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Caso 150-3788

" PERFECCIONAMIENTOS EN O RELACIONADOS CON COMPUESTOS ORGANICOS

La presente invencidn proporciona compuestos de £6rmula I,

L

K, ~N=N CH=CH N=N N=N N=N-K
1 2 1
X C
. Aﬂ. P 1
1
en la que las X son idénticas y significan, cada una, hidré-
geno o ~503M,
5 Y significa hidrogeno, alquilo Cl—Cé, alcoxi
Cl-ca, hidroxi, halSgeno, ~COOM o —SO3M,

K,y K, son idénticas o diferentes y significan,
cada una, un radical de un componente de
copulacidn,

10 o bien © &4, significa -803M ¥y una de Bl y C1 significa

—SOSM, ¥y la otra significa hidrGgeno,

o bien Al y C1 significan, cada una, hidrdgeno y Bl sig-

nifica *SOBM, y

M  significa hidrdgeno o un catidn no cromo-
15 forico.

Las X son, de preferencia, grupos -SO0,M. Cualquier dtomo

3
de haldgeno representado por Y es cloro, bromo o flfor, preferente~-

mente cloro. Cualquier grupo alquilo o alcoxi representado por Y
contiene preferentemente 1 o 2 &tomos de carbono y es, en especial,
20 metilo o metoxi. De preferencia, Y significa hidrBgeno, cloro o

-50_M, hallindose preferentemente cualquier cloro o -SO_M en la po-

3 3
sicidn meta con relacidn al enlace azo-KZ. En los compuestos prefe-

ridos de la f6rmula I, A significa ~SO

1 3M .

25 Cuande M significa un catiSm no cromofdrico, la natura-

3M y, de los simbolos Bl y

Cl, el C, es preferentemente -S0
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leza exacta del mismo no es critica pudiendo éer, por ejemplo,cual-
quier catidn, convencionalmente adoptado en la técnica de colorantes
anidnicos. Como ejemplos pueden darse los cationes de metal alcalino,
de metal alealino térreo Y, en caso dado, los cationes amonio susti-~
tuido, Los cationes amonio sustituido preferidos pueden representar-

@

fica, independientemente-la una de la otra, hidrdgeno, alquilo C1~C3

se convenientemente por la f&rmula N(R)4, en la que cada R signi-
o hidroxi—alquilo CZ-CB’ con el requisito de que: i) cuando uno o
més simbolos R significa(n) hidroxialquilo, uno, por lo menos, sea
hidrbgeno, e ii) en cualqguier hidroxialquilo,el grupo hidroxi no
deba hallarse en el Stomo de carbono enlazado al Ztomo de nitrdgeno.
Como ejemplos especificos de cationes pueden citarse los cationes
tri-etilamonio, tri~ y tetra-metilamonio, mono-, di~ y tri-etanol-
e -isopropanolamonio, amonio sin sustituir, potasio, litio y sedio.
Desde el punto de vista de la produccidn, se prefieren los cationes
de metales alcalinos, en especial el sodio.

Los radicales K, yK, se derivan convenientemente de
un componente de copulaci®n cualquiera de los utilizados convencio-
nalmente en 1a tEcnica de colorantes aniSnicos, en especial de aquellos
que se emplean conveucionalmente como componentes de copulacidn termi-
nales en colorantes poliazoicos anidnicos. Son, de preferencia, exen~
tos de enlaces azo.

Los componentes de copulacifn preferidos de los que se

derivan los radicales K1 y K2 son K '-H y Kz'—H, es decir, los de

1
las f8rmulas (a) a (e),

2 (504M) o co

(a) (b)

(c)
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en los que R

1l

1

R0

7 N\ HO

N
: O

9
(@ (e)

significa hidroxi o un grupo amino primario, secun-
darioc o terciario convencional en radicales de com-
ponentes de copulacidn, preferiblemente -OH, ~NH,
mono= o dialquil Cl—CA~amino; mono- o dihidroxi-
alquil CZ—C4—amino; mono-sulfometilamino; mono-aril-
amino; N-alquil Cl~C4-N-hidroxialqui1 CZ—Ca—amino;
N~alquil CI~CA~N-ari1amino o N~-hidroxi=-alquil C2—04-
N-arilamino, siendo que cualquier arilo significa
naftilo, sin sustituir o estando mono—- o di-susti-
tuido por ~SOSM, o bien significa fenilo, sin susti-
tuir o estando sustituido por un médximo de tres
sustituyentes seleccionados entre alquilo Cl--C4

(3 como waximo), alcoxi Cl~C4 (2 como miximo),

nitro (2 como maximo), cloro (2 como maxime),

~COOM (1 como maximo) y -S0,M (1 como maximo),

3
significa hidrdgeno, hidroxi, ~NH, , alquilo €;-C»s
alcoxi Cl~04, cloro o acilamino, en el que el
2cilo es cualquier grupo acilo usualmente
empleado en radicales de componentes de copu-
lacidn, de preferencia, %enilsulfonilo, tolil—
sulfonilo, fenilcarbonilo, alquil C1~C4-carbo—
nilo, o metilcarbonilmetilcarbonilo, ’
significa hidr8geno, alquilo C1Cyo -503M o ~-COOM,
signifieca -OH, —NH2 o fenilamino, en el que el fe-
nilo es sin sustituir o estd sustituido pPor grupos
alquilo Cl-C4 y/o alcoxi Cl-Ca’ preferentemente por

Cd L -
un maximo de 3 sustituyentes seleccionados entre



alquilo €,~C, (3 como maximo) y alcoxi (C1'Ca) (2
como maximo),
R significa hidrdgeno, -0H, ~NH,, ~NHCHZSO3M o acil~
amino, el acilo siendo tal como definido mas arriba,
5 ' m es 1, 28 3,
R significa hidrdgeno, alcoxi Cl—C4 o ~COOM; R, sdlo
puede ser —-COOM cuando m = 1,
R significa acilo, tal como definido mas arriba,
significa naftilo, sin sustituir o mono~ o disusti-
10 tuido por -SOBM, o significa fenilo, sin sustituir
0, de preferencia, sustituido por un mfximo de tres
sustituyentes seleccionados entre alquilo (°1"Ca

(3como maximo), alcoxi C *04 (2 como miximo),

1
cloro (2 como miximo), metilcarbonilo (1 como maxi-

15 mo) y ~803M (1 como maximo),

R significa hidrGgeno o fenilo, sin sustituir o mono-

3M s

RlO significa alquilo CI—C4 o =-COoM, y

R

20 y aquellos componentes de copulacifn, sefialados (fg), que son el

sustituido por —~80

significa ~OH o ~NH2,
producto de la condensacidn, bajo condiciones Zcidas, de un com~

puesto o de una mezcla de compuestos de formula (f),

OH
COoM

(£
.
13 R4

y/o de un compuesto o de una meczla de compuestos de férmula (g),

(
Rig @ Ri6 &

R,, aR significan, independientemente la una de la

13 16
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otra, hidrbdgeno, haldgeno, hidroxi, o bien alquilo
o alcoxi en caso dado sustituidos,
M es tal como definida mas arriba,
con formaldehide, siendo la relaciBn molar entre el formaldehido vy el o
los otro(s) compuesto(s) de 0,5:1, como minimo, ¥y por lo menos 50 molZ
del (los) otro(s) compuesto(s) que contiene(n) un grupo ~COOM
En cada grupo amino sustituido por alquilo Cl—Ca y re-

presentado por Rl’ el grupo alquilo contiene preferentemente 1 6 2
3tomos de carbono, y en cada grupo amino sustituido por hidroxi-
alquilo CZ_Ck’ el grupo hidroxi no debe hallarse en el &dtomo de
carbono en la posicidn «, sino se halla preferentemente en el Ztomo

dc carbono en la posicidn B3 los grupos hidroxi-alquilo C ~C4 pre-

2
feridos son el hidroxi-alquilo 02-03, en especial ¢l p-~hidroxictilo.

