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cla de compuestos de férmula I,

OH
OOM
I
R
1 B
y/o.un compuesto o una mezcla de compuestos de férmula II,
o I
R
3 R,

en la que Rl a R4 significan, independientemente la una de la
otra, un Ztomo de hidr6geno, un haldgeno, un gru-—
po hidroxi o un grupo alquilo o alcoxi en caso
dado sustituidos, y
M significa un Ztomo de hidrdgeno o un catidn;
la relacidn molar entre el formaldehido y el(los) otro(s) compuesto(s)
es de 0,6:1 como minimo, y un 50% como minimo de las mol&culas del(los)
otro(s) compuesto(s) contiene un grupo -COOM,
Los grupos alquilo y alcoxi presentes en los compuestos de

férmula I y II contienen preferiblemente de 1 a 4 tomos de carbono,

en particular 1 o 2 Ztomos de carbono, excepto en el caso indicado
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wés adelante. Como sustituyentes para dichos grupos entran en consi-
deracidn, por ejemplo, los Atomos de halSgeno o los grupos -COOM,
ciano, hidroxi, alcoxi que contienede 1 a 4 Atomos de carbono, o
hidroxialecoxi que contiene de 1 a 4 Atomos de carbono. Si un grupo
alcoxi estd sustituido por un grupo hidroxi, alcoxi o hidroxialcoxi,
contiene preferiblemente 2 Atomos de carbono como minimo. Los &tomos
de haldgeno presentes en 1os compuestos de las férmulas I y II son
dtomos de fliior, de cloro, de bromo o de yodo, preferiblemente dto-
mos de cloro. |

Los sustituyentes Rl a R4 representan preferiblemente un
atomo de hidrdgeno o de cloro, o un grupo metilo, metoxi o hidroxi,
o tambi&n, en el caso dél sustituyente R3, un grupo -O-CHZ-COOM.

Se prefiere que por 1o menos uno de los sustituyentes -Rl y R2 si-
gnifique hidr8geno. El sustituyente R1 representa en particular
un dtomo de hidrdgeno y el sustituyente. Ry un atomo de hidrBgeno
0 un grupo metilo o hidroxi.

Cuando M significa un catidn, se trata ventajosamente de
un catidn habitualmente presente en los colorantes anidnicos, de pre-
ferencia un catidn que no disminuya inconvenientemente la hidrosolu-
bilidad de los compuestos. Se trata preferiblemenge de un ‘catién de
un metal alcalino, como el litio, el sodio o el potasio, de un catidn
de un metal alcalino-térreo, tal como el magnesio o el aluminio, o
de un catidn amonio, tri- o tetra~sustituido, tal como por ejemplo
un catidn tri- o tetra-alquil-amonio o tri- o tetra—alcanol-amonio,

tal como el cation trietil-, trietanol-, tri~isopropanol-, tetrametil-
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0 tetraetil-amonio.

Como compuestos de férmula I pueden citarse, por ejemplo,
el acido salicilico,’ el dcido m—cresdtico, los Zcidos 2,b-y 2,6~
dihidroxibenzoico y el dcido 4-cloro-2-hidroxi-benzoico, y sus sales;
de preferencia se utiliza el &cido salicilico y sus sales.

Como compuestos de fdrmula II, se pueden citar el fenol,
la resorbina;el o-cresol, el p-cresol, el o-clorofenol, el p-cloro-
fenoi, el 3-metoxifenol y el dcido 3-hidroxifenoxi-acético.

Si, en el procedimiento de la invencidn, se utiliza una
mezcla de compuestos de férmula I con compuestos de férmula 11, di-
cha mezcla contiene preferiblemente por lo‘menos 50Z de molédculasque
corresponden a la fOrmula I, en particular un 807 como minimo. Sin
embargo, se prefiere utilizar Ginicamente un compuesto de férmula I
0 una mezcla de compuestos de férmula I. De acuerdo con un aspecto
preferido de la invencidn, la reaccidn se efect@ia finicamente entre
el formaldehfdo y el dcido salicflico.

