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Esta inveﬁéién, realizada en los servicios de la firma
golicitante, tiene por objeto nuevos colorantes triazoicos,
golubles en agua, utilizables para el tefiido de fibras animg
les, "especialmente seda y cueros. |

Bs raro ehcontrar colorantes que posean buena afinidad
para las diferentes clases de cuero, cualguiera gue sea la
forma de curtido anteriormente utilizada y que den sobre es-
tos diygrsos soportes una estricta conformidad de matices de
las 4inturas.

Ahora se ha encontrado que esta propiedad la poseen los
colorantes de férmula general:

‘ : OH NH2
AT @ O =N (1)
‘ !
HOBS SO.H

3 ' .
' -SOZ =-NH N=N-B

donde A representa el resto de una amina bencénica primaria
diazotable y B representa el resto de un copulante de la
serie pirazoldnica o acetoacética.

. Los colorantes de férmula (I) que presentan igualmen—
té\excelente'estabilidad ¥y solidez a los écido%, tiﬁen los
cuerbs en tonalidades agzules o verdés, vivas, tien unidas y
s6lidas a la luz, al lav;do ¥y a la limpieza en seco.

Ademds, se ha observado que los colorantes de £érmu-
la (I), derivados de la 3,4'-diamino-bencenosulfanilida,
boseen propiedades sqperiores a las de los colorantes simi-

lares derivados de'la 4,4]-qgamino—bencenosulfanilida, des~

eritos en la solicitqé de patente francesa n? 74/01096 pre-
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sentada el 14 de Enero de 1974. Esta superioridad es tanto
mis sorprendentes cuanto que es notorio que las diaminas més
ubilizadas para obtener colorantes Uliles son simétricas.
Los colorantes de férmula (I) pueden ser preparados
por métodos conocidos por copulacidn de un mol de la sal mo-
nosddica de un dcido 1-amino-8-hidroxinafialen-disulfdénico
con el derivado bis-diazoico de un mol de 3,4'-diaminobence-

nosvlfanilida de férmula:

HzN ‘ ’

(I1)

y despuds copulacibn de} compuesto monoazo-diazoico asi ob-
ténido con el derivado hiazoico.de un mol de una amina ben-—
cénica primaria A-NH, ylfinglmente copuiaeién del compuesto
disazo=-diagoico asi obtenid% con un mol de un copulante B-H.

Como ejemplos de aminas bencénicas primarias diazota—
bles A-NH,, podemos citar 1a\anilina y sus derivados nitra-
dos, clorados, metilados, metoxilados y/o sulfonados.

Como ejemplos de los copulantes BH, podemos bktar:
N - los derivados pirazolénicos y més espgcialmente la
1:fgnil—3—metil-s—pirazolona, 4'—sulfo-1—feniﬁ-3~met11-5-
.pirazolona y el 4cido 4{~sulfo-1—fenil—5—pira£olon—3—carbo—
x{lico;

~ los derivados acetoacéticos como acetilacetona; acej
toacetato de etilo, acetoacetanilida y sus derivados y en |
uespecial el 4cido N-acetoacetilanilino-3~sulfénico.

Los ejemplos siguienfes, donde las partes indicadas

se dan en peso, ilustran 1% invencién sin limitarla,
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‘de 34,1 partes de la sal monosédica del deido 1-amino-8-

‘ponden a la férnula (III) dada mis adelante ¥y se preparan

LJ EMPLO 1

Se aisuelven 26,3 partes de 3,4'-diamino-bencenosul-
fanilidé en 400 partes de agua con ayuda de 50 partes de
una solucidn de Acido elorhfdrico al 30 %. Se enfria hasta
500, se agrega una solucidn de 14 partes de nitrito sédico
en 28 parfes de agua, se agita la mezela durante 1 hora a
59C y después se destruye el ligero exceso- de dcido nitroso
pox adicidn de un poco de 4cido sulfémico., Despuds se afiade |}

