ryq tienen un significado diferente de hidriige

2

i

no, significando dos de ellos HOZ y el tercero significa -OH; o en

la que cada uio de los simbolos Rg’ Rlo v Rll es diferente el uno
del otyo y significa 0, SO3M ¥ Noz, respectivamenate; asi como el

radical de férmula
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Aunque cualquier compuesto metalizable pueda utilizarse
como ulterior compuesto azoico metalizable, se prefieren, sin embar-
go, los compuestos azoicos que coutienén un niicleo aromitico en cual-
quier lado del grupo azoico sustituido por un grupo metalizable, por

5 ejemplo hidroxi o amino, en una posicifn orto con relacibn al grupe
azoico.

Como ejemplos de ulteriores compuestos azoicos metalizables

pueden darse los compuestos de férmula V,

OH : o
: . B3
)
A - N =R N = N | NHE= 4 v
, R
H - R2 6 R5
. R7
( Rs)m
en la que cada una de Rz y R3 significa, independientemente la
10 una de la otra, -OH o -Ni,, y

A significa un radical benceno o naftaleno susti-

tuidos o sin ulterior sustitucidn, en los que
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el grupo hidroxi se halla en una posicién orto
con relacién 1 grupo azoico,

Ryr Rgs Rgs R, ¥ Rg son tales como definidas més

7

arriba,
n as cerc 0 1, y
m es cero, 1 0 2,

con la condicién 'de que la suma dé n ¢ m no
sea superior a 2.
Tales compuestos, cuando son frisazo,'coﬁtienen pre-
feriblemente al menos un grupo sulfo. ‘
Otros compuestos metalizableshpreferidos son 1los cCome
puestos de £bérmula II, ségﬁn definida més arriba, o los compues-

tos de las férmulas VI o VII,

OH-

VI

NH

VII
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en las que R, a Ry gon tales como definidas més arriba,

Yi significa un atomos de hidrégeno o de cloro, un
grupo —503M 0 nitro,

Y2 significa un Atomo de cloro o un grupo —503M )
nitro, vy

M es tal como definida anteriormente,

Asf, se puede Formar uin complejo 1:2 de un compuesto
de férmula I, o de un compléjo de un' compuesto de férmula I y
de un ulterior compuesto azoico metalizable, mediante copula-
¢cibén del derivado diazoico de una aming de férmula III, tal
como definida m&s arriba, o de una mezcla de tales aminas, ¥,
donde requerido, del derivado diazoiEo representado por Rg ©

de una mezcla de tales derivados, con un complejo de férmula IX,
i

IX
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en la que cada X significa, independientemente la.una de la
otra, -NH o -0-,
Me significa hierro, cobalto,'niquel o cromo, ¥y
A, Rl, R2 y M son tales como definidas mds arriba,

utilizarndo un mol como minimo del derivado diazoico de fdrmula III,

L

¥y 0, 1, 2 0 3 moles del derivado de diazo representado por RS’ pox
molécula del compuesto de f6rmula IX, con la condicidn de que la re~
lacifn molar entre los compuestos de diazonio y el compuesto de fGr-
mula IX no sea superior a 4:l.

10 Como ejemplos de compuestos de £ormula I¥ pueden darse les

compuestos de f8rmula X,

(:::) e S()3 M

Me
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en la que Rl’ R2, X, Yl’ Yz, Me & M son tales como definidae
mas arriba,
o, de preferencia, los compuestos formados enteramente a partir de
un compuesto de formula II, en especial aquellos de dos compuestos
idénticos de formula II,

Se copula preferiblemente el derivado diazoico de fdrmuia
I1I, o una mezcla del mismo, com un compuesto de fSrmula IX en una
relacitn molar de 1:1 a 2:1 y, donde sé requiera, se copula el deri-
vado diazoico representado por Rs o una mezcla del mismo, con el
producto en una relacidn molar de 1:1 2 2:1.