La relacidn molar entre el formaldehido y los compuestos
de férmula I y/o II es de preferencia inferior a 0,95:1, en particu-
lar entre 0,7:1 y 0,9:1.

El formaldehido puede prepararse, si se desea, i&ugigg, por
ejemplo utilizando el para-formaldehido; la cantidad del agente capaz
de liberar el formaldehido deberfa calcularse de modo tal que la rela-
cidn molar entre el formaldehido liberado y los compuestos de las

formulas I y/o II sea tal como definida mis arriba.
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La reaccidn del formaldehido con los compuestos de las
férmulas I y/o II se efectlia ventajosamente en un medio acuoso o
en un medio organico inerte, eventualmente acuoso. Como medios orgd-
nicos apropiados entran en consideracidn el dcido f8rmico y el aci-
do acético. De preferencia se trabaja en un medio acuoso. Por lo ge-
neral se opera a temperaturas elevadas, preferiblemente entre 50° y
130°C, de preferencia a temperaturas alrededor del punto de ebulli-
¢idn del medio de 1arreacci6n ¥y, en caso dado, bajo presidn. Si se
desea, se pueden conseguir las condiciones Zcidas necesarias para
la reaccidn mediante la adicidn de dcidos minerales. Sin embargo,
8l utilizarse los compuestos de férmula I o II en forma de acidos
libres, el medio de la feaccién serid suficientemente 3acido. Si, al
utilizarse mezclas de los compuestos de las férmulas I'y/o IT y el
uno de los compuestos componentes de la mezcla es netamente més reac—
tivo que el(los) otro(s), se prefiere afiadir progresivamente dicho
compuesto mds reactivo durante el transcurso de la reaccién de con-
densacidn, convenientemente disuelto en un disolvente inerte. El pro-

ducto de la reaccidn puede a continuacidn aislarse de manera conven—

cional. '

El producto de la reaccidn es una mezcla que contiene un
amplio espectro de productos de condensacidn olig&geros y q&e puede
utilizarse tal cual, sin separacién de los diferentes oligdmeros,
como componente de copulacidn para la preparacidn de colorantes. Si
se desea, se pueden separar los oligdmeros segiin descrito, por ejem-

plo, por G. Ciampa, J. Chromatog. 46(1970).132—133, y utilizarlos
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individualmente como componentes de copulacidn. Sin embargo, se pre-
fiere prescindir de la separacidn de la mezcla y utilizarla tal cual,
después de haberla aislado de la mezcla de reaccidn.

Los productos de la reaccidn preferidos son los que son

solubles en agua en un 10% como minimo.

Los productos obtenidos mediante reaccidn del formaldehido

con el &cido:salicflico o sus sales tiemen preferiblemente un valor

Z comprendido entre 0,43 y 0,85, en particular entre 0,5 y 0,7,

siendo la Z definida por la formula

(ci,)
Z= 2

I s
- (aromitico)

en la que I(CHZ) represenﬁa la intensidad del signal debido a
los protonés del metileno apareciendo entre
3,0 y 4,3 ppm, y . '
I(aromético) representa la intensidad del signal debi~-
do a los protones aromidticos que aparece enére
6,3 vy 8,2 ppm (espectro de RMN a 60 MHz en una
mezcla de ‘dimetilsulf5xido/D,0).

El curso de la reaccidn puede seguirse mediante cromatogra-
fia; la reaccidn llega a su término cuando la mezcla de la reaccién
cesa de desprender el olor caracteristico a formaldehido.