En cada grupo amino sustituido por arilo y representado por Rl’ los

~grupos arilo preferidos son los radicales fenilo sin sustituir o

sustituidos, en los que cualquier sustituyente alquilo o alcoxi es,
de preferencia, metilo o metoxij los grupos arilamino representados

por R, especialmente preferidos son los que corresponden a la f6r-—
1 p p q P

mula (ax),

Y
Rz

en la que Rx significa hidr8geno, -N02 o metilo,
Ry significa hidrdgeno, *NOZ ) ~SO3M, y
_Rz significa hidrdgeno, ~COOM o metilo,

en los que se hallan presentes dos o mds sustituyentes selecciona-

" dos entre -NOz, ~COOM ¥ ~SO3M, hall3ndose dichos sustituyentes

preferiblemente en las posiciones meta el uno con relacifn. al otxo;
los grupos arilamino representados por Rl particularmenté prefe-
ridos son: oOrte-tolilamino, fenilamino, 2-nitro—~4-sulfo-fenilamino
y 2-sulfo-4-nitrofenilamino.

‘Bl acilo representado por R, o el acilo en cualquier acil-

7

amino representado por RZ’ es preferentemente alquil C.-C

1 4-carboni10,

de mayor preferencia, metilcarbonilo.
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En cada fenilamino representado por R4, el radical feni-
1o es preferentemente sin sustituir o estd mono- o disustituido, pre~
feriblemente monosustituido,poxr metilo o por metoxi,

En cada radical fenilo representado por R8, cualquier gru~
po alquilo C1 C4 o alcoxi C 'CA significa preferentemente metilo o
metoxi, respectivamente, siendo el preferido significado fenilo de R8
fenilo sin sustitulr y tolllo.

R, es preferentemente RZl’ es decir, -OH, ~NH2 N(CH3)2,

1
N(C OH) ~NHCH,SO.M o mono-fenilamino, en el que

NCH5)p 2°%3
el grupo fenilo es sin sustitu1r o estd sustituido por un miximo de
tres sustituyentes seleccionados entre metilo(max. 3), metoxi (mdx.2),
nitro(mix, 2), cloro(max. 2), -COOM (mix, 1) y ~303M {mdx. 1), siendo
el fenilamino preferido &1 de £ormula (ax) arriba definida. De mayor
preferencia, Rl es R31, es decir ~OH, —NHZ, ortotolilamino, fenil-
amino, 2-nitro~4-sulfofenilamino, 2-sulfo~4~nitrofenilamino,
~N(C2H40H)2 0 —N(CZHS)Z.

Rl v R2 se hallan preferentemente en una posicidn orto

o meta el uno respecto al otro y, cuando ambos simbolos significan’

-0H, ocupan especialmente la posicidn meta.

Cuando R, se halla en la posicidn meta con relacidn a R,

dicha R2 es preferentemente R22’ es decir, hidfageno, ~0H, alquilo
Cl---C4 (preferentemente alquilo C1 o CZ)’ ~NH2 o -NHCOCHB; en parti-
cular, R, es R32, es decir, hidrégeno, metilo, etilo, ~NH, o -NHCOCH,.
Cuando R, se halla en la posicifn orto com relacién a R,,
Ry
ferencia R41, es decir, —-OH, -NHZ NHCH2803M o N(C 5)2, y R2 es
preferiblemente RZO’ es decir, hidrbdgeno, alquilo C1 C4, alcoxi Cl-

es preferentemente Ryps seglin definida mds arriba, de mayor pre-

c4, cloro o acetilamino, de mayor preferencia es R3O’ es decir,
hidrbgeno, metilo, metoxi o acetilamino; de preferencia, hasta un

maximo de uno de los simbolos R20 oR 50 ¥ R21 ° Rhl contiene un

Gtomo de nitrdgeno.

R3, cuando Ry R, ocupan la posicidn meta la una con
relacién a la otra, dicha R3 se halla preferentemente en la posi-~
cibn para con relacidn a Rl y es, de preferencia, R23, es decir,

hidrdgeno, alquilo 01—04 o —SOBM; en particular R33, es decir,



3 pudiendo {inicamente ser =50

ambos simboles R1 Y R, son ~NH,,

hidrdgeno, metilo o ~S0 M cuando

3

R3, cuando R1 ¥ R, ocupan la posicifin orto 1la una con re=

lacidn a la otra, y Rl significa hidrdxi, en tal caso dicha R, es pre-

ferentemente R43 , es decir, alquilo Cl—C4 (preferiblemente mitilo) )
~CO0M, halindose este {iltimo grupo en la posicidn orto con ralacibn
al grupo hidroxi representado por Rl'

R3, cuando Rl y R2 ocupan la posicibn orto la una con re-
lacitn a la otra, y R1 significa un grupo amino, en tal caso dicha
R3 es preferentemente hidrdgeno.

Cuando R, es hidrdgeno, la R3

significado diferente de hidrdgenc y, en caso de que R, es hidrd=

tiene preferentemente un

geno, Rl es preferentemente hidroxi hallandose R3 en una posicidn
orto con relacifn a aquélla’
R4 es preferentemente R24’ es decir, hidroxi, ~NH2 Y

cuando RS significa hidrdgeno o hidroxi, dicha Rﬂ es adicionalmente

fenilamino cuyo grupo fenilo es sin sustituir o estd sustituido por
un maximo de dos sustituyentes seleccionados entre metilo y metoxi,
de preferencia quedando sin sustituir o estande monosustituido por
metilo o por metoxi, y, de mayor preferencia, quedando sim sustituir.
RS es preferentemente R25, es decir, hidrégeno, hidroxi,

-NHZ ¥y, cuando R, significa hidroxi, R. es adicionalmente tolilsul=-

4 5

fonilo, fenilcarbonilo o alquil C -Ca-carbonilamino, preferentemen—-

1
te metilcarbonilamino y, cuando R4 es hidrdgeno o hidroxi, R_ tam-

5
2SOBM.

De preferencia, por lo menos uno de los simbolos R5 y R6

bién puede ser —~NHCH

significa hidrdgeno.

