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Caso 150-3879

PERFECCIONAMIENTOS EN O RELACIONADOS CON COMPUESTOS

ORGANICOS

'La presente invencifn se refiere a complejos metilicos

1:2, asl como a la preparacidn y a la utilizacifn de los mismos

como colorantes.

La presente invencifn se refiere em particular a comple-

jos metalicos 1:2 de £6rmula
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en la que cada A
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significa, independientemente la una de la
otra, un radical de componente diazoico 1,2~
fenileno o 1,2~naftileno, sin substituir o
estando substituidos por un m8ximo de dos
substituyentes seleccionados entre alquilo=-
(01—04), alecoxi (°1'CA)' haldgeno, nitro,
sulfo y carboxi,

significa, independientemente la una de la
otra, -0~ o ~CO0~,

significa un grupo de £8rmula -N=N-B o de

f6rmula —NHRS,
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cada B significa, independientemente la una de 1la otra, un
radical de componente de copulacidn de la serie ali-
fatica que contiene un grupo hidraxilo endlicoj; un
radical de componente de copulaci§n de la serie del
naftol, exento de grupos aminoj o un radical de com-
ponente de copulaciﬁn\ee la éerie del benceno que con-~
tiene por lo menos un grupo hidroxi femblico y/o un
grupo de f3rmula -NRIRZ’
con el requisito de que cuando el simbolo Q es -NHR,,
el simbolo B signifique un radical de la serie del
. benceno,
R1 significa hidrdgeno, alquilo (Cl—cﬁ) o hidroxialqui~
lo (02-04),
R2 significa hidrdgeno, alquilo (01—06), fenilo, alquil-
(C,-Cz)~fenilo o hidroxialquilo (Cy-C,),
R3 significa un grupo R'~CO~, en el que R' significa
hidrdgeno o alquilo,
M  significa un metal capaz de formar un complejo metd-
lico 1:2,
e Y significa hidrbgeno o un equivalente de un catidn no
cromofdrico,
y a mezclas de tales complejos, estando &stos en la forma de Aci-
dos libres o en la forma de sales. .
Como puede apreciarse, el radical B puede 1llevar cuales-
quiera de los substituyentes usualmente empleados en la quimica de
colorantes azoicos metalizados &cidos aunque deberfan evitarse los
substituyentes o combinaciones de substituyentes de los cuales se
sabe que alteran las propiedades tintdreas de los compuestos, asi
como los substituyentes o combinaciones de substituyentes que,
como es sabido, presentan problemas est&ricos o de estabilidad.
Cuando el simbolo A significa un radical de la serie

del 1,2-naftileno, 8ste lleva de preferencia un grupo sulfo,

como minimo.
Por haldgeno, tal como utilizado aqui, se entiende el

cloro, el bromo o el fllior. Cualquier halGgeno es preferentemente



cloro.

Cualquier substituyente alquilo o alecoxi en el radical A
contiene de preferencia 1 o 2 Atomos de carbono, y es en particular
metilo o metoxi,

Cada X significa de preferencia ~-0=-,

Cada grupo ~A-X~- significa, de preferenci; e independien-
temente el uno del otro, “Al-o-, en donde -A,-0- significa un radi-

cal de las f6rmulas 2, o a,,

en donde R4 significa hidrGgeno, cloro, alquilo (01—04),
alcoxi (cl-c4), —SO3H o nitro, .
R5 significa hidrBgeno, cloro, alquilo (Cl-ca),
~803H o nitro, y
Re significa hidrdgeno o nitro.

Cuando uno de los simbolos R, ¥Ry significa sulfo, el
otro de los simbolos R, ¥y Rg tiene preferentemente una significa-
cibn diferente de sulfo.

De preferencia, R4 es Rz, en donde Ra significa hidrb-
geno, nitro o sulfo, siendo que cada grupo nitro o sulfo se halla
de preferencia en 1a posicidn 3.

De Preferencia, RS es Ré, en donde Rg significa hidré~
geno, metilo, cloro, nitro o sulfo, siendo que cualquier metilo,
cloro o sulfo se halla de preferencia en la posicibn 5 y cualquier
nitro se halla de preferencia eﬂ la posicidn 4 8 5, prefiriéndose
que el nitro est® en la posicidn 4 {inicamente cuando Rz significa
hidrdgeno.

De mayor preferencia, cada grupo -Al-o- significa, in-

dependientemente el uno del otro, un radical de £ormula 3.
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Los radicales a, son de preferencia los radicales del
2-hidroxifenilo, 2-hidroxi=4~ 6 ~S-nitrofenilo, 2-hidroxi-5-sulfo-
fenilo, 2-hidroxi=5~clorofenilo, 2~hidroxi-5-metilfenilo, 2-hidroxi-
3-sulfo-5-nitrofenilo, 2-hidroxi-3-nitro-5-sulfofenilo, 2-hidroxi-
3,5-dinitrofenilo, 2~hidroxi-3-sulfo~5-clorofenilo. Los radicales

a, son de preferencia los radicales del 2-hidroxi-4-sulfonaftilo—(1)

2
y 2-hidroxi~4~sulfo-6-nitronaftilo-(1).

Cuando el sfmbolo B significa un componente de copula-
cion de 1a serie alifatica, se trata de preferencia de un componen—

te de copulacidn de la serie del acetoacetilo enlazado con un grupo

‘ alquilo (CJ—CA)’ alcoxi (01~C4) o arilamino.

Cuando el simbolo B significa un radical de componente
de copulacifn de la serie del benceno que, en adicidn a un grupo
hidrbxi fenblico y/o un grupo de f£8rmula -NR1R2, lleva substituyen=
tes, tales substituyentes se seleccionan de preferencia entre al-
quilo (01-04), alcoxi (Cl—Ca), haldgeno (preferentemente cloro),
acetilamino y sulfo.