La invencidn proporgiona asimismo un procedimiento para la

preparacidn de compuestos azoicos, caracterizindose dicho procedimien—
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to porque se utiliza, como componeﬁte de copulacidn, el producto de
la reaccion del formaldehido con un compuesto o una mezcla de compues-
tos de formula I y/o un compuesto o una mezcla de compuestos de for-
mula II; 1la relacidn molar entre el formaldehido y los demds compues-
tos es de 0,6:1 como minimo y un 507 como minimo de las moléculas
contiene un grupo -COOM. La invencidn se refiere ademds a los compues-
tos azoicos obtenidos segilin el citado procedimiento y a la aplicacidn
de los mismos como colorantes.

Para obtener los compuestos azoicos segin la invencidn, se
reacciona el producto de la diazoacidn y/o tetrazoacidn de una amina

o ‘de una mezcla de aminas de férmula III,
D(NHZ)n III

en laque o bien n=1 y en este caso D significa el radical
de un componente de diazoacifn, o bien n =2 y

en este caso D representa el radical de un com~

ponente de copulacidn seglin definido anteriormente.

El simbolo D en la férmula III representa, por ejemplo,
un radical de la serie heterociclica o, de preferencia, un radical
de 1la serie del benceno o del naftaleno. Dichos radicales pueden lle-
var los sustituyentes habitualmente presentes en ios coloéantes, en
particular en los colorantes anidnicos, tales como por ejemplo los
atomos de haldgeno, por ejemplo, cloro, bromo y flfior, grupos sulfo,

nitro o carboxi, grupos acilamino, tales como los grupos acetilamino,

alquilsulfonilamino o arilsulfonilamino, grupos fenilamino eventual-
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mente sustituidos, hidroxi;, alquilo o alcoxi eventualmente sustitui-
dos, sulfamoilo o ciano, grupos trifluoroalquilo, tales como los gru-—
pos trifluorometilo, o los grupos arilazo, tales como los grupos
fenilazo o naftilazo eventualmente sustituidos.

Los grupoé fenilo sustituidos, eventualmente presentes en
el radical D, pueden estar sustituidos por uno a tres grupos alquilo
y/o:itomos dé hal8geno, por uno o dos grupos alquiloxi y/o nitre, y/o
por 'un grupo hidroxi, carboxi, sulfo o fenilamino eventualmente sus—
tituido, cada grupo fenilo no llevando preferibiemente mds de tres
sustituyentes. Los grupos alquilo y alcoxi contienen preferiblemente
de 1 a 4 Btomos de carbono, en particular 1 o 2 dtomos de carbono.
Los grupos fenilazo sustituidos pueden llevar un grupo fenilamino
eventualmente sustituido. Cuando DNH2 significa un aminobenceno o
un aminonaftaleno, &ste puede llevar los sustituyentes antes mencio-
nados y/o un grupo fenilazo, naftilazo, fenilazo-fenilazo, naftilazo-

. |
fenilazo, fenilazo-naftilazo o naftilazo-naftilazo, eventualmente
sustituidos. Los grupos naftilo eventualmente presentes en el radi-
cal D tambiZn pueden estar sustituidos, por ejemplo por el grupo
hidroxi y/o por uno o dos grupos sulfo.

- Como aminas de f6rmula III apropiadas, pueden citarse las

que corresponden a la férmula IIT',

¥ t
D NH2 I1I

en la que D'-NH2 es un aminobenceno o una naftilamina que pueden

estar sustituidos seglin se indica mas arriba.
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Las aminas de férmula III' preferidas son las que corres~

ponden a las f£ormulas siguientes

Ry
Rg
NH W
A ¥¢l
R 2
v
Ay
R, ,~N=N — o
R
12
Ryo
R13"N=V NH2
N1 ° © o YII
' Rig
Rls““ (:?//’

