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’ 0 ‘ SO3H
) "'N = SOQ"N

2 _ REF: 399.C./ESPAGNE/FF/

Esta invencidn, realizada en los servicios de la firma
solicitante, se refiere & nuevos cclorantes poliazoicos solu-~
bles en agua, adecuados para el tefiido de fibras animales, en
especiai de la seda y de los cueros.

Estos colorantes presentan buena afinidad para los dife
rentes tipos de duero, cualesquiera que sean los curtidgs ar-~-
teriormente empleados. ’

. Se ha.hallado que los colorantes de férmula generai:

\‘

=1 N=N-A~N = §-B)
— S0.H '
9) 3
\R3
N : - 4 (1)

donde A representa gl resto AH, de un monocopulante o de un
bicopulante de la serie bencénica hidroxilado y/o aminado o
de la serie naftalénica hidroxilado y/o aminado, eventualmen-
te sustitufdo con-un grupo 4cido sulfénico; B representa el
resto BNH, de una amina bencénica primaria diazotable como
la anilina y.sus derivados; n es 0 § 1; R regresenta un grupo
metilo o 4eido carboxflico; Ry 7 By representan un 4tomo de
hidrdgeno o de cloro; 93 represesta un grupo hidroxi o un
dtomo de hidrégeno y R, representa un grupo 4cido sulfénico

o un &tomo de hidrégeno, tifien los cueros en matices plenos,

bien unides y sélidos a la luz, al lavado y a la limpieza
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en seco,
TLos colorantes de férmula (I) vresentan igualmente una
excelente estabilidad y solidez a los 4cidos. Los colorantes
de férmula (I) proporcionan matices plenos en tonos marro-
nes claros o medios, bronces y marrones rojizos en particu-
lar. Es sorprendente que los derivados de base asimétrica
como la 4,3'-diaminobencenosulfanilida tengan propiedades
superiores a los derivados de base simétrica como la 4,4'-
diaminobencenosuifanilida, citados en la pétente francesa
2.258,429, Bs notorio que las diaminas mds utilizadas para
obtener los colorantes de buenos resultados son simétricas.

" Entre los colorantes de 1la .invencidn preferimos los de

(I1)

a log colorantes de férmula:
N—N—A-{N—N-B)

R N=N |
' SO3H

(I11)

Los colorantes de la invencidn pueden prepararse por co=

pulacidn del derivado bis-diazoico de un mol de 4,3'-diamino

bencenosulfanilida con un mol de una N-sulfofenilpirazolo-

‘na~5, sustitufda en la posicién 3 con un grupo metilo o dei-

il
o

férmulas _
N=N-A-{N=N—
; R N;<<::>>— SO —NH7<<:::? A n
. ‘Eg;gé%%i:jso H
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do carbox{lico y después copulacibdn en medio bdsico con un
mol de un copulahfe monoaminonaftalénico monosulfonado,
eventualmente sustitufdo con un grupo hidroxi y/o éciﬁg;sul-
fénico (férmula II) o bien eféctusndo estas copulacioné%}m
orden inverso (férmula ITIT). En los dos casos, se diaéota
después el componente monoamfnico bis-azéico as{ obtenido que
se cdpula con un mol de un monccopulante o un bicopulante
AHé,.pudiéndo ser eventualmente copulado el productc -obte-
nido con un mol.éel derivado diazoico de una aminalB;Nﬂz,
donde —A- y B~ responden a la definicidén dade anteriormerite.
. Gomo éjemplés de ﬁondcopulantes 0 biconulantes Aﬂé,
podémos citar los siguientes:
- Los derivados bencénicos hidroxilados y/o aminados co-
mo fenol, 1,3-dihidroxibenceno y 1,3-diaminobenceno; .
-- Los derivados naftalénicos.como 2-hidrexinaftalenos y
4cido 2-amino-8-hidroxi-naftalen—-6-sulfénico.
Como ejemplos de aminas bencénicas diagotables B-NH,,
podemos citar: t
Ia anilina y sus derivados nitrados y/o sulfonados,
la 4-amino-difenilamina sustitufda con un grupo nitro y/o
dcido sulfénico, en especial el 4cido 4~amino—4'-nitro-1,1'-
difenilamino-2 '-sulfénico,
Los ejemplos siguientes, donde las partes indicadas
se dan en peso, ilustran la invenecién sin 1imitarla;
. EJELPLO 1
Se disuelven 26,3 partes de 4,3'-diz2minobencenosulfa-
nilida en 400 partes de agua con 50 partes de una solucién
de dcido clorhfdrico al 30 %, Se enfria hasta SOC, se agre=
ga una solucidn de 14 vpartes de nitrito sédico en 28 partes