Los compuestos de fArmuls I preferidos son aquellos en los
que R8 significa el radical de un componeate diazoico, de mayor
prefevencia los del radical diazoico de férmula IV, segln definida
més erriba,

En los compuestos de £6rmula I, cualquier'radical alquilo
0 alcoxi contiene preferiblemente 1 o 2 3towos de carbono. R1 si-
gnifica preferiblemente un grupo nitro y 32 y RS significan prefe-
riblemente -OH. Cada una de RA’ RS v R6 significan, de preferen-
cia e independientemente la una de la otra, hicdrBgeno o un sustitu-
yente atrayante de electrones seglin se ha mencicnade anteriormente
para los significados de R&' RS v R j &i dos cualquiera'de los sim—
bolos R4' RS 7 R significen sustituyentes atrayentes de electrones,

dichos sustituyentes se hallan preferiblemente en la posicidn meta o
iog

para el unc con respecto al otro; si los tres sinbnios R&’ Rs‘y‘R6

significan sustituyentes atrayentes de electrones, dichos sustituyen-
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tes se hallan preferiblemente en posiciones meta 10s unos con
respecto a los otros.

7 3 3

si R_ significa un grupo -s50.M, dicho grupo -SO_M se
halla prgferibleménte en la posicién meta con relacién al gru-

Po azoico. Se prefieren 10s compuestos en 10s que por 1o menos

uno de los simbolos R, Rgy R, ¥ R, tenga un significa dife-

7
rente de hidrdégeno. Especialmente preferidos son los compuestos

y los complejos en los que hasta un maximo de tres de 1los sim-

bolos R4, RS’ Rg ¥ R7 significa hidr6geno,

Se prefiere que uno como méximo.de'R6 vy R7 signifi-

que un grupo -S0 M. Los compuestos trisazoicos de férmula I

3

contienen preferiblemente un miximo de tres grupos -S0,M, mien-

tras que los compuestos disazoico contienen.como méximg dos
grupos -S0,M. Los compuestos de férmula I preferidos contiemen
dos .grupos hidrosolubilizantes como minimo,

El si{mbolo M significa preferiblemente hidrégeno, un.
catién de metal alcalino o un ion amonio sin sustiruir-o sus-
tituido. Como iones amonio sustituidos entran en consideracidn:
alquil-(cl-c3)-amonio e hidroxi~a1quil-(ca-cs}-amonio, por
ejemplo trietil-amonio, tetrametil-amonio, *mono-,.di- o tri-
etanol-amonio y mono-, di- o tri-isopropanol-amonio. Como ejem—
plos de cationes de metales alcalinos pueden darse; los catio=-
nes litio, sodio o potasib, prefiriéndose como cationes de me-
tales alcalinos el sodio y el potasio, particularmentes el’
sodio. '
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Los compuestos de Fbérmula I preferidos son los

compuestos en donde Rl significa -NO,,,

cada una de R2 y R3 significan -OH, .
cada una de . R4, RS' R6 y R7 independientemente la una
5 de la otra, significa un 4tomc de hidrd-

geno o un sustituyente atrayente de elec
trones, estando R4, R5 y R6 en posicio-
nes orto o para con respecto al grupo
amino, cuando son distintas a hidrégeno,
10 . y estando R; et posicidn orto con res-
pecto al grupo amino,
significa un radical de un componente
de diazoacién, préferibleménte el radi-
cal de férmula IV, segin definida més

15 arriba.
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Los compuestos de férmqla 1 especialmente preferidos

son los compuestos que corresponden a ia férﬁula Ib,

OH OH R
| 26 b
=N N =
’ H
R
@ R [ ] OH 24
8
NO

2
en la que R8" significa el radical de un componente diazoico
de £érmula IV, segin definida anteriormente,

o bien cada una de R, , Rys ¥ Ryg significa un 4tomc de hidré-

geno ¥ Ry + significa ~50,3,

O bien R7' significa un &tomo de hidrégeno, y

0 bien una de R24 y R25 significa nitro y la otra significa
-SOBM. y R26 signifida hidrégeno,

‘0 bien cada una de st v R

significa nitro y R, significa.

26 4

~COOM, y
M  es tal como definida,anteriorme@te, ‘
Los complejos metélicos preferidoé son los complejos
de cobre 1:1 de los compuestos de £érmula I; los complejos de
hisrro, de niquel, de cobalto y de cromo 1:2 de un compuesto
de férmula I; o los complejos de hierro, de niquel, de cobalto

o de cromo 1:2 de un compuesto de férmula I junto con un

ulterior compuesto metalizable,
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prefiriéndose los complejos 1:2 de ‘compuestos de férmula I, en par
ticular los complejos de hierro y de cobalto.Ademfis, con regpecto
a los complejos metaliferos mixtos,se prefierea las mezclas de hom
plejos de hierro y de cobalto. .

como puede apreciarse,cuando se hace formar un complejo
entre un compuesto de férmula I y otro compuestd de fbrmula I,o
bien con un compuesto de férmula VII, férmulas,en las que Rg signif
ca el radical que lleva un grupo hidroxi o carboxi en la posicién
orto con relacién al grupo azoico,los grupos hidroxi y carboxi del
radical R8 son susceptibles a reaccionar con el grupo hidroxi repre
sentado por R para formar enlaces metallcos complejos.