16
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R VIII
~ (5031\1) me-1

en las que R significa hidrSgeno, cloro, metilo o nitro,

5

‘R.6 significa hidrdgeno, cloro, métilo, nitro o car-

boxi,

R7 y RIO significan hidrSgeno, cloro, metilo, hidroxile,

5 carboxi o sulfo,
R8 significa hidrbgeno, cloro, metilo o nitro,
R9 significa hidrSgeno, cloro, metilo, nitro, sulfo,

o carboxi,
R11 significa hidrégeno; cloro, metilo, metoxi, sul-
510 fo o carboxi,
R12 significa hidrdgeno, cloro, metilo, metoxi, sul~
fo o carboxi,
R13 significa un radical de una de las férmulas (a)

a (e),

R
| . 20
: Ry
(a) —_@@—_ (SO3M) m-1 (b)
R
22
: Rig
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(c) R18~N=N (a)

12

(S0;M), 4 (e)

Rig

significa hidrdgeno, cloro, metilo, hidroxilo,
carboxi o sulfo,

significa hidrdgeno, cloro, metilo o nitro,
sigﬁifica hidrdgeno, cloro, metile, nitro, car-
boxi o sulfo,

significa un radical de férmula (a), (b), (c),
(d) o (e),

significa un radical (a) o (b),

significa hidrSgeno o hidroxilo,

significa hidrdgeno, cloro, metilo, metoxi o
nitro,

significa hidrdgeno, ecloro, metilo, métoxi, ni-
tro o carboxi,

significa hidrdgeno, cloro, metilo, hidroxilo,
carboxi o sulfo, y

significa 1, 2 0 3; siendo que por lo menos una

de R_YR

5 6 significa preferiblemente nitro, y
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que no mas de un solo grupo carboxi esté conteni-
do en los radicales fenilo correspondientes.

Entre el nimero de grupos sulfo (n ), grupos carboxilo

SO3M
(nCOOM) y el nﬁmero de niicleos aromiticos (nA) presentes en las ami=~
5 nas de formula IIT existe preferiblemente la relacidn siguiente
5 + =
50,3 Booom = At Y

en donde 'y es -1, cero, +1 o +2,
nSO3H es <:nA y el niicleo naftaleno cuenta por dos
niicleos aromiticos.

o Como aminas de formula IV entran en consideracidn:

10 4-nitroanilina, dcido 4-nitroanilina—2-sulfénico, dcido 4-nitro-

¢ anilina=-2~carboxilico, 2-cloro~4-nitroanilina, 2-metil—4-nitroani-
lina, 2-amino—-4,6=dinitro-1~hidroxibenceno.
Como aminas de férmula V entran en consideracidn: &cido
; 4~amino-difenilamina-2-sulfénico, acido 4—amino—4'-nitro-difenil-
15 amina-2'-sulfdnico, dcido 4—amino-2',4'-dinitro-difenilamina-6'-

carboxilico, &cido 3-amino-4-metil-4'-nitrodifenilamina-2'-sulfdnico,

dcido 3-amino-4-metii-2'-nitrodifenilamina-4';sulfénico, dcido 3-

aﬁino-4-cloro-2'-nitrodifenilamina-4'-sulf&nico, 3cido 4-amino-2'-

nitrodifenilamina~4'~sulfénico y &cido 3-amino-4-metil=-2',4'=dinitro-
20 éifenilamina-ﬁ'-carboxilico.

Como aminas de fdrmula VI entran en consideracidn: 4-amino-

azobenceno, acido 4-aminoazobenceno~4'-carboxilico, dcido 4-amino-
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azobenceno-4"-sulfénico, acido 4—aminoazobenceno-2,4-disulfdnico,
fcido 4~amino-4'~hidroxiazobenceno-3'-carboxilico, &cido 4—amino—4'-

hidroxiazobenceno~2-sulfo~3'~carboxilico, dcido 3-amino—4'-hidroxi-

azobenceno—3'-carboxilico, dcido 3~amino-4'-hidroxiazobenceno-4-
5 sulfo-3'~carboxflico y Acido 4~amino-3,2'-dimetilazobenceno—4'-sul-
fénico.
Las aminas de f£drmula VII se producen convenientemente me=
diante diazoacidn de-las aminas de férmula R .M, y copulacidn con

los correspondientes componentes de copulacidn de f&rmula

: 12
! NH2
: H
N IX
. R 14
" ‘ 15
' R
1 16
10 Como ejemplos de componentes de copulacifn de formula IX

pueden darse: &cido 3-amino-4-metil-2'~-nitrodifenilamina~4'-sulfénico,
dcido 3-amino-4-metil-4'-nitrodifenilamina-2'~-sulfénico, Zcido

