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A _DESCRIPTIV.

Este invento se refiere a los colorantes

complejos de cr de la fé6rmula X .
-

10, [::]--N - N-—Eifi:] ‘ TE—-

NoN-AX
15. en la que '
2 es un radical fenflico, un radical alquflico
. con 4 a 12 &tomos de carbono, un radical
cicloalguilico con 5 a 9 dtomos de carbono
¢ un. radical aralquflico con 7 a 12 &tomos
:20. de carbono, _ -
s1 es hidrégeno, hal-ogeno, alquilo de CI“CS'

alcoxilo de Cz‘cz' nitro, alcanoilamino de
‘Cz-c3,o alcoxicarbonilamino de C,-C,,
i '



10,

1S,

20,

25.

52 es hidrb6geno, alguilec de Cl—cs, alcanoil=~

amino de cz-cs 0 alcoxicarbonilamino de

c2-C3 ”
ue* es un caﬁiGn y! .
Ar es el radical de un componente diazoico

—__aromdtico o heterociclico que lleva de
uno a tres grupos‘so3n Y que eventualmente
estd ult&a@ubstituido con carboxilo, con ha=
—1égeno, éon alquilo de &,~Cg, con alcoxilo
de-éléc§ © con nitro
Ar es aquif sobre todo un radical de nafta-
lina 0 de benceno que lleva de 1 a 3 (preferentemente
1 6 2) grupos sulfo y que eventualmente est& ademis subs-
titufdo todavfa con cloro, con nitro, con alquilo de C,=Cs
© con alcoxilo de °1'°2',L‘ expresién "halfgeno” designa

flfor y, sobre todo, cloro y bromo.

Lda'nuevos colorantes se preparan haciendo

reaccionar uno de los colorantes azoicos de la f6rmula

/  oH | oH
N=sN
sl ' '. z .

O un colorante disazoico de la f6rmula

S

 FEmsN-Ar
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con un agente donador de cromo, para formar el complejo
crémico 1:1, y haciendo a continu;cidn reaccionar &éste
con el colorante no metalizado de la férmula (3) o (2),
para formar el complejo de cromo 1l:2. De prefereﬁbia se
prepara el complejo de cromo 1:1 del colorante monoazoico
de la férmula (2) y se hace reaccionar &ste con el colo-
rante disazoico de la f6rmula (5). |

///,/’;"” En lugar de los grupos hidroxflicos, los

colorantes de partida de la férmula (2) o (3) pueden

contener también grupos de los que se formen en la

cromacién grupos hidroxflicos; como, por ejemplo¢/§:upg§ =
P .

alcoxilicos de peso molecular bajo, en barticuiEQ‘Erhposﬁ
metoxf{licos. ,

Los colorantes monoazoicos de la f6rmula

(2) pueden prepararse de la manera ordinaria copulando

P——

un 1-hidroxi~ o 1l=alcoxi-2-aminonitrobenceno con un feﬂblmfzﬂfﬂ
conforme a la definicién. Fenoles de esta fndole son, por

ejemplo, el p-tercibutilfenol, el p-n~-butilfenol, el p-iso-

20,

2s,

butilfenol, el p-terciamilfenol, el p-hexilfenol, el p~ci-
clohexilfenol, el p-octilfencl, el p-hidroxidifenilo y el

2-fenil-2-(p-hidroxifenil)~-propano. En los compuestos mono-

azoicos de la férmula (2) preferidos, 2 significa un radi-

cal alguflico con 4 a 8 &tomos de C, S1 significa hidré-

~geno, cloro, nitro o metilo y sé significa hidrégeno,

acetilamino, metoxicarbonilaminoe o metilo.

Los colorantes disazoicqs de la f6rmula

(3) se obtienen copulando, por ejemplo, el compuesto de

#
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diazonio de una amina Ar—NBz con un 1-hidroxi-2-amino-

benceno cuyo grupo amfinico esté& protegido por acilacidn,
El colorante azoico resultante se diazeoa luegé por sa-
ponificacién para liberar el grupo amfnico y se coppla
con beta-nafteno. Arilaminas de la f6rmula~§r-NH2 apro-
piadas son, por ejemplg, la 2-, 3~ o 4-sulfoanilina,

la 4-metil=-2- o -3-sul¥oanilina. la 4-cloro-3-sulfo-
anilina, lqnf:pitro-z-sulfoanilina, la 4-metoxi-3=sul-
foanilina, la 4,8-disulfo-beta-naftilamina, la 6,8-di-
sulfo-beta-naftilamina, el &cido alfa-naftilamino-~4-,
-6=- 0 -8-su§;gn$co. etc. Adem&s, entran también en

cuenta aminas heterociclicas como el 2~-aminobenzotiazol.