En 1os complejos metilicos 1:2,la carga negativa del éfo
mo de metal puede neutralizarse por iones hidrégeno o por cationes
no-cromoféricos.Cationes n-cromoféritos aproplados son los mencio-
nados m&s arriba para M.Los iones Que'netralizan la carga del me- -
tal pueden ser los mismos que M o diferentes de M,prefiriéndose
que sean iguales que M.Se prefieren loé complejos en forma de 4ci-
do libre o en forma de sal de amonio,en particular 1os en forma de
4cido libre.

Los compuastos de las férmulas i1 b4 IV son conocidos o
pueden producirse de manera convenéional a partir de materias de
partida disponibles.

Los compuestos azoicos de f£érmula V son conocidos o pue

den producirse de manera habitual partiendo de materialas

iniciales dis-
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ponibles., Conocidos son los compuestos de £6rmula IX. Los com-
puestos de f£érmula II pueden obtenerse mediante copulacién del

producto de diazoacién de una amina de férmula XI,

NH2

OH XI

R v
1l 803M

en la que R, y M son tales como definidas més arriba, con un

‘ compuesto de férmula XII,

Ry

- XIT

en la que R, ¥ R, son tales como’ definidas anteriormente.
La reaccidén de copulacién se lleva a cabo mediante proce-
dimientos convencionales.Conviene efectuar la copulacifén en un me
dio blsico,preferiblemente acuoso,a un pH de 7,5 como minimo.lLa
temperatura de reaccién puede situarse entre 02 y 252C,preferible-

mente de 49 a 59C.El pH puede ajustarse mediante.la. adicién de -

-
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hidréxidos o carbonatos de metales alcalinos o de amonfaco o.de a-
minas.Se ha encontrado que cuando R, ¥ RS son iguales,la copula-
zién tiene lugar en la posicién indicada por la flecha

-~ .

mientras que cuando R2 y R3 son diferentes se obtiene una mezcla
que puede separarse convencionalmente. De este modo, la presente
invencibn proporciona incluso ulteriores mezclas de compuestos ;
complejos de férmula I, formédos mediante la utilizacidén de una
mezcla de compuestoé de férmula II. Dichas mezclas pueden sepa-
rarse en los componentes individuales de acuerdo con procedimient®s
conocidos, aunque se prefiera emplearlos -como tales sin separacidn.
Los complejos met&licos y mezclas de los mismos producidos
de acuerdo con la invencién son colorantes hidrosolubles apropia-
dos. Dichos colorantes pueden utilizarse para la tintura de sustra
tos tefiibles con colorantes anibnicos.Como ejemplos de sustratos
apropiados pueden darse el papel y particularmente el cuero.Cual-
quier tipo dacuero es apropiado y puede tefiirse de manera con-

vencional. Los com-
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plejos producidos de zcuerdo con la invencidn poseen ug notable po-
der tintéreo para cuero de débil afinidad., Se pueden conseguir tin-
turas en matices pardos llenos intensos que poéeen notables solide-
ces a la luz, a ia dureza del agua, al lavado, &l sudor, a los &lca-
1lis, a los &cidos y a los agentes de esmerilado,

La coloracidn del papel cen los complejos de la presente
invencidn puede efectuarse bien en la masa bien en hojas siguiends
procedimiantos convencionales.

Los Ejemplos siguientes tienen el objeto de ilustrar la
invencidn mis detralladamente. En los Ejemplos, todas las partes y

todos los porcentajes se entienden en peso y todas las temperaturas

se indican en grados centigrados.
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EJEMPLO 1 ) '