3-amino-4-cloro~2'-nitrodifenilamina~4'-sulfénico, dcido 3—amino-
i '
b-metil-2',4'~dinitrofenilamina~6"-carboxilico.

-

232
1
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Como ejemplos de aminas de férmula R13—NH2 pueden darse:
las aminas de las f&rmulas V y VI arriba indicadas, asi como: anilina,
4-nitroanilina, &cido.l-aminobenceno-4-sulfdnico, Acido L-aminobence-
no-3-sulfdénico, dcido l-aminobenceno-2-sulfénico, acido l-aminobenceno—
4-carboxilico, 2-cloroanilina, 4-cloroanilina, 3-metilanilina, 4-metil-
anilina, o-anisidina, &cido l-aminonaftaleno-4-sulfénico, Fcido 1~
amino&éftalenoLS-sulfénico, dcido l-aminonaftaleno-6-sulfénico, &cido
l-amiﬂonaftaleno-?—sulfénico, 2-amino-l-hidroxi~4-nitrobenceno,
2-amino-4,6-dinitro~l-hidroxibenceno, &cido 1-amino-2~metoxibenceno—
S-sulfénico, dcido l-amino-4-metilbenceno-2-sulfénico, &cido l-amino-
3-cloro-4~metilbenceno~6~sulfdnico.

Las aminas de f§rmu1a VIII se producen mediante diazoacidn
de las aminas de formula R17—NH2 y copulacidn con el correspon-

diente componente de copulacidn de férmula

J
RHZ

y X
(so ) o

18

Como componentes de copulacidn de fGrmula X entran en con-
sideracidn: &cido 2-amino-5-hidroxi-naftaleno-7-sulfénica, &cido
2-amino-8~hidroxi-naftaleno-6-sulfénico, Gcido l-aminonaftaleno~6-
sulfénico, &cido l-aminonaftaleno—7-sulfdnico, dcido 1-amino-8-

hidroxinaftaleno-3,6~disulfénico.
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"Los ejemplos de aminas de f8rmula R17-NH2 son los mismos
que los indicados para las aminas de férmula R13-NH2.

La diazoacidn de las aminas de férmula III y la tetrazoa-
cidn de las diaminas se efectiia de manefa en si conocida.

La reaccidn de los productos de diazoacidn o de los produc-
tos de tetrazoacidn con los componentes de copulacidn proporciona-
dos por la invencidn puede llevarse a cabo de manera convencional,
por ejemplo en un medio acuoso u orginico acuoso, fuertemente alca-
lino, preferiblemente a un pH 10 como minimo, preferiblemente a pH
12 como minimo. Se emplean condiciones de temperatura reducida, pre-

feriblemente entre -10°C y +30°C, de preferencia entre 0°C y la tem-

peratura ambiente. Como medios orgénicos entran en consideracidn,
por ejemplo, alcoholes, aminas terciarias alifiticas o amidas sus-
tituidas.

En la reaccidn del producto de diazoaéi6n o de tetrazoa-
¢idén con el componente de copulacidn broporcionado por la invencidn,
existe una relacidn molar preferida entre la cantidad del producto
de diazoacidn o del producto de tetrazoacifn y la cantidad del
(los) compuesto(s) de f8rmula I o II empleado(s) en la reacciln con
formaldehido. En el caso de la reaccidn con un péoducto dé diazoa-
cidn, dicha relacidn molar preferida es de 1:1-4, de preferencia de

1:1~2, En el caso de la reaccifn con un producto de tetrazoacidnm,

dicha relacidn molar preferida es de 1:2-8, de mayor preferencia de

1:2-4.