de agua y se agita la mezcle durante 1 hora a 5°C; después
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" noche. Se acidula la mezcla obtenida con 4cido clornidrico

Una vez terminada la reaccién,.se aisla el colorante por los

se destruye el ligero exceso de dcido nitroso por adicidn

de un poco de dcido sulfdmico. A4 la solucidn del derivado
bis-diazoico as{ obtenida se agrega a lo largo de 20-minu~-
tos, sin pasar de 10°¢, una solucién de 25,4 partes de -dci-
do 1-(4'-sulfofenil)-3-metil-5-pirazolona en 200 partes de
wna solucidn de hidréxido sédico al 7 %. Despuds se:aé:ega 2|
lo largo de 1 hora una solucidn de earbonato sddicoréijéo “
hasta llegar a un pH 7. Una vez terMinadé la monocobﬁiﬁcién,

se agrega rdpidamente una solucién de 34,1 paries de la sal

monosédica del 4cido 1-amino-8-hidroxinaftalen—3,Gedisﬁlféni
co en 200 partes de una solucién de hidréxido sédico al 7 %

y despuds 20 partes de carbonato sédico. Se agita durante 1g

al 30 % hasta llegar a un pH 4. Se agrega una solucién de

9 partes de nitrito sédico en 18.partes de agua y se vierte
a lo largo de 40 minutos sobre una mezcla que contiene 100
partes de agua, 30 partes de 4cido clorhidrico al 30 % y
hielo, Se diazota durante 3 horas a 5°C y después se destru-|
yé el exceso de dcido nitroso por adicidn de una pequelia can

tidad de Zcido sulfédmico. Después se vierte el compuesto

diazoico obtenido, a lo largo de 20 minutos, sobre una solu-

i

¢ién de 11 partes de resorcina en 200 partes de agua, 40 par
tes de sosa y 30 partes de carbonato sédico, manteniendo la
temperatura por debajo de 10°C. Una vez terminadarla copula~
cibn, se agreza una solucidn de la sal de diazonio obtenida

a partir de 9,3 partes de anilina por el método habitual.

procedimientos habituales,

Este colorante tifie los cueros de diversos curtidos

con un matiz bronce claro, sélido a las pruebas habituales.
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-una cantidad equimolecular del copulante AH2 y eventuélmente

En la Tabla I dada mds adelante se incluyen otros ejem
plos de colorantes tris(n = 0) o tetrakis(n = 1)-azoicos se-
gin la férmula (IIa), preparados siguiendo las indicacicnes

del Ejémplo 1 pero sustituyendo las 25,4 -partes de deido

1=(4'-sulfofenil)-3-metil-5-pirazolona por una cantidad equi
molecular de la pirazolona indicada, e igualmente, en lo que

se refiere a las 11 partes de resorcina que se sustituyen por

las 9,3 partes de anilina que se sustituyen por una cantidad

equimolecular de la amina B—NHé.