Cuando el simbolo B significa un radical de componente
de copulacidn de la serie del naftol, &ste lleva de preferencia un
grupo sulfo,como minimo.

Cada grupo alquilo representado por R1 ylo R2 contiene
de preferencia 1 o 2 &tomos de carbono. Cada hidroxialquilo repre-
sentado por R1 ylo R, contiene de preferencia 2 o 3 atomos de cér-
bono. Los grupos --NRlR2 preferidos son el -NHZ, el mono— o dimetil-
amino, el mono~ o dietilamino, el mono— o dietanolawmino, el mono—
o diisopropanolamino, el fenilamino y el tolilamino. Los grupos
-NR R2 particularmente preferidos son el -NHZ, el fenilamino y el

1
tolilamino.

Los radicales B preferidos son los que corresponden a

las siguientes £6rmulas by bys by ¥ by,
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en donde R
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significa hidrSgeno, alquilo (¢4~C,), alcoxi (C,-C,),
cloro o acetilamino,

significa hidrdgeno, cloro o alquile (Cl—cé)’
significa hidroxi o —Nﬂz,

significa hidroxi, ~NH2, anilino o toluidino,
significa hidrdgeno, -S04 o alquilo (CI-CI»)’

significa alquilo (01-04), alcoxi (Cl-ca) o

R14
~NH
Ry3
significa hidrdgeno, alquilo (Cl—Ca), alcoxi (C1"°4)’

cloro o ~803H,

significa hidrdgeno, cloro o alquilo (02—04) y

significa cero, 18 2.

R7 es de preferencia R;, en donde R; significa alquilo-

(Cl-ca), alcoxi (Cl~C4), cloro o acetilamino, de preferencia
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en la posicibn para con relacifn al grupo hidroxi. De mayor prefe-
rencia, R7 es R;, en donde R; significa metilo o cloro en la posi-
cidn para con relacidn al grupo hidroxi.

R8 es de preferencia Ré, en donde Ré significa hidrdgeno,
cloro o metilo en la posiciSn orto con relacidn al grupo hidroxi.
]

'0, en donde RIO significa -NH,,

R, es de preferencia R)

10
anilino o toluidino.

Rl1 es de preferencia hidrdgeno o sulfo, en especial

hidrbgeno.

R . oq v il e
13 5 de preferencia R13, en donde R13 significa hidrd .

. geno, metilo, metoxi, o cloro, de mayor preferencia hidrS8geno.

AR14 significa de preferencia hidrdgeno.

n significa de preferencia cero o 1, en particular 1.

Cualquier grupo alquilo o alcoxi en el radical B contie-
ne, de preferencia, 1 o 2 &tomos de carbono, tratindose de prefe-
rencia del metilo o metoxi.

B es de preferencia Bl’ en donde B1 significa un radical
de £ormula bl’ 'b2 o b3. En particular, B es Bi, en donde Bi signifi-
ca un radical de £86rmula b1 o b3. De mayor preferencia, B es Bi, en
donde B; significa un radical de £6rmula bl' El radical ~N=N-B estd
unido, de preferencie, a la posicidn 7.

Los radicales preferidos de £Grmula b, son los radicales
del 4-metilfenol, del 4-clorofenol, del 2,4-dimetilfenol y del 2,4~
diclorofenol.

Los radicales preferidos de £8rmula b2 son los radicales
del m-aminofenol, de la m-fenilenodiamina, del 2,4~diaminotolueno,
del 2-(3'-hidroxifenilamino)~tolueno y del 5cido;2,4:diaminobenceno-
sulfdnico.

Los radicales preferidos de £0rmula b3 son los radicales
del acetoacetato de metilo, dgl acetoacetato de etilo y de la aceto~-
acetanilida.

Los radicales preferidos de £6rmula bh son los radicales

- del p-maftol, del 3cido 2-hidroxinaftaleno-4-, -6- o -7-sulfdnico,

del Scido 2-hidroxinaftaleno-3,6-disulfdnico y del 3cido 1-hidroxi-

naftaleno—4~sulfdnico.
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De preferencia, R3 es Ré, en donde Ré significa un gru-
po R"-C0O~, en el que R" significa hidrBgeno o alquilo (C1~04), de

nayor preferencia acetilo.

El simbolo M es de preferencia M', en donde M' signifi-
5 ca cromo, cobalto o hierro. De mayor preferencia, M es M", en donde

M" significa cromo o cobalto, prefirifndose en especial el cromo.

Los complejos preferidos de f8rmula I son los que

corresponden a la £8rmula I'

<

— —

HO,S #
~ N=N~B e
As N=N 0@ 1
i
(o) i 0O H
| . N
\ M ' /
) ) ‘\\\\\\\\‘ ®
o’/,//"’ ; o ¥
| ‘
A N=N
1 CD Ql
L HO,S —
en la que cada —Al-o—, independientemente el uno del otro,
10 tiene la significacidn arriba definida.

B, es tal como definida mas arriba, y
Ql significa —NsN—BZ o -NHRé, con el re-
quisito de que cuando el simbolo B

1
significa un radical de f6rmula by, la

15 ' Q1 tenga una significacidn diferente
de -NHR!,
BZ tiene una de las significaciones in~
dicadas m8s arriba para el simbolo Bl'
y M, Ré ¢ Y son tales como definidas mfs arribaj
20 los citados complejos est@n en forma de dcido libre o en forma de

"sal.
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Los complejos preferidos de.f8rmula I' son los en los que
los radicales —N=N-31 y Q1 estin unidos a la posicidn 7, en especial
alquéllos en los que M' significa M".