.

Los colorantes resultantes pueden aislarse de manera con-

vencional.
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Los colorantes obtenidos tienen cardcter anidnico y pueden
utilizarse para la tintura sobre sustratos tefiibles con colorantes
anidnicos, por ejemp}o sobre materias textiles o no-textiles que con~
tienen 0 que se componen de celulosa natural o regenerada, de poli-
amida natural o sintética, de poliuretano o de poliolefinas modifi-
cadas por bases Son apropiados asimismo para la coloracién de papel.
Los Lolorantés producidos de acuerdo con la invencidn son particular—
menté apropiados para la tintura de poliamidas naturales o sintéticas,
particularmente de poliamidas naturales. Su campo de aplicacidn pre-
dominante es, sin embargo, en la tintura de cuero, donde proporcionan
tinturas muy uniformes en matices muy intensos.

Sobré cueros curticones diferentes, los colorantes produ-
cidos de acuerdo con la invencidn poseen un poder de igualacidn par—
ticularmente bueno, asi como propiedades tintSreas uniformes, parti-
cularmente buenas sobre la cara flor y la cara de afelpado; los co-
lorantes, en los que cada componente diazoico individual contiene
un grupo sulfo y/o un grupo carboxi, poseen una notable solidez a
la migracidn.

Las tinturas sobre cuero curticidn sintética o natural y/o
curticidn al cromo vegetal con los colorantes de la invencidn pueden
realizarse mediante procedimientos de tintura convencionales.

Los colorantes de acuerdo con la invencidn pueden aplicar-

se solos o en combinacidn con otros colorantes.
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Los colorantes de acuerdo con la invencién,-eSPecialmente
aquellos que contienen por lo menos un grupo sulfo en el componente
diazoico, son ficilmente solubles en agua y pueden utilizarse para

la preparacidn de soluciones de tintura concentradas, en casa dado

con adicidn de agentes solubilizantes.

En los Ejemplos siguientes, las partes y los porcentajes

se entienden en peso y las temperaturas se dan en grados centigrados.
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EJEMPLO 1

276 partes de acido salicilico, 100 partes de una solucidn
al 207 de hidrdxido de sodio y 42 partes de para—formaldehido se hier-
ven al reflﬁjo durante 10 horas. La fusidn viscosa resultante, que

5 ha perdido completamente el olor a formaldehido, se disuelve con
2,000 partes de una solucién al 3% de hidréxido de sodio. Agitando
a féndo,se afiaden rapidamente, a 25°, 300 partes de Acido clorhidri-
co al 30%. El producto de condensacidn, en forma de un precipitado
blanco, se filtra con succidn, se lava tres veces con agua, se seca

10 en vacio a 100° y luego se moltura para dar un polvo.,

Rendimiento: 280 partes de um polvo blanco con un peso de equivalen-—

: te de dcido de 160.

EJEMPLO 2

Se diazoan de manera habitual-309 partes de &cido 4-amino-
15 4'—nitro—difenilamina-2'-sulfﬁnico. El producto de dizzoacidn se go-
tea, a un pH de 13 y a una temperatura de 10°, a 280 partes del pro-
|
ducto de condensacidn producido seglin descrito en el Ejemplo 1, di-
suelto en 300 partes de una solucidn al 307 de hidréxido de sodio.
El colorante resultante se aisla mediante la adicién de

20 cloruro de sodio y de &cido clorhidrico. Despuds de secar, se obtie-

ne un polvo pardo que tifie cuero en un matiz pardo-amarillo, uniforme.
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EJEMPLO 3

Se diazoa el colorante monoazoico que fue obtenido median-
te copulacidn del producto de diazoacidn a partir de 309 partes de
dcido 4-amino-4'-nitro-difenilamina-2'-gulfénico gopn 223 partes de
deido 1—aminonaftaleno-6-su1fénico..El producto de diazoacién se go-
tea, a un pH de 13 y a una temperatura de 10°, a la solucidn tinté-
rea producida segiin el Ejemplo 2. Se aisla el colorante mediante la
adicidn de cloruro de sodio y de &cido clorhfdrico. Después de secar,
se obtiene un polvo pardo que tifie cuero en un matiz pardo, uniforme.