_@ S0,-N '
! I OH N-N—A—(N
H

SO3H

(11a)
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Eje R
2 GH3
3 CH3
4 GH3
5 GH3
-6 CH3
T COCH
8 CO0H
9 COCH
10 GCCOH
Ej. R
12 CH3
13 CH3
14 CHy

H

TABLA I
Posicidn del
£rupo SO3H- e )]
4t .77, 143=-d1ihidrox
‘-+* benceno
4" e "
5 1 Hid n
40 n
: N
4v L "
4 L "
4 ] ) " _' n
4| 3t
4t "
TABLA II ;
Posicidn del ;
grupo SO3H éﬁz
4 fenol
4 2-hidroxina
leno g
4! 2-amino~8-h
xinafialen~
fénicy

[P




TABLA T
in del
S0 . AHp . B-NH
! S0 1,3-dihidroxi~  n =0
’j’ benceno - -
e " ' 4-nitroanilina
' " ' anilina
1 . n ~anilina
o. N -
v _—_— 4-amino-2'-sulfo-
: 4Venitro=-difenil-
2 e -~ amina
1 x_w, - " ,V'1:1=0
v " ~ anilina
' " 4-nitroanilina

4-2nino=-2'-sulfo-
4'=nitro-difenil—~

Hatiz sobre
el cuero

marrdén verdo—~
s0 claro

bronce claro

1t

marrén rojizo
claro

marrdn verdo-
so claro

bronce elaro

n

"
f anina
i
TABLA IT g
z
'n del _ B~ Matis sobre el
SO3H %HQ NHQ cuero
fenolf n=0 marrén elaro
: ; .
2-hidroxinafta~- n=20 marrén rojizo
leno g clarc
2—amiﬁo-8-hidro- n=0 marrén medio

xinafialen—6-sul
fénicé

oy -
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EJEMPLO 11

. 81 en el Ejemplo 6 se sustituyen las 34,1 partes de
la sal monosédica del dcido 1-amino-8-hidroxinaftalen—3,6-
disulfdnico por 23, 9 partes del 4cido 2—amino—8—hidroxinafta
len-6-sulfénico, se obtiene un colorante sélido a las prue-
bas habituales, de matiz marrdén rojizo claro en tenldo S0—
bre cuero, que responde a la férmula (IIb) en la que R = CH3
R, = Ry = H, SOH est4 en la posicién 41, AH, es 1,3-dihi-
droxibenceno y B-NH, es 4~amino=2 '-sulfo-4'-nitro~difenil-

amina,

UN_ _@SOZ-NH@, N = N-A—éN_N-B)n
| ' SO3H
R, @ S04

2

(IIv)

La Tabla II dada anteriormente: contiene otros ejem—
'§15s de colorantes poliazoicos de férmula (IIb), preparados
siguiendo las indicaciones del Ejemplo 11 mediante las mis-
mes reglas de utilizacibn que en la Tabls I.
SJENPLO 15

_ Si en ei Ejemplo 12 se sustituyen las 23,9 partes del]
dcido 2-umino—8—hidroxinaftalen—é—sulfénico por 22,3 partes
del 4cido 1-aminonaftalean-6-sulflnico, se obtiene un colo-
rante sélido a las pruebas habituales, de tonalidad marrdn
énaranjado en tefiido sobre cuero, que resnonde a la Térmu-
la (ITc) en la que n = 0, R = CHy, Ry =R, = H, 50,H estd
en la posicién 4' y AH, es fenol.

1
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N -
NN 0 = Q N = N-A_(.sz\]t}?jn

SO.H , SO.H -
- PV3 3 (IIc)?