Los complejos de f6rmula I' particularmente preferidos
son aquellos en los que los grupos —Al-o-son idénticos, y Q1 signi-
fica ~NHR'3 (de preferencia —NHCOCHB) o -N=N-Bz. en donde Bz es
idéntico a B1; espepecialmente preferidos son los complejos en los
que'~A1—0- significa un radical de férmula a;, By significa un ra-
dical de £6rmula b, v el simbolo Q significa -N=N-B,, en donde B,
es idéntico a Bl’ o bien en los que Q1 significa -NHCOCHB.

"El sfimbolo Y significa de preferencia hidrdgeno o un

catidn de metal alcalino, un ion amonio sin substituir, un ion

 amonio substituido por un grupo alquilo de bajo peso molecular, un

ion amonio substituido por un grupo hidroxialquilo de bajo peso mo-

"lecular. Como ejemplos de cationes de metales alcalinos pueden dar-

se el 1litio, el sodio o el potasio.
Los iores amonio sin substituir, y los iones amonio sub-

_ stituidos por alquilo inferior o bien por hidroxialquilo inferior

pueden representarse por la férmula
N
en donde cada Rx significa, independientemente la una de la otra,

hidrdgeno, alquilo (Cl-CB) o hidroxialquilo (CZ‘CA)’ por ejemplo,

el trietilamonio, el mono—-, di- y trietanolamonio y el mono- di-

-y triisopropanolamonio.

Como ejemplos de combinaciones de substituyentes o bien
de substituyentes que puedan presentar problemas estéricos y/o pro-
blemas de estabilidad, pueden citarse los, en los que las Rx

son idénticas y significan hidroxialquilo, asi como los grupos

-t
(R)), 4que contienen un grupo -N-C-0-.
\J

Los cationes preferidos, representados por Y, son el

sodio y el potasio.
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Los grupos sulfo en la molécula estfn preferentemente
en la forma de sales, pudi®ndose tratar de sales idénticas o di-
ferentes. Cada catidn de un grupo sulfo, independientemente los
unos dé los otros, puéde ser cnalquiera de los cationes indica-
dos mis_arriba para Y, y puede ser igual o diferente de Y. Como
puede apreciarse, cuando Y tiene una significacion diferente de
hidrdgeno, los cationes de los grupos sulfo estar@n, por lo ge-
neral, en la forma de sales. Los grupos sulfo estZn de preferen~
cia en la forma de sal sbdica y/o de sal potfsica.

La invencidn proporciona asimismo un procedimiento para
la produccidn de los complejos 1:2 de formula I o de sus mezclas,

caracterizado porque

a) se metaliza un compuesto de £drmula Ia,

Ia

o una mezela del mismo, en la forma de &cido libre, o de sal,

con un compuesto de £drmula Ib,

H
H93S
poc TR
A=N=N .
x(l " OH H

0 una mezcla del mismo, en la forma de Zcido libre o de sal,
- tn el que cada X", independientemente la una de la otra,
significa ~0H, ~COOH, alcoxi (°1'°4)
o un itomo de haldgeno,
con un compuesto donador de metal, para formar un complejo

de metal 1:2 de £8rmula I,
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o
b) se copula el derivado mono- o bis-diazoico de un compuesto
de f8rmula VIII,
i ©
HO.S
’ O NH,
A N?N
| |
X ; H @
~\\\‘~\\ : ’,z”//’ Y
M
/ I\ -,
) .
) >|{ . o H VIIiI
1]
)
A N=N
O | Gg—nur
. HO8 4 .
en la que R significa hidrSgeno o tiene una de las
5 i . significaciones indicadas mis arriba
para R3
en forma de acido libre o en forma de sal,
con un compuesto de £8rmula III,
H-B3 IIX
[N
en la que B es tal como definida m3s arriba,
10 con el requisito de que cuando R
tiene una de las significaciones
de Ry, el simbolo B signifique um
radical de un componente de copula~-
. c¢idn de la serie del benceno,
15 © una mezcla de dicho compuesto de £3rmula III.

En el procedimiento del apartado a) se utiliza de prefe-
rencia una cantidad equimolar de cada uno de los compuestos azoi-
cos. La reaccidon de metalizacidn puede llevarse a cabo de acuerdo
con procedimientos habituales utilizando las sales del metal apro-

20 piado.
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Cuando el simbolo X" significa un Ztomo de haldgeno, se
trata de preferencia del cloro. El &tomo de halSgeno o el grupo al-
coxi, representados por X", es convertido en un grupo hidroxi du-
rante el procedimiento de metalizacidn segin m€todos conocidos.

Como puede apreciarse, la cromacidn de los compuestos
de f£0rmula la y de f6rmula Ib puede llevarse a cabo en un procedi-
miento de dos etapas, es decir, preparando primeramente un comple-
jo de cromo 1:1 y luego haci&ndolo reaccionar con el segundo com=
puesto azoico. En efecto, tal procedimiento resulta ventajoso para
la preparacidn de complejos met&licos asimtricos 1:2.

'Ademis, como puede aﬁreciatse, cuando, seglin el procedi-
miento del apartado a), se efectlla la metalizacidn de ambos componen=-
tes Ta v Ib simultineamente, y el simbolo Q significa —NHRs, se pue-
de obtener un complejo 1:2 de £f8rmula I o.una mezcla de complejos
1:2 de f6rmula I en mezcla con un complejo 1:2 de los compuestos
monoazoicos de £8rmula Ib o de una mezcla de compuestos monoazoicos
de fdrmula Ib. Los complejos de £Ormula I o sus mezclas pueden se~
pararse , o, alternativamente, tal mezcla puede utilizarse tal cual
segiin se describe mis adelante para los complejos de £6rmula I o
sus mezclas.,

Los prodﬁctos resultantes de los procedimientos a)} y b)
pueden aislarse de manera habitual,

Las reacciones de copulacifn segln el procedimiento des-
crito en el apartado b) puede realizarse de acuerdo con métodos co-
nocidos. La diazotacidn de los compuestos de f£8rmula VIII puede
efectuarse asimismo segfin procedimientos conocidos.