"-En.la Tabla siguiente, se indica la composicién de ulterio-
res colorantes, y sus matices sobre cuero. Dichos colorantes pueden
producirse mediante el érocedimiénto descrito en los Ejemplos 2 y 3.

En la citada Tabla, n, significa el nlmero de moles del

primer producto de diazoaciédn,

n, significa el nfimero de moles del
dcido salicflico utilizado para
producir el producto de condensa-
cidn,
significa el nfimerc de moles del
segundo producto de diazoacidn.
La preparacién del producto de condensacidn de dcido sali-

cilico con formaldehido se efectfia segiin descrito en el Ejemplo 1.
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EJEMPLO 53

Se hierven al reflujo, por espacio de 2 horas, 138 partes
de &cido salieflico, 75 partes ée una solucidn al 10Z de hidréxido
de sodio y 24 partes de para-formaldehido. A continuacidn se gotean,
por espacio de 1 hora y a la temperatura de ebullicidn, 22 partes
de ¥esorcina disuelta en 20 partes de agua. Seguidamente se afiaden
4 partes de para-formaldehido y se hierve la mezcla al reflujo du—
rante 5 horas. Al producto de condensacién se afiaden 80 partes de

una solucidn al 307 de hidrdxido de sodio y, para la ulterior reaccidn,
1

i
se completa con 400 partes de agua.

Si, en los Ejgmplos 2y 3 0 en los Ejemplos de 4 a 52, se
sustituye la mezela de productos.intermedios destinados a colorantes,
la cual figura en el Ejemplo 1, por una cantidad correspondiente de
la mezela de productos intermedios destinados a colorantes que figu-
ra en el Ejemplo 53, se obtienen colorantes que tifien cuero en mati-
ces.muy ligeramente mas rojizos.

En la Tabia siguiente, se indican otros dos Ejemplos de co—
lorantes que pueden obtenerse de acuerdo con el Ejemplo 2 o el Ejem-
Plo 3, mediante reaccidn de un mol del producto dg diazoacidn con
una cantidad del producto intermedio destinado'a colorantés el que

figura en el Ejemplo 53, y que fué obtenido con utilizacidh de Zcido

salicilico y de resorcina en una cantidad de un total de 2 moles.
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Ejemplo "Na Componente de diazoacidn

| Tonalidad del tefiido sobre
cuero )

54

55

10,5 @)1 = -, i
. | - : CH3 -
@iy G v
HO3 ¢ O N=R ) Nﬂz pardo rojizo
- ) NH .

()2N “{Ei}

SO3H

EJEMPLO DE TINTURA A

100 partes de.cuero.plena flor curticidn cromorreciente—
mente curtido y meutralizado se someten a un batanado de 30 minutos
en bombo de tintura. E1 bafio de batando se compone de 250 partes de
agua a 55° y de 1 parte del colorante descrito en el Ejemplo 2, é
continuacidn se sigue tratando el cuero por espacio de otros 30 mi-
nutos en el mismo bafio, en presencia de 2 partes de un producto anid-
nico de engrase a base de aceite de ballena sulfonada. El secado y
acabado de cuero se efectlia seglin los procedimientos habituales. En

el cuero se obtiene un tefiido muy uniforme en un matiz pardo—amarillo.