La Tabla III dada a continuacidn contiene otros ejem-
plos de colorantes poliazoicos segin la férmuls (IIc), pre-
parados siguiendo las indicaciones del Ejemplo 15 de acuer—

do con las mismas reglas de utilizacidn que en la Tabla I.
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Eje R

16 CH3

17 COCH
18 COCH -
19 COOH

- ladad s

grupo 503;{ A
ar: 2-znino=-
: nzztalen
i co
l'::‘ﬂ 3
4t 1y 3—-diam
47 1,3-~-diam




At

Matiz sobre
el cuero

B}

2-znino~-8~hidroxi-
natalen-b6-sulicni
co o

1,>—dianinobenceno

1,2—~diaminobenceno

1,3-diaminobenceno

2—nitroanili
na

4—nitroani;i
ns

marrén verdo-
so -¢claro

marrén claro

marrdn claro

bronce claro
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Ry S0, H
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BJEMPLO 20
Si en el Ejemplo 1 se invierte el orden de las dos pri
meras copulaciones, se obtiene un colorante de matiz marrén
amarillénto en tefiido sobre cuero, que reéponde a 1a:@6rmu—
la (IIIa) en 1a que R = CHy, By =Ry = H, S0, estéfégjbosi-
cibn 4', AH, es 1,3-dihidroxibenceno y B-NH, es anilina.

’T“i:l; N“*(:::? OH N—N—A—%N—N—B)
SO3H

(IIIa)
Ry
EJEMPLO 21

Si en el Ejemplo 2 se invierte el orden de las dos
primeras copulaciones, se obtiene un colorante de matiz ma-
rrén rojizo en tefiido sobre cuero, que responde a la férmu-
la (IITa) e la que n = 0, R = CHy, Ry =R, = H, S03H estd
en posicidn 4', ¥y AH, es 1,3-dihidroxibenceno.

EJEMPLO 22

Si en el Ejemplo 20, se sustituye el 1,3-dihidroxi-
benceno por 1,3—diamiﬂobenceﬁo, se obtiene un colorante de
matiz marrdn en tefiido scbre cuero.

| EJEMPLO 23

Si en el Ejemplo 21 se susfituye el 1,3-dihidroxi~ .
benceno por el 1,3~diaminobenceno, se obtliene un coloran%e
de natiz marrén de tendencia verdcsa en teilido sobre cuerd,

' BJENPLO 24

Se enjuaga, neutraliza y desnués se enjuagan de nuevo

100 partes de un box~calf purc cromo. A continuacién se in-

troduce en un batidn que contiene una parte del colorante
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- 12 -

del Ejemplo 1 en 500 partes de agua a 60°C. Se bate durante
45 minutos a 60°C y despuds se introduce un adobo suspendido
en 50 partes dé agua mediante un dispersante. Se bate duran-
te 30 minutos mds y despuds se somete a los tratamiéﬁﬁéé ha~
bituales. Se obtiene un cueroc teflido uniformemente eﬁ;ﬁn ma-
tiz bronce claro, sélido a las pruebas habituales.
EJEMPLO 25
Se remojan en presencia de una pequefia cantidad de

amoniaco 100 partes de una piel terciopelo puro cromo'y deg-
pués se introduceren un batén @ie contiene una solucién de

10 partes del colorante del Ejemplo 1 en 2000 partes de agua

a 60°C. Se bate durante 1 hora a 60°C y despgés se inffadu—

" ce en 5 partes de una solucibn de 4cido férmico al 85 %. Se

continfa batiendo durante 30 minutos, se enjuaga, se seca y
se somete a los tratamientos habituales, Se ob%iene un cue—
ro teflido uniformemente y en profundidad en un matiz bronce
claro, sélido a las pruebas habituales.
BEJEMPLO 26

Se remojan en presencia de una pequefia cantidad de
amoniaco 100 pértes de una piel curtida al cromo y recurtidal.
con un tanino sintético o vegetal. A continuacidn se intro-
duce en un batdn qué cohtiene 6 partes del colorante del
Ejemplo 1 en 2000 partes de agua.a GO?C. Se bate durante
1 hora a 60°C y después se introducenré partes de una solu-
cibn de Acido férmico al 85 %. Se contindae batiendo durante
36 minutos a 60°C, se enjuaga y se seca.