Se afiaden a 0°, agitando, 29,5 partes del producto de di~
220acidn . de l-amino-2-hidroxi-4-sulfo-6-nitronaftaleno (sal sbdica
del &cido nitro~diazdxido) a una solucidn que consta de 11 partes
de 1,3~dihidroxibenceno en 200 partes de agua y de 35 partes de so-
sa cdustica anhidra. Al cabo de 2 horas, la copulacidn estd comple~
tada. A la solucidn del colorante mono-azoico resultante se afiaden,
en el transcurso de 30 minutos y 2 un.pH de 9,5, 26,4 partes del pro-
ducto de diazotacidn de 4~amino-2-sulfe-difenilsmina, v la mezcla
se agita durante 1 hora, A continuacifa se afizden, durante 30 winu~
tos y a un pid de 6, 13,8 partes del derivade de diazotacidn de 1i-
amino-4-nitrobenceno 2l colorante disazcico resultante, y la wezcla
sg agite durante 3 horas,

Se calienta el colorante trisazoico resultante hasta 95V,
luego se afiaden 13 partes de tricloruro de hierro cristalizado, y
se mantiene la mezcla a 95° durante 1 hora, a un pH de 4,5. Luego
se enfria a 20° y se separa el colorante por filtracidn.

Después de secar, se obtieme un pelvo pardo negro que tifie

cuerc en matices pardos oscuros gue poseen notables solideces & la

luz, al lavado, a2l sudor, a la dureza del agua, a los 3cidos y a los

alcalis.
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EJEMPLO 2 »

Se sustituyen las 13 partes de cloruro de hierro cristali-
no, utilizadas en el Ejemplo 1, por 14 partes de sulfato cob&ltico
cristalino y se efectiia la reaccién a un pH de 9-ajustado mediante
la adicidn de hidrbxido de sodio. Despuds de la precipitacifn del
colorante, en forma de sal sBdica, o bien en forma de dcido libre
por adicifn de dcido libre, se obtienes un colorante que tifle cuero
en matices pardos grises oscuros con notables solideces a la luz,

a la dureza del agua, al lavado, al sudor, a los Beidos y a los &l~

calis.

EJEMPLO 3

Sustituyendo las 14 partes de sulfato cobdltieco, utiliza-
das en el Ejemplo 2, pcr una cantidad correspondiente de sulfato de
niquel y trabajando a un pH entre 3,5 ¥ 5, se obtiene un colorante

que tifie cuero en matices pardos oscuros con propiedades similares.

EJEMPLO 4

Se disuelve el colorante trisazoice que figura en el Ejem-
plo 1 en formamida, luego se calienta a 120° y se afiaden 25 partes
de alun de cromo. Después de la fermacidn del complejo, se se-
para el cojorante virti@ndolo en una solucifu al 20% de sal coming

luego se filtra y se seca. Se obtiene un polvo pardo negre que ti-

fie cuero en matices pardos rojizos intenscg. Si se efectfia la preci-
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pitacién mediante la adicidn de Zcido, se puede ohtener el colorante

en forma de acido libre.

EJEMPLO 5

El colorante trisazoico que figura en el Ejemplo 1 se lle-
va a 80° y se trata con cobre durante 1 hora a 80° wmediante la adi-
cifn de 25 partes de sulfato de cobre cristalino em presencia de un
ligero exceso de amonfaco, Después de énfriar a 20°, se separa el
producto rociindolo en sal cowln. Luego se filtra y se seca, El pro-
ducto, en forma de sal amdnica, es un polvo nagro que tifle crexo en
matices grises pardos oscuros que poseen notables solideces a la luz,
al lavado, al sudor, al agua dura, a los &cidos y a los &lcalis.

En la Tabla 1 siguiente se indican colorantes azoicus me-

talizables de férmula

© OH fﬂ Rig
}1035 ._7 O N=N N=N O NH

- H OH
O ) ' Rz r

. R 14
o.N 12 : ' :
2 (X17r1)

w

que ge caracterizan por los radicales RIZ a R165 los compuestos de
complejo de cobalto 132 y los compuestos de complajo de cobre 1:1
de dichos colorantes tifien el cuero en matices pardos grises oscuros.
Los compuestos de complejo de hierro 1:2 y los compuestos de comple~

jo de niquel 1:2 tifien el cuero en matices pardos oscuros y los cou—
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puestos de complejo de cromo 1:2 lo tifien en matices pardos roji~
zos oscuros, Dichos compuestos de compleios pueden producirse de ma-

nera andloga a la descrita en los Ejemplos citados més arriba.