Cuando la f6rmula (b) contiene dos grupos ~SO_M, &stos

. 3
ocupan preferentemente posiciones que no sean las posiciones orto
relativas,

R6 es preferentemente alcoxi ¢, C, (en particuler metoxi)

{inicamente cuando RS significa hidrégeno y m = 2,

R, es preferentemente R,g> €5 decir, hidrdgeno, metoxi o
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~CO0M, siendo metoxi finicamente cuando Rg significa hidrégeno y
m = 2; y siendo ~COOM (nicamente cuando R significa hidrBgeno y
m = 1, De mayor preferencia, R, es hidrSgeno,

%

nilo, en particular metilcarbonilo,

es preferentemente R27, es declr, alquil Cl—c4~carbo~

R8 es preferentemente st, eg decir, fenilo, sin susti-
tuir o sustituido por un maximo de 3 sustituyentes seleccionados
entre alquilo Cl—c4 (preferentemente metilo) (3 como méximo), al-
coxi Cl-C4 (preferentemente metoxi) (2 como maximo), cloro (2 como
maximo), metilcarbonile (1 como méximo) y —803M (1 como maximo);
de mayor preferencia, R8 @s R38’ es decir, metilfenilo o bien fe=-
nilo sin sustituir, siendo éste {iltimo particularmente preferido.

R, es preferentemente R29’ es decir, fenilo o monosulfo~

9
fenilo.
Rlo es preferentemente R210, es decir, metilo o —-COOM,
en particular metilo.
R11 es preferentemente hidroxi,

Los compuestos preferidos de férmula (a) son los que

corresponden a las formulas (al) y (az)

R R
i R0
R, R
R 3
23 )
(al) (az)
particularmente (all) y (a12)
R Ry1
21 20
R3
22
R33
(all) : (alz)



..10...

en especial (321) y (ﬂzz)

R31 - OH
. R3o
43
32
<R33 (ay,)
3y

Compuestos preferidos de £6rmula (b) son los de formula

(bl), en particular los de férmula (bz) y, en especial, los de for-

mula (b3),
R R
Ryy R, 24 24
R
RE (so M?S S0,M
(SO3M)m_l ( 3) m-1 o)
b
(b,) 2 3

Compuestos preferidos de £8rmula (c) son los de £dormula

(cl), en particular los de £ormula (cz) vy, en especial, los de £or-

mula (c3),
R
027 Ry - CHy
T2 ¢, o
co co CH
1 1 1 2
?H NH co
i '
R
28 Rag NH
(e,) () R3g
(c3)

Compuestos preferidos de £6rmula (d) son los de f8rmula

(dl), en particular los de formula (dz) ¥, en especlal, los de £or-
mula (d3).
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CH,
‘ 10 { 210 A
HO / \/N HO / /N HO /N
YN N N
' ' I‘{
Ry Ryg 29
(dl) (dz) (d3)

Enllos compuestos de las formulas (f) y (g), los grupos
alquilo y alcoxi contienen, de preferencia, de 1 a 4 Stomos de carbo-
nd, en particular 1 o 2 &tomos de carbono, excepto en el caso indica~
do mis adelante. Cuando los citados grupos estan sustituidos, ellos
llevan, por ejemplo, atomos de haldgeno o grupos —COOM, ciano, higdroxi,
alcoxi que coniene de 1 a 4 Atomos de carbono o bien hidroxialcoxi
que contiene de 1 a 4 Atomos de carbono. Cuando un grupo alcoxi estd
sustituido por un grupo hidroxi, alcoxi o hidroxialcoxi, aquél con-
tiene ventajosamgnte dos o tres dtomos de carbono. Los &tomos de hald-

geno presentes en los compuestos de las Edrmulas (f) y (g) son Atomos

de flior, de cloro, de bromo o de iodo, de preferencia atomos de cloro.

Los sustituyentes R13 a R16 representan, de preferencia, un
atomo de hidrdgeno o de cloro, o un grupo metilo, metoxi o hidroxi, o
bien, en el caso del sustituyente RlS’ un grupo -O-CHZ—COOM. De prefe-
rencia, uno, por lo menos, de los sustituyentes R13 y R14 significa
hidrégeno.

En los compuestos de £8rmula (f), R13 y R14 significan, cada
una, de preferencia un &tomo de hidrdgeno. En log compuestos de £6rmula
(g), R15 significa preferentemente hidrdgenoc y Rlé significa preferente-
mente un grupo metilo o un grupo hidroxi que ocupa la posicidn meta con
relacidn al grupo hidroxi ya indicado en la fdrmula (g).

Como ejemplos de compuestos de f&rmula (£), pueden citarse
el acido salicilico, el Acido m-cresdtico, los acidos 2,4~ y 2,6~di-
hidroxi~benzoico y el dcido 4-cloro-2-hidroxi~benzoico y sus sales, de
preferencia el acido salicilico y sus sales.

Como compuestos de f8rmula (g), puede citarse el fenol, la
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resorcina, el o-cresol, el prcresol, el o—cloro-fenol, el p-cloro~
fenol, el 3-metoxi-fenol y el &cido 3-hidroxifenoxi-ac€tico.

Cuando, para preparar los componentes de copulacibn (fg),
se utiliza una mezcla de compuestos de f£drmula (£f) con compuestos de
formula (g), esta mezcla contiene preferentemente, por lo menos, 50%
de moléculas que corresponden a la £6rmula (£), de preferencia un
80%, como minimo. Sin embargo, de preferencia, se utiliza Unicamen~
te un compuesto de £érmula (£f) o una mezcla de compuestos de £ormu-
la (£), en particular el &cido salicilico solo. Segin una variante
particularmente preferida, la reaccidn se efectiia {inicamente entre
el dcido salicilico y el formaldehido.

La relacidn molar'entre el formaldehido y los compuestos
de las £érmulas (£) y/o (g) es preferentemente inferior a 0,95:1,
en particular entre 0,7:1 y 0,9:1.

Se puede preparar, si se desea, el formaldehido in situ,
por ejemplo utilizando el paraformaldehido; la cantidad del agente
susceptible de liberar el formaldehido a utilizar debe calcularse de
modo que la relacidn molar entre el formaldehide liberado y los com-
puestos de las f8rmulas (£) y/o (g) sea tal como definida anterior-
mente,

Se efectia ventajosamente la reaccidn del formaldehido
con los compuestos de las £6rmulas (f) y/o (g) en solucibn acuosa
o en un medio orginico inerte, eventualmente atuoso. Como medios or-—
ginicos apropiados pueden citarse el dcido f£ormico y el &cido acéti-~
co. De preferencia, se opera en una solucidn acuosa. La temperatura
de la reaccidn es generalmente elevada, comprendida preferentemente
entre 50 y 130°, en especial, cerca del punto de ebullicidn de la
mezcla de la reaccibn, por ejemplo entre 90 y 130°, La reaccidn pue-
de realizarse eventualmente bajo presidn. Si se desea, se pueden
crear las condiciones 3cidas necesarias para la reaccidn mediante
adicifn de Acidos minerales. Sin embargo, al utilizar compuestos de
las férmulas (£) o (g) en la forma de dcidos libres, el medio de la
reaccidn es lo suficientemente dcido. Al utilizar mezclas de com~

puestos de las formulas (f) y/o (g), ¥y el uno de los constituyentes
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de la mezcla es netamente mis reactivo que los otros, conviene afia~
dir progresivamente dicho compuesto mis reactivo durante el curso

de la reaccidn de condensacidn, ventajosamente disuelto en un disol-
vente inerte,

El producto de la reaccifn puede aislarse a continuacidn
de acuerdo con métodos usuales. Dicho producto se constituye de una
mezela que contiene un amplio espectro de condensados oligomerosos y
puede utilizarse tal cual, sin separacifn de los diferentes oligd~
meros.