La conversién del colorante azoico de la
férmula (2) o (3) en el complejo de cromo 1:1 se efectda
por los métodos corrientes, ya de si conocidos; por
ejemplo, haciendo reaccionar en medio &cido con una
sal del cromo trivalente (como el formiato de cromo,
el sulfato de cromo, el hexahidrato de cloruro de cromo
o el fluoruro de cromo),.a temperatura de ebullicién o,
eventualmente, a temperaturas por encima de 100° C. El
cromo trivalente puede ser generado tambiZn en la mezcla
/reacciohal a partir de compuestos de cromo VI (por ejem-
plo, cromatd) si al mismo tiempo se afiade un agente
reductor. La metalizacién puede llevarse a cabo en medio

acuoso, acuoso-orgfnico u orgénico.

La reaccifn del complejo de cromo 1:1

del colorante de la f8rmula (2) o (3) con un colorante

!
El
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de la férmula (3) o respectivamente (2} se efectfia con-
venientemente en medio neutro hasta dé&bilmente alcalino,
en recipiente abierto o cerradc y a temperatura elevada
(por ejemplo, a temperaturas entre 50 y 120° C). Se puede
actuar en disolventes orginicos (por ejemplo, en alcoho-
les o0 en cetonas) o en solucibn acuosa, en cuyo caso las
adiciones de disolventes (como; por ejemplo, de alcoholes,
de formamida, etc.) pueden eventualmente favorecer la
reaccibn. Se recomienda por lo general hacer reaccionar
entre si las/fiff;dades nis equivalentes que sea posible
del complejo-¢romado 1:1 y del colorante desmetalizado,
en cu?g/;;;o la relacién molecular entre el colorante
desmetalizado y el complejo 1:1 es convenientemente de

0,85:1 a 1o menos y de 1:0,85 a 10 sumo. / N
- i !.‘ -/ P
Los nuevos complejos mixtos cromidos obte-

nibles por este procedimiento se afslan con ventaja en l
forma de sus sales, en particular de sus sales alcalinas
{sobre todo s6dicas) o también de sus sales amSnicas. Se
prestan para tefiir y estampar méterialesvnitrogenados, oy
T e
como lana, seda y materiales de poliamida sintética, y
particularmente para tefiir el cuero. Para la lana, la
seda y la poliamida sintética son aptos sobre todo los
colorantes con 1 a 2 grupos sulffnicos; los colorantes
para.cuero pueden llevgr de 1 a3 grupos sulfénicos. Se
obtienen matices pardos de buena cobertura. Estos
colorantes dan tinturas iguales de buena solidez frente
a la luz, al lavado, al agua, al sudor, a los &lcalis,
a los &cidos, a la difusifén y al frote.

En los ejemplos que siguen, mientras no se///
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haga constar otra cosa, las partes significan partes en peso,
Y los porcentajes, porcentajes,en peso; las temperaturss es-

tan expresadas en grados centigrados.

Efemplo 1

2 -

5“11‘ R v
/

\r/
°/;1 \°

_g?

Se suspenden en 500 volGmenes de n-butanol

) Pl

32,9 partes del colorante monoazoico hecho de 4-nitro-2-
-amino-l-hidfoxibenceno, diazoado, y para-terciamilfenol.
Después de afadir 26,65 partes de hexahidrato de cloruro
de cromo, se agita a 110-115°, mientras se separa aceo-
trSpicamente el agua que se va originando. La cromacibn
queda terminada al cabo de 3 a'4 horas. Luego se trata
Aa solucién de colorante con 49,8 partes del colorante
disazoiéo hecho de &cido 3-amino-4-hidroxibencenazo=(1')-
-naftalin-6'-sulfdnico diazoado y 2-hidroxinaftalina y

con 30 partes de sosa calcinada y se la agita a 110-117°

-
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zﬁurantgjl a 2 horas mfs. Terminada la reaccién, se clari-
fica por filtracién la mezcla reaccionél. si es preciso,

Yy se la evapora hasta sequedad.