-
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Fn 1la precedente Tabla 2 se indican ulteriores colerantes

azolcos wetalizables que corresponden a la formula

CH - NH . R

3 h! PO, BRI — —

HO,S — ())— w=u 8=y () y— n —{() Ry
7 N
O i o R, ,

h07 ’ 12

o

(X1IV) |

que ge caracterizan por los radicales Rlz a RlG; los compuestos de
complejos de cobalto 1:2 y los compuestos de complejos de cobra 1l:l

5 de dichoe colerentes tiflen el cuero em matlices pardos grises oscuros;
loe compuerstos de complejos de cromo 1:2 tiflen el cuero en matices
pardes rojizos oscuros. Los citados compuestos de complejos pueden
producirse en analogia al procedimiento descrito en los Ejempios
precedentes.

10 En la siguiente Tabla 3 se indican ulteriores colorantcs

szoices metalizables que corresponden a la férmula

OH
. / - NH, Rig
B0, S—{ () y— nex /l /= \ .
3 o/ N Jmm\C> NH RlS
T2 Rz Ry
RO Rlz

(&v)
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gque se caracterizan por los radicales Rlz a R165 los compuestos de
complejos de cobalre 1:2 y los compuestos de complejo de cobre 1:2
de los citados compuestos tifien el cusro en maéices pardos grises
oscuros ¥ los compuestos de complejo de cromo 1:2 tifien =l cuero
én matices pardos rojizos oscuros. Dichos compuestos de complejos
pueden producirse ep analogia al procedimientoc deserito en los Ejem-

plos precedentes.,

P nwrrom
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{ TAELA 3

i ) j2
Eienplo R12 ,ll3 Rlé RlS Rlﬁ
Ko. .
39- —N=N©—NO ~SO.H|-1  |-H -H
2 3 .
40" —~N=N—© S0, l-H  |-H ~H
cl , '
43 -n=N~{(O)-0cH, ~50,H -4 |-H -H
43" -~N=N~© ~50,H |-H -H ~H
OCH,,
43 ~N=N—@—~L\¥Oz “S0,H|-H  |-H -
0 H
4t ~N=8<) 50,1 ~S0,H |-H ~H -4
CH,
45 —-I\I=N~©~NOZ -4 -303s4‘ -—NC)2 -H
46 . —N'_—'N-@NOZ | ~H ~S0,H [-XO, |~
S 3 . :
47 - ~zq=1q~©nog%x3 -1 50 |-vo, |-H
48° | =-N=N- Q ~H ~SO, K |~N0,  |-H
OCH, . '
49 ~H=N ~S0_H -~ -5 - ~}
49 @ S5 50,1 | ~NO, H
C .
7 ocit,
50 -N==N<@-NOZ ~§  |-50,H|-No, |-n
’ SO H

3
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EJEMYILO 31

Se afiaden con agitacidén, a 0°, 29,5 partes del derivado
de diazotacidn de l-amino-2-hidroxi-4-sulfo-6-nitronaftaleno a una
solucidn de 11 partes de 1,3-dihidroxibenceno en 200 partes de agua
v 35 partes de sosa chustica achidra,

Al cabo de 2 horas, la copulacidn estd completada. 4l co-
lorante monc-azoico resultante se afiaden, por espacio de 30 minutos
y a un pll de 9,5, 26,4 partes del derivado de diazotacifn de 4-amino-
2-su1fo~difénilamina, y se agita la mezcla durante 1 hora.

Al colorante disazoico resultante se afiaden, por espauio
de 1 hora, 8 5° v a2 un pH de 9, 12,3 partes del derivade de diazota-
cibn de l-amino=~2-metoxi-~benceno. Terminada ia copulacidn, se calien~
ta el colorante trisazoico resultante a 95° = 100° y se le afladen
7 partes de sulfato cobBltico cristalino. Se ajusta el pi a 8 ¥y se
mantiene la temperatura entre 95° y 100° durante 1 hora. Tan pronic
que todo el cobalto haya formado complejos, se ajusta el pH de la
mezcla de la reaccifn a 4 ~ 5, luego se afiaden 6,5 pavtes de cloru~
vo de hierro y se mantiene la mezcla a una temperatuya de 95° = 100°
durante 1 hora. Después de enfriar, se separa el colorante por ssl
comin y se lo seca.