Se obtiene una piél tefiida wniformemente en un mismo
matiz bronce claro que los cueros de los Ejemplos 24 y 25,

s8lido a las pruebas habituales.
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metilo o Acido carboxilico; después someter a reaceidn de

- 13-

En resumen, la Patente de Invencidn que se solicita

deberd recaer sobre las siguientes:
REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la preparacion de ¢oloran-

tes poliazoicos que responden a la férmula general:

e LIt o R

Cowlineah =1 e

Easll I N = N-A—{N=N-B) |,

(0

donde A representa el resto de un monocopulante o de un
bicopulante AH2 de la serie bencénica hidroxilado y/o ami-
nado o de la serie naftalénica hidroxilado y/o aminado,
eventualmente sustituido con un grupo acido sulfénico; B
representa el resto de una amina bencénica primaria diazo-
table B-NH,; n es igual a 0 6 1; R representa un grupo me-
tilo o dcido carboxilico; R, ¥ R, representan un &dtomo de
hidrbégeno o de cloro; R5 representa un grupo hidroxi o un
dtomo de hidrégeno y R, representa un grupo acido sulf6nif
co o un Atomo de hidrdgeno, que consiste en somebter a réac-
cidén de copulacidn el derivado bis-diazoico de un mol de
4,%’-diaminobencenosulfanilida con un mol de una N-sulfo-

fenil-5-pirazolona sustitulda en la posicibén 3 con un grupd

copulacidén el compuesto monoazodiazoico asi obtenido en me-
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4

dio basico con un mol de un copulante monoaminonaftalénico
monosulfonado, eventualmente sustituido'con un grupo hidro-
xi y/o &dcido sulfénico, en el orden de copulacién‘ipdipado
que es el preferido o en orden inverso; a continuacidn el
derivado bisazoico monoaminado obtenido se sometbe a:réac-
cidén de diazotacidén y de copulacién con un mol de un mono-
copulante o bicopulante AH2 ¥ el colorante obtenidou-puede
ser eventualmente copulado con un mol del derivadofdiazoico
de una amina bencénica BNH,.
2. Un procedimiento segin la reivindicacidn.l,

donde los colorantes obtenidos responden a.la férmulé{:

R —H—IN =N -@- S0,-NH @ N = N-A—iN=-B)
N : SO-H .

~y o S M—@@; 3

¢ CON ,

! e ' o R4 (1)

donde A, B, n, R, Ry, Rg,'R5 y Ru'tienen el mismo signifi-
cado que en la reivindicacidén 1, y donde las reacciones se
llevan a cabo en el orden de copulacidén indicado en dicha
reivindicacién que es el.preferido;

3. Un procedimiento éegﬁn la reivindicacién 2,
donde los colorantes obtenidos en estado de dcidos libres

responden a la formula:
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OF N = N-A—-—-(-N=N--B)n

wOONE

SC.H 'SO3H

(I1a)

y donde el copulante monoaminonaftalenico es,él dcido
1-amino-8-hidroxihaftalen-3,6-disulfénico. :

4, Un procedimiento seglin la reivindicacion-2,
donde los colorantes obtenidas en estado de Acidos libres

responden a la férmula:

OZ—NH oo
"N"' A""(‘N—N B )n
:J; =N

SO3H

_(IIb)

y donde el copulente monoaminornaftalénico es el 4cido
2-amino-8~hidroxi-naftalen-6-sulfbénico.

5. Un procedimiento segin la reivindicacibn 2,
donde los colorantes obtenidos en estado de 4cidos libres

responden a la férmula:

R l N =N-@502-N |
N\N N N
. A\ N = N-A-—{N=N-B)

(IIc)
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y donde el copulente monoaminonaftalénico es el Acido
l-amino-naftalen-6-sulfdnico.

6. Se reivindica por Ultimo como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invencién que se soiié¥ta:
UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COLORANTES‘PQZIA-
Z0ICOS.

Todo conforme gueda descrito y reivigdicado’én la
presente memoria descriptiva que consta de dieciseis’ﬁégi—

~ >

nas mecanografiadas.

Madrid, 3 febrero 1.978 .
BERNARDO UNGRIA ”
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