Los compuestos disazoicos de £8rmula Ia y de £érmula Ib,
en los que el stmbolo Q significa un grupo de £3rmula -N=N-B, pue-
den prepararse en analogia a procedimientos conocidos, por ejem=
plo, mediante copulacidn del compuesto diazoico de una amina de

férmula II,
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H
H038
OIG—
A=N=N : 11
X OH H '
o una sal del mismo
con un compuesto de £drmula III,
H-B T11

o bien mediante copulacidn del compuesto diazoico de una amina
de férmula

0o g -
X"-A NHZ v

con un componente de copulacidn de £6rmula V,

HPSS T h
pocEE
OH H

o una sal del mismo,
y, si fuera necesario, se convierte cualquier Atomo de haldgeno
representado por X" en un grupo hidroxi.

Las feacciones de diazotacidn y ge copulacidn pueden
llevarse a cabo de acuerdo con métodos conocidos.

Como puede apreciarse, la copulacidn del compuesto de
formula III con el compuesto diazoico de £drmula II puede resul~-
tar en una mezcla. Ademds, las mezclas pueden obtenerse asimismo
utilizando mezclas de materiales de partida.

Los compuestos de f£érmula Ib, en la que Q significa

-NHRa, pueden prepararse haciendo reaccionar un compuesto de £or-
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15

mula II, o una sal del mismo, con el derivado funeional de un Aci-

do carboxflico, o bien se copula el compuesto diazoico de una amina
de £8rmuls IV,

X"‘AFNHZ . v

con un componente de copulacifn de fBrmula VII,

S
HO S
(5 — NHR, VI
Al ' _
OH H

o una sal del mismo,

y, si fuera necesario, se convierte cualquier &tomo de halgeno

representado por X" en un grupo hidroxi.

Los preferidos derivados funcionales de Zcidos carboxi~
licos son los halogenuros, por ejemplo los cloruros o &steres.

Los compuestos de f6rmula II pueden prepararse mediante

copulacidn del compuesto diazoico de una amina de f8rmula

N_p_
X"-A NH2

con un compuesto de f£6rmula VI,

Vi

o una sal del mismo,

¥, si fuera necesario, se convierte cualquier Ztomo de haldgeno

representado por X" en un grupo hidroxi.

Las reacciones de copulacidn de los compuestos de f£or=-

mula V, VI y VII con el derivado diazoico de la amina de £8rmula

x"-A.-NH2 se realiza convenientemente en un medio alcalino, even-
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tualmente en presencia de un acelerador de la copulacidn.

Los compuestos de férmula V pueden prepararse mediante
copulacidn del derivado diazoico de una amina de £8rmula VI con un
componente de copulaciSn de £Srmula III en condiciones débilmente.
dcidas.

Las materias de partida de las f6rmulas III, IV, VI y
VII son conocidas o pueden prepararse seglin métodos conocidos a par—
tir de materias de partida disponibles.

Los complejos y las mezclas de complejos producidos de
acuerdo con la presente invencidn son apropiados para la tintura
sobre substratos tefiibles con colorantes anidnicos. Los complejos
son apropiados asimismo para la tintura en combinacidn con otros
colorantes. Como ejemplos de substratos apropiados pueden citarse
la eelulosa natural o regenerada, por ejemplo el papel, el poli-
uretano, los polimeros macromoleculares modificados por bases, por
ejemplo el polipropileno modificado por bases, las poliamidas natu—
rales y sint&ticas, el aluminio anodizado y el cuero. Los substra-
tos particularmente preferidos son las poliamidas naturales y sin-
téticas y el cuero, en especial el cuero.

Los substratos pueden existir en cualquier forma conven-
cional, por ejemplo como fibras, hilados, filamentos, tejidos, gé-
neros de punto, géneros no tejidos, o en forma de fieltro, de al~
fombra, y de articulos acabados o semiacabados.

Los colorantes pueden aplicarse de modo convencional,
segln la naturaleza del substrato a tefiir, por ejemplo mediante el
procedimiento de tintura por agotamiento o de tintura por fulardado,
o por estampaciSn. Los colorantes se utilizan en cantidades normal-
mente empleadas, por ejemplo hasta la saturacidn del substrato.

Los colorantes son iddneos asimismo para la tintura de
plasticos en la masa y, ademds, parz la coloracidn de papel, sea
en la masa o bien en forma de hojas. Los colorantes son particular-
mente apropiados para la tintura sobre cuero curtido segiin cual-
quiera de los métodos de curticidn conocidos, por ejemplo cuerco

curtido al cromo.
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Los colorantes preparados de acuerdo con la presente in~
vencidn, en especial los colorantes en forma de sales de metal al-
calino, se caracterizan por buena solubilidad en agua, y resisten-
cia a los 8lcalis y proporcionan excelentes tinturas sobre cuero.
Las tinturas conseguidas sobre cuero poseen notable solidez a la
luz, notable resitencia a la migracibn sobre cloruro de polivinilo,
y notable solidez a’los tratamientos en mojado. ’

Los Ejemplos siguilentes tienen el objeto de ilustrar 1la
invenci®n m8s detalladamente. En dichos Ejemplos, a menos que se
den otras indicaciones, todas las partes y todos los porcentajes
se entienden en peso y las temperaturas estin indicadas en grados
centigrados. La relacifn entre partes en volumen y partes en peso