Los productos de la reaccidn preferidos son los que son
solubles en agua en un 107, como minimo,

Los productos obtenidos por reaccidn del formaldehido con
el dcido salicflico o con las sales de &ste, tienen, de preferencia,
un valor Z comprendido entre 0,43 y 0,85, en particular, entre 0,5
y 0,7, estando la Z definida por la f6rmula

1 (cH,y)

Z= ———
I (aromitico)

en la que I (CHZ) significa la intensidad de la sefial debida a los

protones del metileno apareciendo entre 3,0 y 4,3 ppm, y I (aromati-
co) significa la intensidad de la sefial debida a los protones aromi-
ticos apareciendo entre 6,3 y 8,2 ppm (espectro de resonancia magné~
tica nuclear a 60 MHz en una mezcla de dimetilsulf6xido/D20).

Se puede seguir el curso de la reaccidn por cromatogra-
fia; la reaccidn est? finalizada cuando 1la mezcla de la reaccifn
ha perdido el olor caracteristico del formaldehido.

Los componentes de copulacidn (fg) preferidos son los
(fgl), es'decir, los productos de la reaccidn, en condiciones Zci-
das, entre el formaldehido y el &cido salicilico o una de sus sa-
les y, en caso dado, la resorcina o un cresol, siendo la relacidn
molar entre el formaldehido y los otros compuestos comprendida entre
0,6:1 y 0,95:1, preferentemente entre 0,7:1 y 0,9:1, siendo,
como minimo, un 80% de estos otros compuestos el dcido salicilico

o una de sus sales. Los componentes de copulacidn (fg) particular-
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mente preferidos son los (fgz), es decir, los productos obtenidos

mediante reaccidn, en las condiciones anteriormente descritas, del

formaldehido con el %cido salicilico solo o bien con una de sus sa=

les.

Componentes de copulacidn representativos de los que se

derivan K] y K2 son KIHH y KZ“H, ¢s decir, componentes de copula-

cidn (fgl), de preferencia (Egz), antes citados, o bien compuestos

ue corresponden a las £6rmulas siguientes:
g

o NH,,
P Hz
(asl) PQ,
(a,,)
32
' 0, N,
MO,S NH —{(::§*-Rs O,
(334)
N (C,11,0H) .[f?éiN
NHCOCH HCOCH,
(a5) . (ay,
H H
MOOC
(CH3) g HCOCH,
(a54) (aq)

OH CH

NH

(a33)

S0.M NH

s

(a35)

ﬁ(czns)z

(a38)

OCH3

NHCHZ-—SO3M

(a41)



OH Ru
MO,S o ) 0,M
334
CH

co
. CH.). _
(by) ;m@ 3)n

en las que Rp significa hidrBgeno, -OH,

=CoHe o fenilamino sin sustituir,

Rq significa hidrbgeno, -CH, o =50},

Re significa hidrdgeno o ~CH,,
Rt significa -NH

tuir o —NH—CHZ—SOSM,
Ru significa ~OH, —NH2 0 -NHCOCHS,

~NH, N(C,H,),, ~CH

~.15 =

SO M

A\

HO / )Q

29
(@

o I

)

3’

29 —NHCOCH3, fenilamino sin susti-
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Rv significa hidrdgeno, —CH3 o ~OCH,,,

Rw slgnifica -CH, o hidrdgeno, preferentemente

3
hidrdgeno, ¥y

n es 152
En los compuestos especialmente preferidos, proporciona-

dos por la presente invencidn, los radicales Kl y K, se derivan

de componentes de copulacidn Kl'" y K2'", as decii, compuestos
(a5,)5 (ay,)5 (by), (cq), (43), (e) y (fg)) ¥ (fg,), de mayor pre-
ferencia (fgz), segiin definidos m3s arriba.

En general, pero dependiendo de la naturaleza de los ra-
dicales Kl Y Ky, o sea del niimero de niicleos aromaticos en ellos con-
tenidos, y de la presencia o ausencia de grupos carboxi, los com~
puestos de férmula I contienen de 3 a 9 grupos sulfo, de preferen-

cia & grupos sulfo, como minimo.

La invencidn proporciona asimismo un procedimiento para

la produccidn de compuestos de formula I, caracterizado porque

a) se copula el producto de la diazotacion de una diamina de

férmula TI,

con un componente de copulacibn Kl—H ¥ un componente de copu-—

lacidn K.~H, en cualquier secuencia deseada
2 ?

b) se obtiene un compuesto de £8rmula I, en el que Kl est3 exenta
de un grupo amino diazotable, mediante copulacidn del produc-

to de diazotacibn de una amina de fdrmula III,

OH ©NH

- X
. R H
K3~N=N<§Z~ CH=CH ‘ N=’~NN=N-@- NHZ
, By ¢, - . IIT
By
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en la que K3 es el radical de un componente de copulacidn
y estd exenta de un grupo amino diazotable,
con un componente de copulacidn KZ—H, o
c) se obtiene un compuesto de £érmula I, en la que K2 estd exenta
de un grupo amino diazotable, mediante copulacidén del produc-

to de la diazotacidn de una amina de £6rmula IV,

X
HZNQ CH=CIi@N=N—
A . A

en la que K, esel radical de un componente de copulacidn

y estd exenta de un grupo amino diazotable

con un componente de copulacidn K, -H.

el

Los procedimientos arriba indicados pueden realizarse de
manera usual; el procedimiento a) es particularmente idéneo para la
produceidn de compuestos solos de f£rmula I, en los que Kl y K2 son
idénticos, y para la produccidn de mezclas de compuestos en los que
K1 y K2 son diferentes; los procedimientos b) y ¢) son particular-
mente apropiados para la preparacidn de compuestos solos, en los
que Kl y K2 son diferentes,

La copulacidn con un componente (£fg), (fgl) o (fgz) se
lleva a cabo en un medio fuertemente alcalino, acuoso u organico/
acuoso, a un pH preferentemente de 10, en particular, a un pH de 12,
como minimo. Se trabaja a temperaturas bajas, por ejemplo entre -10°
y 30°C, de preferencia entre 0° y la temperatura ambiente. Como
ejemplos de medios orginicos pueden citarse, los alcoholes, las
aminas terciarias alif3ticas y las amidas.

Cuando se utiliza un componente de copulacidn (fgl) o
(fgz), la relacidn preferida entre el nimero de mol8culas del dci~
do salicilico inicialmente utilizado en la reaccidn de condensacidn
y el nimero de grupos del diazonio en los productos de diazotacidn

a partir de los compuestos II a IV, es de 1l:1 a 4:1, preferentemen-
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te de 3:1,

Los compuestos resultantes de.fdrmula I pueden ailslarse

y purificarse de modo usual.

Los compuestos de formula IT pueden obtenerse sometiendo

5 un compuesto de f£ormula IX,

X oH
CH= =N
(Do {0 @Q G .

en la que Z1 significa ~N0é o un grupo acilamino, y

Z2 significa -NH, , -NO? o un grupo acilamino,
a condiciones de reduccidn, cuando zZy ylo Z, significa -NO, ylo

a condiciones de deacilacidn, cuando Z1 ylo Z2 significa acilamino.