Se obtiene una mszcla que consta de un complejo de cobal-

to 1:2 y de hierro 1:2 del colorante trisazoice, la que tifle cuero

en matices pardos intensos, neutros, con notables solideces,
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29,5 partes del derivado de diazotacibn de l-amino-2-hidroxi-~
4~sulfo~-b-nitronaftaleno se afiaden, con agitacidn, a 0° - 15°, a una
sclucidn de 11 partes de l,quéhidroxibenceno disuelto en 200 partas
de aguz con adicifn 35 partes de éosa ciustica anhidra, Al cabo de
2 horas, la copulacifn estd terminada, 4 la solucidn del colorante
mone-azoice resultante se aBaden, por espacio de 30 minutos y a un
pH de 9.5, 26,4 partes del derivado de diazotacifn de 4-amino~2-sulfo-
difenilamina v 1a mezela se agita duraate 1 howra hasta que no pueda

dedectarse mis el compuesto diazoica. A continuacifn ge afiaden 12,3

vartes del derivado ce diazotacidn de i-amino-2~metoxi-benceno al
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colorvante disazeico resultante, a un pil de 9. Se efectlia la reaccidn
a 0° La mezcla se agita durante 1 hora, Terminada 1z copulacidn, se

. . . el . '
combina el colorante trisazoico con colorante II producido tal como

siguet
COLORANIE 1T

19,9 pavtes del derivado de diazotaci®a de l~amino~2~hidrexi-
3,5-dinitrobenceno se copulan, a wn pH de 9 y 2 una temperaturz entre
0° y 5°, con 11 partes de 1,3-dihidroxibencenc; zl colorante mono=
ascico resultante se afladen, a un pH de 9, 26,4 partes del derivade
de diazotacidén de 4-amino~2-sulfo-difenilaminz y la mezcla se agita
a 0° - 5° por espacio de 2 horas. Una vez terminada la copulacidn,
ge calientan juntos los colorantes I y TL hasta 93° y se les afiedes
27 partes de cloruro de hiewro III (eristalino). Se ajusta el pH 2
4,5 con Beido clorhidrico y se mantiens la mezcla a 95° durante 1
hora. A continuzcidn se separa el producto mediante la adicidén de
sal comln y se lo filtra, Después de secar, se obtiene el colorante
en forma de un polvo pardo oscuro que tifie cuero en matices pardos
rojizos intensos.

Trabajando en condiciones anflogas a las descritas en los
Bjemplos 1, 2 v 3, y sustituyendo el cloruro de hievro II, arriba
utilizado, por compuestos donadores de cobzlto, de niquel y de cromo,

se pueden producixr los correspondientes complejos de cobalto, de ni-

quel y da cromo. .
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EJEMPLO 53

El eolorante de frmula

OH

[

obtenido en analogfa al procedimiento descrito en el Ejemplo 1, pue-
de metalizarse de manera anZlogs a la descrits em los Rjemplos 1 v

2, pare formar complejos de cobalto 1:2 y de hierre 1:2,

EJEMPLO DE APLICACION A

100 partes de cuero plena flor curticibn cromo recientemen—
te curtide y neutralizado se somefen a un batanado de 30 minutos en
bhombo de tintura. El bafio de batanado se cowpone de 250 partes de
agua a 55° y de 1 parte del colorante descrito en el Ejemplo 1. A
continuaci®n se sigue tratando el cuevo por espacio de otros 30 mi-
nutos en el mismo bafio, en presencia de 2 partes de un producto
anifnice de engrase a bace de aceite de ballena stlfonado. El seca-
do y acabado de cuero se efectfia seglin los procedimientos habitua-

les. En el cuera se obtiene un tefiido wuy uniforme en un mwatiz pardo

grig intenso.
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EJEMPLO DE APLICACIOX B

100 partes de cuero afelpado de ternera s someten & un ba-
tanado de 4 horas en bombo de tintura, en presgencia de 1.000 partes
de agua.y 2 partes de amoniaco. A continuacidn se tifie el cuero afel«
pado por batanado durante 1 hora y media a 35°, ern un bafllo nuevo
que se compons de 500 partes de agua, de 2 paries de amonfaco y una
solucidn de 10 partes del colorante disuelto, descrito en el Ejem-
plo 1. Fara acelerar el agotamiento del bafio, se afiaden lentamente
al bafic 4 partes de dcido férmico al 837 y se sigue tiflendo haeta
gque el colorante haya quedado completemente fijado., Despuls dz Yeco-
ger los cueros afelpados, &stos se enjuagen, se secan y se acaban
de acuerdo con witodos usuales. De este modo, despude del esmerila-
do de la eara de felpa, se consiguen tefildos muy uniformes en on

matiz pardo intenso.