’ vg Fae
es la misma que entre mililitros y gramos.
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EJEMPLO 1

Se suspenden, en 500 cc de agua, 48,5 partes del coloran-—
te monoazoico obtenido por copulacidn alcalina del diazoico del dci-
do 2-amino-l-hidroxi-6-nitrobenceno~4~sulfénico con el &cido 2-amino-
8~hidroxinaftaleno~6-sulfdnico, y a la suspensidn se afiaden 11,5 par-
tes de acetato de cromo(ILI) y se agita la mezcla durante 6 horas a
100° y a un pH entre 4 y 5. Despuls de haber enfriado la mezcla a 209,
se le afladen 30 partes de uma solucidn al 30% de 3cido clorhidrico y
se diazotiza mediante adicidn por gotas de 25 partes en volumen de una
solucidn 4 N de nitrito de sodio. Una vez finalizada la diazotacidn,
se afladen ‘11 partes de p-cresol disuelto en 30 partes de agua y 5 par-
tes de una soluci&n al 30% de hidroxido de sodio. Seguidamente se
ajusta el pH a 11 por adicidn de una solucidn de hidrbxido de sodio
al 30% y se agita la mezcla de la reaccidn durante una hora mas. Una
vez terminada la copulacidn, se ajusta elva a 7, con acido clorhidri-
co, y el producto de la reaccidn se precipita con cloruro de sodio, se
filtra y se seca y, finalmente, se moltura,

El colorante obtenido en forma de sal de sodio es un pol-

vo negro que tifie cuero en matices grises con buena solidez a 1a luz.
El colorante obtenido en forma de Acido libre correspon-

de a la £8rmula

[~ _ C513
HO3S e
- N=1 - @@ W=
(JZN
._~_~ . OH
/ ) }@
' ' OH
O.N
2 N=N I:::I :::I N=N
HO3S .
B 80 3H CH3 _
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EJEMPLO 2

Procediendo segin deserito en el Ejemplo 1, se hace re~
accionar una mezcla constituida de 24,2 partes del compuesto mono=
azoico obtenido por copulacidn alcalina del diazoico del 3cido 2~
amino-l-hidroxi-6-nitrobenceno~4~sulfdnico con el dcido 2-amino-8-
hidroxinaftaleno-6-sulfdnico y de 24,2 partes del compuesto mono-
azoico resultante de la copulacidn alcalina del diazoico del &Acido
2-amino-1-hidroxi~4-nitrobenceno~6-sulfdnico con el &cido 2~amino-
8~hidroxi-naftaleno~6-sulfénico, con 11,5 partes de acetato de cromo
CII).A continuacifn se diazotiza la mezcla de colorante asi obteni- -
da y se la copula con p-~cresol. El producto de 1la reaccidn se pre-
cipita a pH 7 mediante adicidn de cloruro de potasio, y luego se
filtra, se seca y se moltura. El colorante asi obtenido se presenta
en forma de una mezcla de sales de sodio y de potasio} tiene el
aspecto de un polvo negro que tifie cuero en matices grises unifor-

mes, con buena solidez a la luz.

EJEMPLO 3
a) En 500 partes de agua se digsuelven, agitando, 40,4 partes

del compuesto monoazoico obtenido por copulaciBn alcalina del diazoico
del 2-amino-l1-hidroxi=-4-nitrobenceno con el Acido 2-amino-8-hidroxi-

naftaleno-6-sulfdnico, se ajusta el pH de la mezcla a 1l mediante una

"solucidn al 307 de hidréxido de sodio y se agita el conjunto durante

una hora. A la mezcla se le afiaden 40 partes de Acido clorhidrico al
307 y se diazotiza a 10° mediante adiciBn por gotas de 25 partes en
volumen de una solucidn 4 N de nitrito de sodio. Una vez finalizada
la diazotation, se aliaden 11 partes de p-cresol disuelto en 30 partes
de agua y 5 partes de una soluciSn al 30% de hidrdxido de sodio. Se-
guidamente se ajusta la suspensidn a pH 11 con una solucidn al 307 de
hidrbxido de sodio y se agita el conjunto durante una hora a 20°.

Una vez terminada la copulacidn, se precipita el producto de la re~
accidn con cloruro de sodio, se lo filtra, se lo lava y luego se lo

diluye, agitando, con 500 partes de agua. Después de haber afiadido
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11,5 partes de acetato de cromo(IIl), se agita la suspensifn duran-
te 10 horas a 100°. Una vez completada la metalizacidn, el complejo
de cromo se precipita por adicidn de cloruro de sodio, se filtra,
se seca y se moltura. E1 colorante obtenido en forma de sal sGdica
proporciona sobre cuero tinturas em matices grises uniformes, con
buenas propiedades de solidez a la luz; en forma de &cido libre, el

colorante corresponde a la £6rmula
r NOZ - CH3
: HO, )
N=N J=N
| T
\ / OH
Cr o IFD

o/ \o . OH,

@Nequ=u©
HO,S

| No, CH,

b) El colorante ‘arriba mencionado puede obtenerse asimismo

mediante metalizacidn del colorante monoazoico seglin el procedi~-
miento descrito en el Ejemplo 1, y siguiente diazotizacidn y co-

pulacidn con p-cresol.