10 Los compuestos de £6rmula IX pueden obtenerse mediante

copulacidn del producto de la diazotacidn de una amina de £ormula

XI,
. X ‘.
’ X .

con un compuesto de £ormula XII,

N_N@ o

Los compuestoé de las férmulas III y IV pueden obtener-

15 se sometiendo, respectivamente, compuestos de las fdrmulas V y VI,
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en la que Z es un grupo nitro o acilamino,

OH NH

VI

a condiciones de reduccidn, cuando Z o Z1 significa nitro, o bien

a condiciones de deacilacidn, cuando Z o Z1 significa acilamino.

Los compuestos de las formulas V y VI pueden obtenerse
mediante copulacién, respectivamente, de compuestos diazoicos a

partir de aminas de las fOrmulas VII o VIII,

v
X OH NH,
zl@ cn--cn@- N=N @0 N*N@“
X
VIII

con un componente de copulacidn Kg-ﬂ o KA-H’ respectivamente.

Los compuestos de f6rmula VII pueden obtenerse a partir
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de compuestos correspondientes, en los que, en lugar del grupo ami~
no terminal, se halla presente un grupo nitro o acilamino, mediante
reduccidn o deacilacibn, respectivamente, de tal grupo nitro o acil~
amino, com el requisito de que cuando el citado grupo es nitro, el
simbolo Z represente acilamino, y cuando dicho grupo es acilamino,
el simbolo Z represente nitro. Las materias de partida utilizadas

en el citado procedimiento, y los compuestos de £6rmula VIII, caen,
desde luego, bajo la férmula IX.

Los compuestos de las f6rmqlas XI y XII son conocidos o
pueden prepararse a partir de materias de partida disponibles me~
diante proce&imientds andlogos a los empleados para la obtencidn de
compuestos conocidos.

Las reacciones antes indicadas se llevan a cabo de modo
habitual, asi, por ejemplo, la reduccidn de grupos nitro a grupos
amino se efectfia utilizando sulfuro de sodio, como agente de reduc—
cidn, y la deacilacién de grupos acilamine a grupos amino se reali-
za en condiciones basicas. Los grupos acilo preferidos son los gru-~
pos formilo y acetilo, en particular los grupos acetilo.

Los compuestos de las fSrmulas II, III, IV y VI forman
tambin parte de la presente invencidn,

Los compuestos de las foérmulas III, IV, VI y, en especial
los compuestos de £ormula I, son colorantes anianicos apropiados
para la tintura sobre sustratos textiles o no textiles tefiibles con
colorantes anidnicos. Como ejemplos de tales sustratos pueden citar-
se la celulosa natural y regenerada, la poliamida natural y sintéti-
ca, el poliuretano, el polipropileno modificado por bases, el alumi-
nio anodisado y el cuero. Los sustratos textiles pueden existir em
cualquier forma convencional, por ejemplo como fibras, hilados, fi-
lamentos, géneros tejidos, géneras de punto, géneros no tejidos, o
en forma de fieltro, de alfombra, de papel o de articulos.

Las materias de fibra natural particularmente adecuadas soun el al-
goddn, la lana y la seda, y las materias de fibras sintéticas son
el nylon y el polipropileno modificado por bases. Los colorantes
obtenidos de acuerdo con la invencifn, em particular los compuestos

de £6rmula I, son especialmente apropiados para la tintura sobre
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algoddn y géneros de celulosa no tejidos, para la coloracidn de
papel y, en particular, para la tintura sobre cuero. Los colo-
rantes pueden aplicarse de modo convencional, segin la naturale-
za del sustrato a teflir, por ejemplo mediante el procedimiento
de tintura por agotamiento o de tintura por fulardado, o por
estampacidn. Los colorantes se utilizan en cantidades normalmen-—
te empleadas, por ejemplo hasta la saturacidn del sustrato. Se con~.
siguen, segin el procediﬁiento que se aplique, tinturas en un ma-
tiz azul oscuro, verde oscuro y negro intenso, con propiedades de
solidez satisfactorias. Los colorantes son bien solubles en agua
y muestran buena resistencia a los acidos; dichos colorantes tie-
nen una substantividad Sptima, relativamente elevada y poseen un
buen poder tintdreo en el tefiido sobre cuero.

Los colorantes pueden aplicarse tales cuales o bien en
la forma de una preparacidn tintdrea, eventualmente en mezcla con

otros colorantes.

Los Ejemplos siguientes tienen el objeto de ilustrar la
invenciSn m2s detalladamente; las partes y los porcentajes en ellos
indicados se entienden en peso y las temperaturas se dan en grados

centigrados.
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EJEMPLO 1

’ OH NH
Hz 0311 OH

2 N
N=N CH=CH N= 0O N=N—@-N=N

- it i
ni, - HO,S 10, S0, . 2

H
2

Se diazotan de manera habitval 138 partes de para—nitro-
anilina con &cido clorhidrico y nitrito de sodio, y se efectfia la co-
pulaciSn a pH de 1-3 con 319 partes de Acido l-amino-8~hidroxi-nafta-
leno-3,6-disulfonico. E1 compuesto diazoico derivado de 400 partes de
acido 4-amino—4'-nitroestilbeno—2,2'-disulfbénico se copula, a pH de
9,5, con el compuestc monoazoico arriba obtenido. E1l compuesto dinitro-—
disazoico obtenido de este modo, se reduce en la mezcla de reaccifn,
a 40°, con una solucidn de 234 partes de sulfuro de sodio en agua. Se
separa el colorante pulverizandolo en sal comln y ajustando el pH a
1,5. E1 colorante obtenido se mezcla con &cido clorhidrico diluido y
se lo tetrazota mediante adicidn por gotas de 140 partes de una solu~
¢idn de nitrito de sodio. Al colorante tetrazotado se le afiaden 216
partes de 1,3~diaminobenceno, disuelto en agua, y se copula a un pH
de 5 - 10. Se precipita el colorante obtenido con Zcido. El coloran—
te, en forma de un polvo oscuro, tifie cuero, pépel, poliamidas na-

turales y sint@ticas, asi como algoddn en matices negros intensos.

8i, en lugar de para-nitroanilina, se utiliza 2-cloro—4~
nitroanilina o 2~sulfo-4-nitroanilina, se obtienen colorantes ne-~
gros que poseen propiedades similares a las arriba indicadas. 8i, en
lugar de 1,3-diamino-benceno, se utiliza l-amino~3-hidroxi-benceno
0 3-hidroxi-2'-metil-difenilamina, se obtiene un colorante negro com
propiedades similares. 8i, en lugar de 1,3-diaminobencenc, se utili~
za 1,3~diamino~4~sulfobenceno, se obtiene un colorante ficilmente
soluble que posee las mismas propiedades que los colorantes arriba

indicados.
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EJEMPLO X (produccidn del componente de copulacidn (fg)

Se hierven al reflujo por espacio de 10 horas 276 partes
de dcido salieilico, 100 partes de una solucifn al 207 de hidrdxido
de sodio y 42 partes de paraformaldehido. Se disuelve la fusidn vis-
cosa resultante, que ya no tiene olor a formaldehido, con 2000 par-
tes de una solucién al 3% de hidréxido de sodio. Se afiaden rapida-
mente, a 25° y con buené.agitaciSn, 300 partes de &cido clorhidrico
al 30%. El producto de la condensacifn, en forma de un precipitado
blanco, se filtra con succidn, se lava tres veces con agua, se seca

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

Rendimiento: 280 partes de un polvo blanco con un Indice de &cido
de 160.
En la Tabla 1 m3s adelante se da la estructura de &stos

y de otros colorantes que pueden prepararse de modo similar al des—

- erito en el Ejemplo 1, Dichos colorantes son obtenidos en la forma

de Acido libre y corresponden a la fo6rmula I, en la que
las X, Al y C1 significan sulfo,
B1 significa hidrBgeno, e
Y Kl y K, tienen las definiciones dadas en las
correspondientes columnas, y
M significa hidrbgeno.
La Y se halla en la posicifn meta con relacin al grupo

Kz—azoico.