Se obtiene un polvo negropardusco, Que se
disuelve en agua y en bafio neutro hasta débilmente &cido
tifie el cuero, la lana ¢ el material de poliamida en

tonos pardos de buenas propiedaées de solidez.

Ejemplo 2
02 . csﬂllt @ @ <
2ma @
N=N

S0,
L ' -

32,9 partes del colorante monoazoico hecho——_

]

de 4-nitro-2-amino-i-hidroxibenceno diazoado y para-ter-
ciamilfenol se agitan.a 120-125°con 26,65 partes de

hexahidrato de cloruro de cromo en 500 volfimenes de eti-

" lenglicol hasta que el compuesto de partida se ha desva-

necido. La solucién del colorante complejo de cromo, del
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tipo 1 &tomo de cromo : 1 molécula de colorante, se trata

a contimacisén con 44,8 partes del colorante disazoico

hecho de &cido 3-amino-4-hidroxiazobencen-3'-— sulffnico

diazoado y 2-hidroxinaftalina y con 80 volt@menes ‘de

solucién de sosa al 20 $ y se agita por 1 a 2 horas més

a 80-85°, para adicisn. Terminada la reaccibn se preci-

pita por adicién de solucibn saiurada de cloruro sédico

el colorante cromado asimétrico, se le separa por filtra=-

cién y se le seca. . e
Constituye un polvo negropardusco, que

gse disvelve en agua dando ccloracién parda y que en

bafic débilmente &cido tifie l1a lana o el material de

poliamida, lo mismo qﬁq el cﬁero. en tonos pardos de

propiedades de solidez generalmente buenas.

Ejemplo 3
- /\\” ‘ ’ -

2 Nacp
( ]___.n = N




32,9 partes del colorante monocazoico hecho
de 4-nitro-2-amino-1-hidroxibenceno diazoado y 2-metil=-4-
Tigobutilfenol se agitan a 120-125° com 26,65 p#rtes de
’Sexahid;atd de cloruro de cromo en 500 vollmenes de eti-

S. lenglicol hasta que el compuesto de partida se ha desva-
necido. La solucién del colorante complejo de cromo, del
tipo 1 &tomo de cromo s 1 molécﬁla de colorante, se trata

)a continuacibn con 44,8 partes del colorante disazcico
hecho de &cido 3-amino-4~hidroxiazobencen-3'-sulfénico
10, diazoado y 2-hidroxinaftalina y con 80 voiﬁmenes de sosa
al 20 & y se agita a 80-85° durante 1 a 2 horas mis, para
la adicidn. Terminada la reaccién, se precipita por adi-
cibn de solucifn saturada de cloruro s8dico el colorante
cromado asimétrico, se le separa por filtracibén y se le
15. seca.

Constituye un polvo negropardusco, que se
disuelve en agué/g;ndo coloracifn parda y que en baifio
débi;meﬁfgégcido tifie la lana o el material de poliamida,
lo mismo que el cuero, en tonos'pardos de propiedades

29" . de solidez generalmente buenas. . -
: S ..
Se 6btie_nen colorantes pardos dezp_féﬁipdﬁes -
semejantes si se hacen reaccionar los colorantes monoazoi-
cos y disazoicos reseiiados en la tabla que sigue tal como
se ha indicado en los Ejemplos‘l a 3, para formar comple-

25, jos de cromo 1:2 asimtricos. -
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Formulacifn para tefiir lana:

A 50°, se introducen 100 partes de hilo
de lana en un bafio tint8reo que contiene, por 4000
partes de agua, 2 partes del colorante del Ejemplo 3,
4 partes de sulfato ambnico y 2 partes de un agente
auxiliar igualador. Se lleva el.baﬁo hasta ebullicifn
en un perioég/de/ig minutos y se le deja a esta tempe-
ratura raﬁie 45 minutos mis. Luego se retira el
género tefiido, se le enjuaga a fondo con agua fria

Yy se le seca. . )
‘ / . e
[ , S / ,/

— -

Formulacidn para teiiir cuero: ' )

A S0°, se batanan durante 2 horas 100

partes de cuero de terciopelo para prendas (peso en

seco) en una soluci6n de 1000 partes de agua y 2 partes

“i‘
\

de amonfaco al 24 % y a continuacién se tifien a 60° en
una solucibn de 1000 partes de agua, 2 partes de amonfaco
al 24 % y 6 partes de colorante del Ejemplo 1, durante

una hora. Luego se anade una solucifn de 40 partes de

agua y 4 partes de &cido fSrmico al 85 % y se tifie durante
30 minutos todavia. Por Gltimo, se enjuaga bien el cuero
Yy eventualmente se le trata aGn con 2 partes de un

producto de condensacifn de diciandiamida y formaldehifdo,

a 50° y durante 30 minutos.