EJEMPLO &

Se disuelven, agitando, en 800 partes de agua, 40,4 par-
tes del compuesto monoazoico resultante de la copulacidn alcalina
del diazoico del 2-amino~1-hidroxi-4-nitrobenceno con el 3cido 2-
amino-8-hidroxinaftaleno—-6-sulfdnico; a la mezcla se afiaden, a 90°,
7,8 partes de sulfato de cobalto(II) disuelto en 50 partes de agua,
se ajusta el pH de la mezcla de la reaccidn a 10 por adicibn de una

solucidn al 30% de hidrdxido de sodio y se agita durante 2 horas
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a 90°. Una vez completada la metalizaciln, se precipita el complejo
de cobalto mediante adicifn de cloruro de sodio y se lo filtra. A
continuacidn se lo diluye de nuevo, con agitacidn, con 700 partes
de agua, se ajusta el pH a 4 mediante adicidn de 40 partes de Aci-
do clorhidrico al 30Z, y el producto se diazotiza mediante la adi-
cidn por gotas de 25 partes enm volumen de una solucidn 4 N de nitri-
to de sodio. Una vez terminada la diazotatién, se allade la suspen—
sidn del diazoico, a una temperatura de 5° y a un pH de 9, a una
mezcla de 22,4 partes de Zcido 2-hidroxinaftaleno~6~sulfonico di-
suelto en 200 partes de agua y de 14 partes de una solucifn al 307
de hidréxido de sodio, siempre manteniendo el pH a 9 mediante la
adicidn de una solucidn al 30% de hidrdxide de sedio,

Una vez terminada la copulacifn, se ajusta la mezcla de
la reaccifn a pH de 7 mediante adicifn de &cido clorhidrico al 30%,
y el producto de la reaccibn se precipita con cloruro de sodic y
se lo filtra,

El colérante obtenido de este modo proporciona, en for-
ma de sal sBdica, tinturas sobre cuero en matices grises uniformes,
con notable solidez a la luz. En forma de #cido libre, el coloran~

te corresponde a la formula

 SO.H
*lo
Ho38 (O)
(DA
O~ l 0 '
°°/ : MO
o \o OH
POORRO
!2
SO3H
b o
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EJEMPLO 5

Se suspenden juntamente, en 500 partes de agua, 24,2

partes del colorante de £6rmula

y 26,3 partes del colorante de £ormula

on OH
. NECOCH
oo
H03S
SOBH
5 A la suspensi&ﬁ se aftaden 11,5 partes de acetato de cromo (III) y

se agita el conjunto durante 6 horas a 100° y a un pH entre 4 y 5.
Después de haber enfriado esta mezcla a 10°, se afladen 30 partes
de dcido clorhidrico al 30% y la mezcla de 1la reaccidn se diazoti-
za mediante la adicidn por gotas de 13 partes en volumen de una

10 solucidn 4 N de nitrito de sodio. Una vez completada la diazota-
¢idn, se afladen 5,5 partes de p-cresol disuelto en 20 partes de
agua y de 7 partes de una solucifn al 307 de hidrdxido de sodio. .
A continuacidn se ajusta el pH a 11 por adicibn de hidrdxido de
sodio. Una vez terminada la copulacidn, se ajusta el pH a 7 con

15 dcido clorhidrico, y el producto de la reaccidn se seca em vacio.
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Despuls de secar y molturar, se obtiene un polvo negro, en forma de
sal sB8dica, que tiffe cuero, en bafio d2bilmente &cido,en matices gri-

ses uniformes, con notable solidez a la luz.

EJEMPLO 6

5 Substituyendo los colorantes utilizados en el Ejemplo 5

por los colorantes de las f6rmulas

OH' . OH
HO.S . -
. 3 N= NI,
HO,S : :
Mo,
y
OH
NHCOCH
HO,S Neb 3
HO4S
NO,

&
y procediendo segiin descrito en dicho Ejemplo 5, se obtiene un co-

lorante que proporciona sobre cuero tinturas en matices grises 1li-

10 geramente amarillentas.
i
EJEMPLO 7
Se diazotizan de manera habitual 20 partes de &cido 2-
amino=-l-hidroxi~-6-nitrobenceno~4~sulfdnico y 5 partes de 8cido 2~
amino-1~hidroxi~4-nitrobenceno-6-sulfdnico y se copula esta mezcla
15 en condiciones alcalinas con 12 partes de Acido 2-amino-8-hidroxi-
naftaleno-6~sulfdnico y 14 partes de dcido 2-acetilamino-8-hidroxi-

naftaleno~6~sulfdnico en suspensifn en 200 partes de agua.
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A esta mezcla de colorantes monoazoicos de las formulas

LOH | OH .
NH
oy -
HO,S
SO;H
o OH
o,N
N=N @ : NHCOCH3
so,u 1038 :
oH oH
HO3S N=N . . HZ
HO.S : ::
3
OH OH
HO,S NHCOCH
3 "oy
HO.S
3
No,

se le afiaden li,S partes de acetato de cromo(III) y se agita el
conjunto durante 6 horas a 100° y a un pH entre 4 y ¢. Después de
enfriar a 10°, se afiaden 30 partes de una solucibn al 30% de Acido
clorhidrico y se diazotiza mediante la adicidn por gotas de 13 par~
tes en volumen de una solucidn 4 N de nitrito de sodio. Una vez
terminada la diazotatidn, se affaden 5,5 partes de p-cresol disuelto
en una mezcla de 20 partes de agua y de 7 partes de una solucidn al
30% de hidr6xido de sodio, y luego se ajusta el pH a 11 mediante
adicidn de hidrbxido de sodio., Una vez completada la copulacidm, se
ajusta el pH de la mezecla a 7 con 4cido clorhidrico, y el producto

de la reaccidn se precipita mediante adicidén de cloruro de potasio.
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Despuls_del secado y de la molturaciln, se obtieme un colorante,
que es una mezcla de 1la sal de sodio y de la sal de potasio, en
forma de un polvo negro que, en bafio débilmente dcido, tifie cuero

en matices grises uniformes, con notables propiedades de solidez.