TABLA 1

- 24 =

Ej. = - Matiz de las
Ne. b 7% tinturas
sobre cuero
i
2|8 negro
le
OH
318 NI _@ negro
ol
3
4 ! NH negro
NHZ
5 -H negro
NH, ,
CH3 NHZ
6 -H negro
NHZ
SO.H
3
HO
7 -H @@ azul
B
8 -H @ So.H azul
3
1 4
9 | H CIX3~CO—C11—CO-NH—@ verde
OH
10 -1 azul

SomE

HO
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Ej.

Matiz de las

. 1 2 tinturas
sobre cuero
OH
11 ~-H 10 Sm‘ a'zul
HO4 ‘H"@
NH20H .
12 ~H azul
HOBS , 503H
Ol NKCOCH 3
13 | j@é\ azul
}1038 SO3H
OH OH
14 -H azul
HO3 SO3H
S G —y
15 -H @ azul
SO H
16 ~H azul
(C)—s0,1
VH
17 ~H @ 2 azul
'j‘ ;Hz
_OH
18 -H . verde
OH oscuro
19 -H -——@—OH verde

4
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gg A Matiz de las
ot Y -Kl = ~K2 tinturas sobre
cuero
20 ~H —@» OH verde
CH3
H3
]
B HZ
21 ~H verde
NH NO
2
29 -H verde
oscuro
23 - verde
verde
24 -H oseuro
verde
25 -H - oscuro
26 =~} vérde
CH
COOH verde
27 ~H b7 T
oOH .
CH.3
OH
28 -H verde

o0H’
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£ Matiz de las
Ng. v ..Kl = nxz tinturas
) sobre cuero
Producto del Ejemplo X, arriba indicado,
utilizado en una cantidad correspondien-
29 - a 1 mol8cula de acido salicilico origi- verde
nalmente condensado por grupo dia-
zonio
{O)—ox
30 -} O negro
NHZ .
31 -SOBH @\ negro
NHZ
NH2
32 -SO3H ,_@ negro
CH
(O)—nm,
- azul
33 50,1 @
HO,
N
34 | -so.n O D azul
3 0.H
(>4
3
OH
35 | -S0,H o -— NH, azul
3S
1
e T T verde
3 | -so e, -co-ci-co-ni~<0)
OH
37 | -s0.H N"@ verde
3 A
H
3 NH,,
38 -Cl @N negro
1y
HO
39| -1 azul
03H
40 ~303H do. azul
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Ej. Matiz de las
N°. b4 ~K. = K tinturas
1 2

sobre cuero
112
41 -C1 @ negro
oH
\@_ OH
42 ~Cl 1 o - negro
o
(O)—ns
43 | -c1 () 2 azul
SO H
O -
44 ~C1 @ - azul
O3
OH
NHZ
45 ~Cl @@ azul
SO3H OB
46 -C1 8 azul
‘ )
| -c1 Cit;~C0~Ci-Co-NH<O) verde
48 | -c1 ._-@—-OH verde
OH
I
49 -C1 il C> verde
Z
CII3
50 ~C1 idéntico con el indicado en el verde
Ejemplo 29 oscuro
NH
51 --OC',H3 - negro
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Ej.

Matiz de las

Y «K., = =K tinturas
N2, 1 2 sobre cuero
i,
32 -OCH3 negro
OH
@-—-OH
53 -0CH NH negro
3 l CH,
@ NH,
- azul
54 ocH, @
8031i @ — _@
55 --OCH3 @ SO_H azul
V3
56 —OCH3 8 azul
oH
H
NH
57 ~OCH, 2 azul
50
OH S04H
58 -0CH azul
3 NH_.
sO0,H
59 ~0CH, CH3~co—CH~co~NH—@ verde
60 ~0CH, ——@-oa verde
OH
61 ~0CH, E —-@ verde
-
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B Matiz de las
Ne. Y -Kl = --1(2 - . tinturas
sobre cuero
igual que el compuesto indicado en verde
62 -OCH3 el Ejemplo 29 oscuro
63 ~0CH, OH " negro
N\
Producto del Ejemplo X arriba deserito,
64 ~H utilizado en una cantidad correspondien- verde
te a 1 molcula de Zcido salicilico ori- 0sCuUro
ginalmente condensado por grupo diazonio
65 -~Cl do. do.
66 ~0CH, do, do.
67 ~S0,H do, do.
EJEMPLO 68
SO H oH NH
HO @—N-t«-@-CH—CP -@-N-—N mu—@-w—n«@—ou
H HO S HO S SO H NH
cH 3
3 3
Se diazotan de manera usual 138 partes de para-nitroanilina
con acido clorhidrico y nitrito de sodio y se copulan a pH de 1 ~ 3
con 319 partes de &cido l-amino—~8-hidroxi-naftaleno~3,6~disulfdnico.
5 El compuesto tetrazoico a partir de 370 partes de &cido 4,4'-diamino~

estilbeno-2,2'~disulfbnico se copula en un lado, a pH de 5 ~ 10, con
el compuesto monoazoico arriba obtenido. Después de la copulacidn, al
compuesto diazotado, obtenido de este modo, se le afiaden 199 partes

de 3-hidroxi-2'-metil-difenilamina disuelta en agua, asi como sosa
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cBustica, y se finaliza la copulaciSn a pH de 10. E1l compuesto nitro-
trisazoico obtenido se reduce en la mezecla de reaceidn, a 40°, con
una solucidn de 117 partes de sulfuro de sodio en agua. Se separa el
colorante pulveriz@ndolo en sal comiin y ajustando el pH a 1,5. El
colorante obtenido de este modo se mezcla con dcido clorhidrico di-
luido y se lo diazota mediante adici8n por gotas de 70 partes de una
solucidn de nitrito de sodio. Al colorante diazotado se le afiaden
199 partes de 3-hidroxi-2'-metildifenilamina disuelta en agua, asi
como sosa clustica y se copula a pH de 10,

El colorante asi obtenido se precipita con Zcido. Obte-
nido en forma de un polvo blanco, el colorante tifie cuero, papel,
poliamidas naturales y sintZticas y algoddn en matices negros inten—
80S.

Si, en lugar de para-nitroanilina, se utiliza 2~cloro-4-
nitroanilina, 2-sulfo-4-nitroanilina o 2-metoxi-4-nitroanilina,
se consiguen colorantes con propiedades idénticas a las indicadas
mas arriba.