De la misma manera se pueden teiir otros

d

cueros de terciopelo, asl como pieles. para guantes.

’
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LB DIDICICIONES

Descrito el objeto del presente invento se decla-
ran nueves y de propia invencién las siguientes reivindics-
ciones con priorided de la solicitud de patente suize n®
2697/15 del 4 de Marso ge 1975,

1. Procedimiento pars la preparecién de coloren~

98 complejos de cromo, de la fémule general .
: 1 i
(=252
s
(+)

uel ()

2  pignifice un redical fenflico, un radical
alguflico com 4 & 12 &tomos de C, un radical
cicloalquiliico con 5 a 9 étomos de C o un
radical aralgquilico oon 7 a 12 &tomos de C,

S, slenifice hiardgeno, halégeno, alquilo de
cl-cs, aleoxilo de 01-02, aitro, alosnoil=
enino de 02-03 o alcoxicarbonilemino de CoC3e

32 .dgni.ﬁoa hidyégeno, alquile de cl-cs,
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slcenoilanino de 02-0 3 0 alcoxicarbvonile
anino de C -c

3’
N’  gignifica wn catifny
Ar significa o1 redical de un componsute

aiezoico arcmético o heterooiolico que
Lleve uno & tres grupos 8033 ¥y que
eventualmente esté ulteriormente sube~
titufdo con carbozilo, heldgeno, ¥oy: alquie
) do de C -cs. con glcoxilo de € -c‘a.o-oon
f; nitro,
sptos pars tedir y estemper materiales nitrogensddsy’.
camciorizedo por hacerss resccionar un colorsute imico

d 1s f6rmle _
f- m . '0 ?.
- 0".,’,,
e N .
802 (2y
1

CH

B=F — (3)

N=Re«Ar

con un agente d;onaaor de cromo, pare formar el complejo
de cm Ll ya continuacién hacerse resccionsr éste

con o:l. colorants no motalisalo de la £8mmuls (3) o (2),
pare fomar ¢l camplejo de oromo 1;2,
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2. Procediniento segfn la reivindicecién 1;
Samotexizado por formerse primermmente el complejo de
cromo 13l del colormute monouzoico de la fémmle (2).

3. Pmoun:hnto .ogﬁn las. mivinueneioua 1 ¥,
2y caracterisaio por parkim ulectivmanto n an oolom-
te de 1a fémmla (3) en €1 que Ar es un redical de nafta-

- lina ¢ de benceno que lleva de umo e tyes grupos sqtéy:l- '

cos ¥ que evertualmente esté substituido sdemés oon?.'é:f.:fm,
con nit70, con 8lquile @8 C,~Cg o con elcoxilo de 0160'2.

4. Procedimiento segin les reivindicaciones 1 a
3, oarggter@mdo en que AY lleva uno o dos grupos gutttnie
cof.

5, Procedimiento segdn 1ss reivindlcaciomes-1
‘a 4, carscterizado por partirse de un coloremte ae ﬂ.n,ﬁa-
nuln (2) en el quo 2 significa un redioal alqu!uco"oon 4
a 8 tomos de carbono, . R

6. Procedimiento segin las reiviniicsciones 1
8 5, caracterizadc por pertirse de un coloramte de la 26!-
awle (2) on 6l que 8, significa hidrégeno, cloro, nitr o

metilo.:

Te rmeammm eeeﬁn las uivindicauionaa le
6, carecterizado por partiree de un colorents de la fér-

| nn:;n (2) en el que 82 significe hidrégeno, acetilamino,
metoxicarbonilsmine o metilo. |

8, Procedimionto pare la preparscién de coloram~
tee complejos de cromo,

Segin se desoribe ¥ n:.vmzca en 1. presente mee
aom descriptiva qus consta de 23 péginas folisdes y oo~
orites & méguina por una sola 40 sus caras.
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