a lo largo de 15 minutos, sin pasar de 10°C, una solucidn

hidroxinaftalen-3,6~disulfénico en 200 partes de una solu~ -
cidn de hiérdxido sbdico al 7 %.. A continuacidn Se agrega
a lo largo de media hora una solucidn acuosa al 20 % de car
bonato sédico para bbten;r un pH préximo a 3. Se deja reac-
cionar hasta que la.monocopulacién ha terminado y después
se afiaden 60 partes de Larbonato sédico. A continuacidn se
efiade a 1lo largo de 15 min&tos una solucidn de la sal de
diazonio obtenida por el método habitusl a partir de 9,3 pai-
tes de anilina. Una vez terminada 1a copulacidn, se agrega
répidamente una solucién de 17,7 partes de N-acetoacetil-
anilina en 100 partes-de agua y 100 partes de una solucién
de h1dr6x1do sédico al 7 %. Se mantiene bajo agltaclén a
10 ¢ durante 10 horas y después se alsla el colorante por
los procedlmlentos habltuales. Tiﬁe a los cueros de diversog
curtidos con un matiz azul intenso.

La tabla'dada a continuacidén resume otros ejemplos de

colorantes triazoicos de la invencibn., Estos colorantes res

operando como en el Ejemplo 1 pero .sustituyendo las 9,3 par-
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tes de anilins por una cantidad molar equivalente de la ami-
na diazotable A-NI, mencionada en la segunda columna y las

17,7 partes de N-acetoacetilanilina por una cantidad molar

"~ equivalente cel copulante B-I indicado en la tercera columna

) NI—I2
A~N=N N=
O (111)
HO,S SO4H ' "
80.,-H -—@-N=N..B
TABLA
El. . Auina A-NH, . Copulante B-H - Tonalidad so
: re el cuero
2 2-nitroanilinag acetoacetato de . azul verdosa
etilo
3 id. . N-acetoacetilani~ verde azula-
lina da
4 4=-nitroanilina acetilacetona azul verdosa
5" 2-nitroanilina ’ ' id. verde azula~
. AN da . .
\ .
6 2,5-disulfoanilina ‘N-acetoacetilani= azul verdosa
( glﬁna .
7 id. . 4dcido N-acetoace~ azul
tilanilino~3-sul-
fénico A :
8 2-nitroanilina 1~fenilﬂ3;metil— verde amari-
N © S-pirazolons 1llenta
9 4-nitroanilina \ id. : id.
10 2,5-disulfoanilina| ; . id. - dd.

i
11 2-nitroanilina i - 4'-sulfo-1-fenil~ verde muy am
: 3=-metil~5-pirazo-~ rillenta

;ona

l

1

13 2,5-disulfoanilin '\ ig. - verde he-
. £ruzco

32 4-nitroanilina id. verde intens

t

£




e,

. -

PPN S
¥ »

10

16

—m

20

28

30

PABLA (continuacién)

droxinaftalen-3,6-disulffnico por el 4dcido 1-amino-8-hidroxi-
naftalen-4,6-disulfénico

dades similares que resy

hY

Sweoy

S0,H \

|

9i en el Ejemplo 1;se sustituye el dcido 1-amino-8-hi-

OH NH

nil-5-pirazolon-3-
carbox{lico

EJENPLO 23

onde & la férmula:

Ej. Aming, A—NHé_ Copulante B~H Tonalidad sg

bre el cuerc

14  2-cloroanilina 4'~sulfomi~fenil-3~ verde
metil-S—pirazolons '

15 2,5-dicloroanilina id. verde amari-

llenta

16  2-metil-5-nitroani- id. id.

lina

17 2-sulfo-4-nitroani- id. id.

lina

18  4-sulfoanilina id. verde azula-

. da
19  2-metoxianilina : id. verde inten-
: sa

20 ’2,5-disulfoanilina 2';cloro-5'~su1fo~1~ verde azula-]

: - fenil-3-metil-5-pira da
zolona, .