En la siguiente Tabla 2, se da la estructura de ulteriores
colorantes que pueden producirse de manera similar a la descrita
anteriormente en el Ejemplo 68. Dichos colorantes, obtenidos en for-

ma de Zcido libre, corresponden a la £8rmula I, en la que las X,
las X Al y C1 significan sulfo,
3

Y, Ky K, son tales como definidas en las

significa hidrégeno, e

correspondientes columnas, y

M significa hidrdgeno

v
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= Matiz de las
- o “Kl "KZ tinturas |
) e " sobre cuero
NH
@-on 2
69 ~H B @\ T
é/c% J N,
. NHZ
o - do. do.
OH

71 -H do. —@'OH do.

NH,
72 - do. do.
° N, °
NH,, 0,H
73 - do. - do.
2
cn,  qu
74 -H do. do.
: H
OH
75 - do. r*N—@ do.
&
H
3
1
76 - do. CH3~CO-—CH—CO—NH-@ do.
oH

negro-

77 -H do. @ azul

w—~O)
78 ~-H do. @ B do.
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Ej Matiz de
. -t X -K las tintu~
e ' 2 ras sobre
cuero
y . o1
O |
o negro-
79 - - JB @@ azul
é)j CH, S0O.1i N“"C>
3'
H H
2
) O ,
80 '-H do- . d0¢
SO H
3
| ‘—— qHz
81 ~H do. do.
0.5
OH j
82 ~H ; OH verde
OH
) H ' do.
83 ~H do. @ ,
!
84 -H do. cn3-co-cn-co-nn—@ o
OH
Y
85 ~H do. N do.
86 -H do. do.
H
87 -H 0.
OH
88 ~H do, idéntico al indicado en el do.

Ejemplo 29
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Ej.

Matiz de las

N°. X "Kl "KZ tinturas
sobre cuero
H
H2
89 ~H negro
H
. NH2
2
90 ~H do. do.
OH
H2
91 ~H do. do.
H2
SO3H
; H
92 | -H do. ?H cx, do.
OH
93 -H do. Q do,
X OH
94 -H do. do.
NH @
95 -H do. do.
(0)-s04H
96 ~H do. idéntico al indicado en el do.
Ejemplo 29
OH
97 | -u do. do.
50,H NH"@
. 2 :
OH )
cogk
- . do.
98 H do sé i o
3.
O,
verde
99 ~H do. 0Seuro
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Ej.

Matiz de las

o -y Ky X, tinturas
. ’ N sobre cueroc
on Hy
100 " NH2 verde
O5Curo
H ni
e ~—N02
' SO3H
_<:>_OI-I
01 | -4 -—@—DH yerde
OH
102 ~H do. do.
on
1)
03 | -m do. cx13~coﬂcn~co-mx—@ do.
. OH
104 | - do. t Iﬂ@ do,
CHy  on
105 ~-H do. negro-
verde
Hz
NHz
106 -H HO—@—‘ negro
NH
~@-on
107 ~H do. 6/ CH3 do,
0
108 -H do. @ do,
g H
o 2
- do. do.
105 | -H ° s6.,1 °
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Ej.
Noa

Matiz de las
tinturas
sobre cuero

110

111

112

113

114

115

116
117
118
119

120

~H

do.

do.

do.

do.

do.

do.

do.

idéntico al
del Ejemplo
29

..
CHB"CO—CH—CO—NH—

negro

azul

do.

do.

negro-
azul

negro-

azul

negro

negro

negro

negro

verde
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EJ..

Matiz de las

. 4 "’Kl "KZ tinturas
sobre cuero
idéntico al indi- 1
- cado en el Ejem-
121 H plo 29 ‘é verde
' OH
122 | -® do. —@—oa do,
H
123 ~H do, do,
COOH
H
124 | -H do, l lj do.
e
Hy
NHZ
125 -H do. negro
Sor
126 | -H "do, N1 do.
C
1{3
OH
NH
2
127 -H dOw @@ do.
SO H
OH 504
128 ~H do, ' do.
. NH
_ 2
129 OH @\ do.
NHZ
@01&
130 | ~H do. ?H do.
cH
3 NH
. 2
131 | ~H do., —é)l do.
OH
NIHZ
132 -H do, do.




= 38 ~

Matiz de las

:g ’ -Y "‘Kl "Kz tinturas
i _sobre cuero
_ OH NHZ
133 -} h‘q negro—
00
11_—@
H
: NHZ
134 -H do. @@ azul
HOBS
OH
135 -H do. ©/ negro
OH Nf{z
136 -H @ \@ negro-
azul
@ NH,
H
NH2
137 -H do. @@ azul
HOBS
on
138 -H do. @/ negro
oH NH2
139 | -H @ \@ neg:{o-
azu
: ©) 50,1 -
2
OH
OH
NH
140 -H @ @@ 2 azul
@ SO,H HO. &
3
OH
141 -H do. negro
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Ej.

Matiz de las
tinturas

K
N, 1. 2. sobre cuero
01 OH
NH2
142 -H @@ ﬁ)l negro-
o 1 o u azul
S 3 S 3 NH 2
X I]
NH2
00"
143 ~H do. ~ azul
HO., S
3
OH
144 ~H do. @ negro
OH h
NH 2
145 i — NHCOCH, j@ negro-
~ NH azul
2
H
NH 2
146 -} do. O azul
HO3S
OH
147 -H do, @/ negro
J
OCH:‘I l\H2
148 - __@——-NIPC}IZSO? @ negro~
NH 2 azul
H
NH
149 -3 do. 2 azul
Q
HO 38
OH
150 ~H do. )@/ negro
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il ?:giiide
-4 - - 1n-
N Y 1 % turas sobre
cuero
OH
- ) P NH _
151 H NH-CH, SQi 2 negro
@@ 3 ~ i azul
SO_H
3
NH2
11
. NH 2
152 ~H do, O @/ azul
H‘O3S
OH
153 -H do. riegro
OH NHCOCH, N,
154 -1 @@ \@ negro-—
, azul
§ NH
H SO 3H 2
H
M}
155 ~-H do. O ]2 azul
HO38
] )t
156 ~d do. /@/ negro
OH NI!2
¥ —O)
157 "H N negrou
NH, azul
CH 2
3 H
5 NHZ
158 -H do. azul
HO3S
_ _OH
159 -H do. /©/ negro
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EJEMPLO I'E TINTURA A

100 partes de cuero plena flor curticiBn cromo reciente-
mente curtido y neutralizado se someten a un batanado de 30 minutos
en bombo de tintura, Ll bafio de batanado se compone de 250 partes de
agua a 55° y de 1 parte del colorante descrito en el Ejemplo 1. A
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
anifnico de engrase a base de aceite de ballena sulfonado. El seca=-
do y acabado de cuero se efectiia seglin los procedimientos habitua-

les, En el cuero se obtiene un tefiido muy uniforme en un matiz negro.