~ Procediendo segln descrito en los Ejemplos 1 a 4, se
pueden preparar los colorantes indicados em 1la Tabla m3s adelante.
Estos colorantes se caracterizan por el componente diazoico (amina
X'»AwNHZ), el componente medio, el componente de copulaciﬁn B-H,

el metal capaz de formar complejos, asi como por los matices de
las tinturas realizadas sobre cuero.
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hidroxi-naftale-
no~7~-sulfénico

da

TABLA
Ej. YA Componente _ complejo Matiz
Ne X'-A-NH, medio B-H de metal sobre
— cuero
8 Acido 2-amino-1- Acido 2~amino-8- 4~cloro-1~ Cr gris
hidroxi~6-nitro- hidroxi-naftaleno-{ hidroxi-
benceno-4-sulfdnico| 6-sulfdnico benceno
9 do. do. 2,4~dimetil~1~ Cr gris
' hidroxibenceno
10 do. do. 1,3~diaminoben~ | Cr gris
ceno
11 do. do. 1,3-diamino=4- Cr gris
metil~benceno
12 do. do, 3'-hidroxi~-2- Cr patdo
metil-1,1'-di-
fenilamina
13 do. do. Aceto~acetani~ Cr gris
lida
14 do. do. Acetoacetato de | Cr gris
etilo
15 2-amino~1-hidroxi- do. Acido 2-hidroxi-} Co gris-
4~nitrobenceno naftaleno-3,6-diq azula-
sulfonico do
16 Acido 2-amino- do. 1-hidroxi-4-me~ | Cr gris
1-hidroxi-4-nitro- til-benceno
benceno-b~sulfdni~
co
17 do. do. 4-cloro-1-hidro-} Cr gris
xibenceno
18 do. do. Aceto~acetanili-| Cr gris
da
19 do. Acido 2~amino~5- Aceto-acetanili~} Cr negro
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TABLA (continuacidn)
£j Complejo Matiz
J . ' .
X'-A-NH Componente medio B-H sobre
Q
N 2 de metal cnero
20 | Acido 2-amino-1- | Acido 2-amino-5-hidroxi~ | 1-hidroxi-4- cr gris
hidroxi-4-nitro- naftaleno~7-sulfdnico metilbenceno
benceno~6~sulfd~
nico
21 | Acido 2-amino-1- do. . do. Cr gris
hidroxi-6-nitro- ’
benceno-4-sulfs-
nico
22 } 2-amino-1~hidroxi~] Acido 2-amino-8~hidroxi~ do. Cr _gris
4,6-dinitrobence~ | naftaleno-6-sulfdnico
no
23 do. do. do. Cr. gris
24 do. do. Aceto~acet~ Cr verde
anilida
25 do. do. do. co. verde
26 |Acido 2~amino-1- do. do. Cr gris
hidroxibenceno—4=
sulfdnico
27 do. do. 1~hidroxi=4= Co violeta
metil-benceno
28 do. do. 1-hidroxi=4- Cr violeta
metil-benceno
29 do. do. do. Co violeta
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EJEMPLO 30

Se suspenden, en 400 partes de etilenoglicol, 48,8 par-
tes del compuesto monoazoico obtenido mediante copulacidn del di-
azoico del Acido Z-amino-l-hidroxi~6-nitrobenceno-i-sulfénico con
el Zcido 2-amino-8~hidroxinaftaleno-6-sulfénico, se afiaden, agi~
tando, 26,7 partes de cloruro de cromo(III) hexahidratado y se
agita el conjunto a 120° hasta que no puedan detectarse huellas al-
gunas de los productos de partida. A continuacidn se agrega la
suspensidn del complejo de cromo 1:1 asi preparada a 52,6 partes

del compuesto monoazoico resultante de la copulacidn del diazoico

" del 3cido 2-amino~1-hidroxi-6é-nitrobenceno-i-sulfénico con el &ci-

do 2-acetilamino-8-hidroxinaftaleno~6-sulfénico, y a 200 partes en
volumen de una solucidn de carbonato de sodio 2 N y se agita el
conjunto durante 2 horas a 90°, Una vez terminada laz reacciln, se
enfria la solucifn de colorante a 10°, se ajusta el pH a 1 mediante
8cido clorhidrico al 307 y se diazotiza mediante la adicidn por
gotas de 25 partes en volumen de una solucidn de nitrito de sodio

4 N, siempre manteniendo el pH entre 1 y 2 por adicidn de Acido
clorhidrico. Una vez completada la diazotacion, se afladen 11 partes
de l-hidroxi~4-metilbenceno en una mezcla de 50 partes de agua y de
10 partes de una solucidn de hidrbxido de sodio al 307, se ajusta
el pH a 11 por adicidn de hidrbxido de sodio, y se agita la mez-
cla de la reaccidén durante 1 hora. A continuacidn se ajusta el pH
de la solucidn de colorante obtenida a 7 con acido clorhidrico, y
el colorante obtenido en forma de sal de sodio se seca en vacio.
Despuds de molturacidn, se obtiene el colorante en forma de polvo

negro, que, en forma de acido libre, corresponde a la férmula
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-
50, H ci, )
HO, @
NN @ N=N
0,8 : ‘
oL ° OH -
\ / H
ér”
/ N
i
0 1
2 -N:“- NH-COCH
HO,S

L 5031{

Aplicado en bafio debilmente Zcido, el cdlorante proporciona sobre

cuero tinturas en matices grises uniformes, con notables propieda~

des de solidez a la luz.
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EJEMPLO DE TINIURA A

100 partes de cuero plena flor curticidn cromo reciente-
mente curtido y neutralizado se someten a un batanado de 30 minutos
en bombo de tintura. E1 baflo de batanado se compone de 250 partes
de agua a 55° y de 0,5 parte del colorante producido en el Ejemplo
1. A continuacidn se sigue tratando el cuero por espacio de otros
30 minutos en el mismo baflo, en presencia de 2 partes de un produc~
to anidnico de engrase a base de aceite de ballena sulfonado. El
secado y acabado de cuero se ef?étﬁa segin los procedimientos ha-
bituales. En el cuero se obtiene un tefiido muy uniforme en un ma-

tiz gris.