21 2-nitroanilina dcido 3'-ni£ro-1-fe— verde azula-
nil-5-yirazolon~3- da
carboxilico

22 id. dcido 4'~sulfo-l-fe~ verde amari-

s Se obtiene un colorante de propie-

, | ;
FAR— N=N~CH=C0~NH
§0,=NH @ @
A .

llenta.

(Iv) -

R AT YV S
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y en profundidad de una tonalidad verde, s6lida a las prue-

EJEMPLO 24
Se enjuagan, se neubralizan y después se enjuagan de
nuevo 100 partes de un boxcalf puro cromo. A continuacién se
introduce en un sobador contehiendo una parte del coloiante
del Ejemplo 8 en 500 partes de‘agua a 60°C. Se adoba durante
45 minutos a 60°¢C y despuds se intr;duce un agente durtiente
suspendido en 50 partes de agua.mediante un dispersante. Se
adoba durante 30 minutos mds y despuds se somete a los trata-
mientos habituales.
El boxcalf se tifie uniformemente con una tonalidad ver-
de, sblida a las pruebas habituales.
EJBMPLO 25°
Se remojan en presencia de un poco de amoniaco 100 par-
tes de una piel de terciopelo puro cromo y deséués se intro-~
duce en un sobador que contiene una solucién de 10 partes delf
colorante del Ejemplo 8 en 2000 partes de égua a 60°C. Se
adoba durante 1 hora a 60°C y después se introducen 5 partes
de una solucidn de 4eido fdrmﬁco al 85 %. Se adoba durante
30 minutos més, se enjuaga, se seca y se somefe a los trata-

mientos habituales. Se obtiene un cuero tefiido uniformemente

bas habituales e igual a la.del boxcalf del Ejemplo 24,
| © EJEMPLO 26 |
Se reméjan en presencia de un poco de amoniaco 100 péré
tes de una piel curtida al cromo y recurtida mediante un ta-—
nino sintético o vegetal. A continuacidn se introduce en un
sobador gue contiene 6 partes del colorante del Ejemplo 8 en
2000 partes de agua a 60°C, Se adoba durante 1 hora a 60°C |
y después se introducen 3 partes de una solucidn de 4cido

férmico al 85 %, Se adob%’durante 30 minutos mis a 60°C, se

| T
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un copulante B-H.

de BH representa un copulante pirazolénico.

enjuaga y se seca. Se obtiene una piel tefiida uniformemen-
te en la misma tonalidad verde, sélida a las pruebas habi-
tuales, que el boxcalf del Ejegplo 24 y el terciopelo del
Ejemplo 25.

En resumen, la Patente de Invencién que se solicita
deberd recaer sobre las siguientes}

REIVINDICACTONES

1. Un procedimiento para la preparacidén de coloran-

tes triazoicos, de férmula general:

OH NH

2
. A~N= ‘l:::l <:> N=N (1)
HO . s0.H '

3° f 3 S0,~NH N=N-B

donde A representa el resto de una amina bencénica prima-
ria diazotable y B representa el resto de un copulante de
la serie pirazoldnica o acetoacética, que consiste en co-

pular el derivado bis-diazoico de un mol de 3,4 -diamino-

bencenosulfanilida con un mol de la sal monosbddica de un -
4cido l-amino-8-hidroxinaftalen-disulfénico, después copu~
l§r el compuésto monoazo-diazoico asi obtenido con el monog
zo-diazoico asi obtenido con el derivado diagzoico de un mol
de um amina primaria bencénica A—NH2 y finalmente copular -

el compuesto disazo-diazoico asi obtenido con un mol de -
2. Un procedimiento segiin la Reivindicacién 1, don-

3. Un procedimiento segin la Reivindicacién 1, don-

I

de BH representa un der%ﬁado acetoacético.

) /

/ |
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4, Se reivindica por ltimo como objeto sobre el -
que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita:
UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COLORANTES TRIAZOI
Cos. |

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la -

presente memoria descriptiva que consta de nueve paginas -

mecanografiadas.

Medrid, 2 Agosto 1.977
BERNARDO
1557

s
/
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