EJEMPLO DE TINTURA B
100 partes de cuero afelpado de ternera se someten a un ba-
tanado de 4 horas en bombo de tintura, en presencia de 1.000 partes

de agua y de 2 partes de amonfaco. A continuacidn se tifie el cuero
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afelpado por batanado durante 1 hora y media, en un bafio nuevo que
se compone de 500 partes de agua a 55°, de 2 partes de amonia;o y de
una solucidn de 10 partes del colorante disuelto, descrito en el
Ejemplo 2. Para acelerar el agotamiento del bafio, se afiaden lenta-
mente al bafio 4 partes de 3cido fégmico al 85% y se sigue tifiendo
hasta que el colorante haya quedado completamente fijado. Después

de recoger los cueros afelpados, &stos se enjuagan, se secan y se
acaban de acuerdo con métodos usuales. De este modo, después del
esmerilado de la cara de felpa, se consiguen teéidos muy uniformes

en un matiz pardo—amarillo.

EJEMPLO DE TINTURA C

100 partes de un cuero de cordero curticifn cromo vegetal
se someten a un batanado de 45 minutos en un bombo de tintura con
un bafio que se compone de 1.000 partes de agua a 55°, de 10 partes
del colorante producido segin el Ejemplo 2 y de 1,5 parte de una
emulsidn anidnica a base de aceite de ballena. Continuando el bata—
nado, con adicidn lenta de 5 partes de 3cido férmico al 85%, el co-
1oraﬁte queda fijado sobre el cuero en el espacio de 30 minutos. Pro-
cediendo a un secado y acabado seglin los métodos ;orrienteé, se ob~

tiene un cuero tefiido uniformemente, en un matiz pardo-amarillo.
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EJEMPLO DE TINTURA D

Se prepara una solucidn mezclando 20 partes del colorante
producido de acuerdo con el Ejemplo 2 con 847 partes de agua, 150
partes de etil-glicol y 3 partes de dcido férmico al 85%. La solu-
cldn asf obtenida se aplica a la cara flor de un cuero ("rindbox")
obtenido por curticidn combinada. La solucidn se aplica por uno de los
procesos usuales, sea por aplicacidn de pistola, con felpa o en mi-
quina de co?tina. El secado y el acabaéo del cuero se efectiia en
condiciones suaves. Se obtiene un tefiido en maéiz pardo-amarillo
con buenas propiedades de salidez.

Los colorantes que figuran en los Ejemplos de 3 a 55 pue-
den utilizarse de manera andloga. Aplicados sobre cuero, proporcio-
nan asimismo tinturas muy uniformes, en los matices que figuran en

los correspondientes Ejemplos.
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REIVINDICACTONES

1.~ Un vrocedimiento pars la pruduccidén de componentes

de copulacibén destinados a colerantes azoicos, caracterizade

1  porque se reacciona, bajocondiciones Scidas, un compuesto o

ﬁna mezcla de flompuestos de férmula I,

i - f :' OH 7
: OOM ’ .
i : : : I
1
|

] R, - R
} . Pl I2

y/c un compuesto o una mezcla de compuestos de fhrmuls IT,

: OH h
Ry -——@— R, _ T3

en donde Rl a Ry sipnifican, independientemente la una de la

i

.
ol

otra, hidrbégeno, halégenc, hidroxi o alguilo
o alcoxi én caso dade sustituidos, ¥
M significa hidrégeno o un catibn,
con Formaldehido, siendo la relacibn molar enpre el formalde-
hido y el(los) otros(s) compuesto(s) de 0,6:1 como minimo, ¥y
unSQ % como minimo de las moléculas del (1035 otro(s) cofim
puesto(s) conteniendo un grupo ~COOM,
2,- BSe reivindica por (ltimo como objeto sobre

el que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita:
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" UN PROCEDIMISNTO PARA LA TRODUCCIOR IS COMPONENRTES DE-
COPULACION DESTINADOS A CCLORANTES AZOITOS ¥

Todo conforme queda descritc ¥ reivindicado en la

presente Memoria Descriptiva que consta de treinbta y cuatro

péginas mecanografiadas.
i

b N Madrid, 13 de Mayo de 1975
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