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 amonfaco. A continuacidn se tifie el cuero
afelpado por bataﬁado durante 1 hora y media a 55°, en un bafio nue-
vo que se compone de 500 partes de agua, de 2 partes de amonfaco y
de una solucidn de 5 partes del colorante disuelto que figura en el
Ejemplo 1. Para acelerar el agotamiento del bafio, se afiaden lenta-
mente al baflo 4 partes de &cido £8rmico al 857 y se sigue tifiendo
hasta que el colorante haya quedado completamente fijado. Despus
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 teflidos muy uniformes

en un matiz gris,

EJEMPLO DE TINTURA C

100 partes de un cuero de cordero tanado por cromo vege-
tal se someten a un batanado de 45 mintutos en bombo de tintura
con un bafio que se compone de 1.000 partes de agua a 55°, de 5 par~
tes del colorante producido qegﬁn el Ejemplo 1 y de 1,5 partes de
una emulsidn anidnica a base de aceite de ballena. Continuando el

batanado, con adicidn lenta de 5 partes de &cido fOrmico al 85%, el
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colorante queda f£fijado sobre el cuero en el espacio de 30 minu~
tos. Procediendo a un secado y acabado segiin los métodos corrien-

tes, se obtiene un cuero tefiido uniformemente, en un matiz gris.

EJEMPLO DE TINTURA D

Se prepara una soluciln mezclando 20 partes del colo-
rante producido de acuerdo con el Ejemplo 1 con 847 partes de
agua, 150 partes de etileno-glicol y 3 partes de &cido £érmico al
85%. La solucidn asi obtenida se aplica a la cara flor de un cuero
Yrindbox" obtenido por curticigh combinada. La soluecidn se aplica
por uno de los procesos usuales, sea por aplicacibn de pistola, con
felpa o en miquina de cortina. El secado y el acabado del cuero se

efectiia en condiciones suaves. Se obtiene un tefiido en matiz gris.

Procediendo de manera anZloga a la descrita en los pro-
cedimientos de los Ejemplos A a D, se puede tefiir cuero con los

colorantes que figuran en los Ejemplos 2 a 30.
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En resumen, la Patente de Invencidn que se soli-

cita deberad recaser sobre las siguientes:

de metal 1:2 de férmula I,

N damte.

REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para la produccidn de complejos

_— - H
HO,S
A N=N (:) <E}- N=X-B
i '
O H

I

N
/\

| -

®
@

en l? gue cada A significa, independientemente la una de la

\

otra, un radical de componente diazoico 1,2~

fenileno o 1,2-naftileno, sin subsgtituir o

estando substituidos por un mdximo de dos

substituyentes seleccionados entre alquilo-

(C,-C,), alcoxi (C,-C,), haldgeno, nitro,
174 17747

sulfo y carboxi,

cada X significa, independientemente la una de la

otra, -0- o ~C00-,

Q significa un grupo de férmula -~N=N-B o de

férmula -NHRB,

o dtar s g e
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cada B significa, independientemente la una de la

RS

otra, un radical de componente de copula-

cidén de la serie alifitica que contiene un
grupo hidroxilo endlico; un radical de com
ponente de copulacién de la serie del naf-

tol que es exento de grupos amino; o wn ra-
dical de componente de copulacidén de la se-
rie el benceno que contiene por lo menos un
grupo hidroxi fenélico y/o un grupo de fér-

mla 'NRle’ con el requisito de nque cuando

" el simbolo Q significa - 3 el simbolo B

sea un radical de la serie del benceno,
significa hidrégeno, alquilo (C;=C¢) o
hidroxialquilo (02-04),

significa hidrbgeno, alquilo (01-06),-feni-
lo, alquil (01—06)-fenilo o hidroxialquilo
(65=Cy),

significa un grupo R'~CO-, en el que R' sig
nifica hidrégeno o alquilo,

significa un metal capaz de formar un com-
plejo de metal 1l:2,

significa hidrégeno o un equivalente de un

catidén no cromofdrico,

y mezclas de dichos complejos de metal 1:2, en la forma de dei

dos libres o de sales, cuyo procedimiento se caracteriza por-
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gque comprende

a) hacer reaccionar los compuestos de férmulas
!

(II) % (II): | ' |

, H
HO,S :
vrx LOLOF= -
e (1) B
OH H | i
i
|
i
; |
. |
| c 1
donde o

X" 'significa -OH, -COOH, alcoxi (01-04) o un-atomo de halé-
geno y R representa hidrdgeno o tiene los significados indi-
cados anteriormente para R3, con un compuesto donador de me-
tales, para producir la corréépondiente reaccidén de metala-~
c¢ibén y obtener los complejos de metal 1:2; y someter a reac-
cidén de diazotacidén y copulacidén con un agente copulante de

férmula (ITII):
H-B (I11)

donde B es el definido anteriormenfe, que si contiene un gru

e et e et
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po &cido, puede estar en forma libre o de sal, con la cop
dicidén de que dichas etapas pueden efectuarse en cualguier

|

orden deseado.

f 2. 8e reivindica por ditimo como objeto sdbrg_el

que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita: -

! .
. PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE COMPLEJOS DE METAL 1:2.

Podo conforme queda descrito y reivindicado en la
|
presente Memoria descriptiva que consta de treinta y cnatro

pAginas mecanografiadas.

y Madrid, 30 de Mayo de 1.977
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