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L’invenzione riguarda composti metalliferi 1:2 asimmetrici del ¢cromo o del cobalto contenen-
ti gruppi soifo, loro preparazione e loro impiego come coloranti anionici.

L’invenzione riguarda pill in particolare i complessi metalliferi 1:2 di formula
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sotto forma di acidi liberi o di sali,
in cui

M  significa il cromo o il cobalto e
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My" significa 1’idrogeno o un catione non cromoforo,

R, e R, significano ciascuno indipendentemente 1'idrogeno o un gruppo alchile in C,-C,

eventualmente monosostituito con un gruppo idrossi, ammino, soifo o carbossi,

R, e R, significano ciascuno indipendentemente 1’idrogeno, un gruppo alchile in C,-C,

eventualmente monosostituito con un gruppo idrossi, ammino, solfo o carbossi,

o un gruppo -COR;, -COOR, 0 -CONHR,.

significa un gruppo alchile in C,-C4 eventualmente monosostituito con un alogeno o con un
gruppo idrossi, alcossi in C,-C,, solfo o carbossi; un gruppo fenile eventualmente sostituito
con uno o due gruppi scelti tra gli alogeni e i gruppi alchile in C,-C,, alcossi in C,;-C,, solfo
e carbossi; (fenil)-alchile in C,-C, in cui il gruppo fenile & eventualmente sostituito con uno o
due gruppi scelti tra gli alogeni e i gruppi alchile in C,-C,, alcossi in C,-C,, solfo e carbossi,
significa un gruppo alchile in C,;-C, eventualmente monosostituito con un alogeno o con un
gruppo idrossi, alcossi in C,-C,, solfo o carbossi; un gruppo fenile eventualmente sostituito
con uno o due gruppi scelti tra gli alogeni ed i gruppi alchile in C,-C,, alcossi in C,-C,, solfo
e carbossi; un gruppo (fenil)-alchile in C,-C, in cui il gruppo fenile ¢ eventualmente sostituito
con uno o due gruppi scelti tra gli alogeni ed i gruppi alchile in C,-C,, alcossi in C,-C,,
solfo e carbossi; o un gruppo cicloesile, e

significa 1’idrogeno, un gruppo alchile in C,-C, eventualmente monosostituito con un grup-
po idrossi, ammino, solfo o carbossi; un gruppo fenile eventualmente sostituito con uno o
due gruppi scelti tra gli alogeni ed i gruppi alchile in C;-C,, alcossi in C,-C,, solfo e carbossi,

0 un gruppo cicloesile,

e miscele di complessi di formula 1 e di loro sali.

Nella descrizione, qualsiasi gruppo o resto alchile & lineare o ramificato, salvo indicazione

contraria.

Qualsiasi alogeno & preferibilmente il fluoro, il cloro o il bromo, pit preferiblmente il cloro o
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il bromo, e specialmente il cloro.

In qualsiasi gruppo alchile sostituito con idrossi ¢ ammino definito come R, a R, e R;, il so-
stituente & preferibilmente legato ad un atomo di carbonio non legato direttamente all’atomo d'azo-
10.

M significa preferibilmente il cromo.

Qualsiasi gruppo alchile sostituito rappresentato da R, a R, e R, ¢ preferibilmente monososti-
tuito con idrossi, ammino o solfo e, piu preferibiimente, con idrossi 0 ammino.

Qualsiasi gruppo alchile sostitituito rappresentato da R; 0 R, & preferibilmente monosostituito
con cloro, idrossi, metossi, soifo o carbossi.

Un qualsiasi gruppo fenile sostituito o (fenil)-alchile in C,-C, sostituito nel ciclo fenile porta
preferibilmente nel ciclo fenile uno o due gruppi scelti tra il cloro ed i gruppi metile, metossi, sol-
fo e carbossi.

Preferibilmente, uno dei gruppi nitro e solfo nel ciclo A & in posizione orto e 1’altro in posi-
zione para rispetto all’ -O-, ciog i gruppi nitro e solfo sono preferibilmente in posizione meta 1'uno
rispetto all’altro.

Nel ciclo B, le posizioni di cloro e nitro sonc preferibilmente come segue: 3-cloro/S-nitro,
5-cloro/3-nitro e 5-cloro/4-nitro, specialmente 3-cloro/S-nitro.