EJEMPLO DE TINTURA B

100 partes de cuero afelpado de ternera se someten a un

batanado de 4 horas en bombo de tintura, en presencia de 1.000 par~ -

tes de agua y 2 partes de amoniaco. A continuacidn se tifie el cuero -

afelpado por batanado durante 1 hora y media a 55°, en un bafio nuevo
que Se compone ée 500 partes de agua, de 2 partes de amoniaco y una
solucidn de 10 partes del colerante disuelto que figura en el Ejem-
plo 1. Para‘acelerar el agotamiento del bafio, se afiaden lentamente
al baflo 4 partes de Acido £8rmico al 857 y se sigue tifilendo hasta
que el colorante haya quedado completamente f£fijado. Despufs de re~
coger los cueros afelpados, &stos se enjuagan, se secan y se acaban
de acuerdo con métodos usuales. De este modo, despuds del esmerila=
do de la cara de felpa, se consiguen tefiidos muy uniformes en un

matiz negro intenso.

EJEMPLC DE TINTURA C

100 partes de un cuero de cordero tanade por cromo vege-
tal 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 par-
tes del colorante producido segiin el Ejemplo 1 y de 1,5 parte de
una emulsidn anidnica 2 base de aceite de ballena. Continuando el

batanado, con adicifn lenta de 5 partes de dcido formico al 85Z, el
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colorante queda fijado sobre el cuero en el espacio de 30 minutos,
Procediendo a un secado y acabado seglin los métodos corrientes, se

obtiene un cuero tefiido uniformemente, en un matiz negro intenso.

EJEMPLO DE TINTURA D

Se prepara una solucidn mezclando 20 partes del colorante
producido de acuerdo con el Ejemplo 1 con 847 partes de agua, 150
partes deetileno-glicol y 3 partes de &cido f£érmico al 85%. La solu-
cidn asi obtenida se aplica a la cara flor de un cuero "rindbox"
obtenido por curticidn combinada. La solucibn se aplica por uno de
los procesos usuales, sea por aplicacidn de pistola, con felpa o en
m3quina de cortina. El secado y el acabado del cuero se efectfia en
condiciones suaves. Se obtiene un teflido en matiz negro intenso con

muy buenas propiedades de solidez.

EJEMPLO DE TINTURA E

Se introducen 260 cc de agua a 50° - 60° en un vaso de
tintura con una capacidad de 500 cc, colocado en un bafio Marfa ca-
lentable. A continuacidn se afladen 10 cc de una solucidn al 107 de
sulfato de sodio y 1 cc de una solucibn al 10% de carbonato de sodio.
Se prepara una pasta a partir de 0,25 g del colorante praducido .-
segiin el Ejemplo 1 con 2 cc de agua fria con buena agitacidm, y
luego se afladen 30 cc de agua caliente a 50° =~ 60° para disolver el
colorante. Se aflade la solucidn de colorante al baflo tintdreo antes
preparado, y en el baflo se introducen 10 g de un género de algoddn
al cual se mantiene en constante movimiento. Se incremente la tempe-
ratura del bafio tintBreo a 85° - 90° por espacio de 30 minutos y se
continfia tifilendo a esta temperatura durante 60 minutos. Después de
recoger el material tefiido, &ste se escurre con el fin de eliminar
cualquier solucidn tintdrea restante, luego se enjuaga con agua

fria durante 5 a 10 minutos y, finalmente, se seca a 60° - 70°.

EJEMPLO DE COLORACION DE PAPEL F

a) Se molturan en una pila holandesa 100 partes de
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celulosa sulfitica quimicamente blanqueada (a partir de conIferas

o de arboles de fronda) con 2,000 partes de agua, A la suspensidn
se le afladen, sea en forma de polvo o de solucidn, 4 partes del
colorante producido de” acuerdo con el Ejemplo 1. Despuls de seguir
mezclando durante 15 minutos, se encola la pasta y se procede a la
fijacidn. El papel preparado a partir de dicha pasta tieme un ma-
tiz negro intensoj el tefiido poseec buenas propiedades de solidez al

wojado y a la luz,

b) Se molturan en una pila holandesa 70 partes de celulo~
sa sulfftica quimicamente blanqueada (de madera de coniferas) y 30
partes de pasta al sulfito quimicamente blanqueada (de madera de
abedul) junto con 2.000 partes de agua, Sobre dicha pasta se rocia
una solucidn de 0,4 parte del colorante preparado segiin el Ejemplo 1.
Después de seguir mezclando durante otros 20 minutos, se convierte
la pasta en papel coloreado. en un matiz gris. El papel asi preparado

presenta buenas propiedades de solidez.

Si, en lugar del colorante del Ejemplo 1 indicado en los.
Ejemplos de tintura A -~ F, se emplea una cantidad equivalente de uno
de los colorantes que figuran en los Ejemplos 2 a 159, se obtienen
teflidos que presentan propiedades de solidez similares.

De acuerdo con los Ejemplos de tintura arriba indicados,
se mezclan los colorantes con carbonato de sodio antes de su apli-
cacifn. .

En resumen, la Patente de Invencién que se solici-

ta deberd recaer sobre las siguientes:

\
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REIVINDICACION

1. Un procedimiento para la produccidén de coloran-

tes aniénicos de férmula I,

.

' OH i,
!

en la que las X son id@nticas y significan hidr8geno O"-SQ3M,
Y significa hidrﬁgeng, alauilo C.=Cpe alcoxi
cl—c[’, hidroxi, haldgeno, ~COOM o -SOBH,
las X, ¥y X, son idénticas o diferentes y significan, cada
una, radicales de un componente de copulacibn,
. o bien A 'significa —-503M y una de Bl y C1 signi'fica
»-803}1, siendo la otra hidrodgeno,
© bien Al v Cl significan, cada una, hidrdgeno y B, significa
—SO3M, y ‘
M- significa hidrSgeno o un catidn no cromofdrico,

-~caracterizindose el procedimiento por el hecho de que

a) se copula el producto de la diazotacidm de una diamina de

f6rmula II,

X :
HzN-@ cn=cn~@» N=N
X . : A

N\

3,

con un componente de copulacidn K,~H y un componente de copula-

cibn K,-H, en cualquier secuencia deseada,

b) se obtiene un compuesto de £formula I, en el que Kl estd
- v
-
- ]
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exenta de un grupo amino diazotable, mediante copulacifn

del producto de la diazotacifn de una amina de f£érmula III,

.

S g on NH, Yy
b’ 3-N= @ CH:-_CH.@ N:NN=N‘@_ NHZ
_ ) L A c LI
. P N l Bl l .

s

R
eh la que K3 significa el radical de un componente de
-copulacidn y estd exenta de un grupo ami-
3 ’ no diazotable,

con un componente de copulacidn KZ-H, 0

c) se obtiene un compuesto de formula I, en la que'Kz'estﬁ

. exenta de un grupo amino diazotable, mediante copulacidn del

producto de la diazotacidn de una amina de £Ormula 1V,

10° en la que K4 significa el radical de un componente de
copulacidn y estd exenta de un grupo ami-

no diazotable,
‘ - con un componente de copulacidn Kl-H.
R . 2. Se reivindica por Gltimo como objeto sobre

. el que ha de recaer la Patente de Invencibn que se soli-

-

cita: UN PROCEDIMIENTO PARA TA PRODUCCION DE COLORANTES
- - ANIONICOS. , '

T g o o>
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Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presente memoria descriptiva que cormba de cuarenta y seis

péginas mecanografiadas.

Madrid, 3 septiembre 1.976
BERNARDO UNGRIA

D.P.
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