EJIMPLO DE APLICACION C

100 partes de un cuero de corderc tanadc po¥ Cromo vegeta
ge someten a un batanado de 45 minutos en un bombo de tintura con ua
bafic que se ccmpone de 1,000 partes de agua a 552, de 10 partes del
coloxante producido segin el Ejemplo 1 y de 1,5 parte de una emul~
sidon anidnica a2 base de aceite de ballena. Continuendo el batanado,
con adicidn lenta de 5 partes de &cide formico a)l 85%, el colorvante
gueda fijado gobre el cuero en el espacio de 30 minuros. Procedien-
do a un secado y aczbado segin los métodos corrientes, se obtiehe-un

cuero tefiido uniformemente, en un matiz pardo gris ivvenso.
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EJEMPLO DE AVILICACION D

Se prepara una solucidn meazclando 20 partes del colorante

- producide de acuerdo con el Ejemple 1 con 847 partes de agua, 150

partes de etil-glicol y 3 partes de Seido férmico al 85%. La solu-
cidn asi obtenida se aplica a la care flor de un cuerc "rindbox"
obtenido por curticidn combinada. La solucidn se aplica por uno de
los procescs usualas, sea por aplicacidan de wis*ols, con felpa o en
wéquina de cortina. El secado y el acabado del cuero se efectfia en
condiciones suaves., Se obtiene un tefiido en matiz pardo gris oscuro
con propiedades de solidez.

Sustituyendo el colorante que figurs en el Ejemplo ! pos
la miswe cantidad de los colorentes obtenides seglin los Zjemplos de
2 a 51 y trabajando de acverde con los procedimientos indicades cn
los Ejemplos de A 2 D, se obtienen, sobre cuero, tinturas com pri~
piedades similares; los matices de las tinturas conseguidas figuran
bien en los Ejemplos de produccidn, bien en la introduccidn a las

Tabplas,
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Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, as{ comc la manera de realizarse en la prdctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas, son susceptibles de modificaciones de detalle

en cuanto no alteren su principlo fundamental.
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REIVINDICACIONES
12,~ Procedimiento para preparar complejos
metdlicos de compusstos azdicos, donde como mfnimo uno de

los formadores de complejo corresponde & la férmula I:

.- %
. - B
R, _ 3.

- Ry By :

3
"c

en la que Ry significa un éfomo de hidrdégeno o un grupo qi
tro, cada una de Ry ¥ R3'significa, indepéndiéntemente la.
une de la otra, oOH 6 NHp; R, significa un dtomo de hidrde
geno, un grupo nitro o un radival alquilo (04=C4); Ry eig
nifica un 4dtomo de hidrdégeno, un grupo nitro o un radieal
aleoxi (C4~C4); Rg significa wn dtomo de hidrégeno, unvqé
dical slquilo (C,~C;) o alcoxi (01-04) 0 un grupo -dQOM é
~S03M; Ry significa un dtomo de hidrégeno o un grupo‘-sd3l;
Rg significa un 4tomo de hidrégeno o un radical de un c&ﬁ-

‘ponente de diazoacidn, y ¥ significa un idn hidrdgeno o un

catidén no~cromofdérico, o hnavmezcla de dichbs compuestos,
en forma metalizada o sin metalizar, caracterizdndose el .

procedimiento porque se copula el compuesto diazdico de ﬁna

aming de f£érmula IIX
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NH, II1

en la que R, a Ry son tales como definidas mds arriba,
con un compuesto de férmula II,

OH
R3

N=XN II

en la que R, a Ry y M son tales oomo definidas mds arriba,
Y en caso dado, sobre el compuesto dilsszoico obtenido se
copula un compuesto diazoico correspondiente al resto R& &
se metaliza efectudndose la metalizacidn arbitrariamente
antes o despude de la copulacidn del compuesto diazoico de
una amina de férmula III sobre el compuesto de férmule II
y/o en caso dado antes o despuds de la introduccidén del res
fo R8 ¥, en caso dado, en presencia de un ulterior coloran~

te azolco metalizable.
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2%,~ Procedimiento para preparar complejos
metdlicos de compuestos azdicos, tal y como queda sustan=
clalments desorito en la presente Memoria.
Bsta Memoris consta de 41 hojas, esori‘has'
é, méguina por una sola cara.
¥adria 16 ROV, 1976

BUMEZ ACERS Y MRDET
# Flrmados Ly Gretn Fornbader
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