R significa preferibilmente Rg,, ciod un gruppo alchile in C,-Cs, fenile o benzile, piu preferi-
bilmente Ry, ciog¢ un gruppo alchile in C,-C,

R, significa preferibilmente Rg,, ciod un gruppo metile, etile, fenile o benzile, pill preferibil-
mente Rg,, cio¢ un gruppo metile o etile.

R, significa preferibilmente R,,, cio¢ 1’idrogeno o un gruppo metile, etile, fenile o cicloesile.
R, significa particolarmente 1’idrogeno.

R; e R, significano preferibiimente R,, e R;L cioe ciascuno di R,, e R,, significa indipenden-

temente 1’idrogeno o un gruppo metile, 2-idrossietile o 2-amminoetile.
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R, e R, significano preferibilmente R,, e R,,, ciog ciascuno di R,, ¢ R,, significa indipenden-
temente 1’'idrogeno o un gruppo metile, -CORs,, -COORy, 0 -CONHR,,, piu preferibilmente R, e R,
significano R, e R, cio2 ciascuno significa indipendentemente 1’idrogeno o un gruppo -CORg, ©
-CONH,.

Ciascuno di R, a R, significa specialmente 1'idrogeno, e ogni gruppo ammino & preferibil-
mente legato nella posizione 3 in ogni ciclo C ¢ D, o il gruppo ammino del ¢iclo C & nella posi-
zione 2 e il gruppo ammino del ciclo D & nella posizione 3 ¢ viceversa.

I composti preferiti sono i complessi cromiferi 1:2 asimmetrici che corrispondono alla

formula Ia
[ B
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sotto forma di acidi liberi o di sali,
in cui uno di X, e X, significa -NH, e I’altro significa -NHz; -NHCH,, -N(CH,),,
-NHCH,CH,0H, -NHCH,CH,NH,, -NHCOR,, -NHCOOR, 0 -NHCONHR,, in cui R;,, Rg, € Ry,
sono come definiti sopra, e
M sigﬁiﬁca un catione non cromoforo,
¢ le miscele di complessi di formula Ia e di loro sali.
Pitl preferibilmente, uno di X, e X, significa -NH, e 1’altro significa -NH,, -NHCOR, 0

-NHCONH,, in cui Ry, ¢ come definito sopra. E specialmente preferito che X, e X, significano
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ambedue -NH,.
Le posizioni di X, e X, sono preferibilmente come segue:
X, e X, sono ambedue in posizione 3, o uno di X, e X, ¢ in posizione 2 ¢ 1'altro in posizione 3.
L’invenzione riguarda inoltre un procedimento per la preparazione dei complessi metalliferi
1:2 asimmetrici di formula I comprendente la reazione d'un complesso cromifero 1:1 o cobaltifero

1:1 d’un composto monoazoico di formula II

OH H

oH
N=N
0
2N O NR1 R, IT
S0,
So,H i

in cui R, ¢ R, sono come definiti sopra, 0 un suo sale,

con un composto monoazoico esente da metallo di formula IIT

OH OH H

N=N
cl
Qe NR4R, III
' S0.H
NO, 3 H

in cui R; e R, sono come definiti sopra, 0 un suo sale.

I complessi cromiferi 1:2 asimmetrici di formula I possono ugualmente venire preparati in
una sola reazione facendo reagire un composto esente da metallo di formuila II e un composto esen-
te da metallo di formula III che sono come definiti sopra, o un loro sale, con la quantitd appropriata
d’un sale di cromo(III). Si impiega almeno una mole del sale di cromo(ill} per una mole del com-
posto esente da metallo di formule II ¢ una mole del composto esente da metallo di formula 1IL
Questa reazione ad uno stadio viene effettuata mantenendo certe condizioni di reazione in modo
tale che prima si forma un complesso cromifero 1:1 a cui, senza qualsiasi isolamento, si fissa per

addizione 1’altro composto azoico esente da metallo ancora presente.
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I composti donatori di metallo appropriati sono i sali di cromo(III) o di cobalto(IIl) impiegati
usualmente. La metallizzazione (per preparare complessi metalliferi 1:1 o 1:2) viene effettuata se-
condo metodi noti.

Per esempio, la conversione del composto azoico esente da metallo in un complesso cromife-
ro 1:1 viene vantaggiosamente effettuata ad un pH acido (a pH di circa 1,5 a 3) e ad una tempera-
tura compresa tra 80° e 140°C o alla temperatura di ebollizione della miscela di reazione, alla pres-
sione atmosferica o sotto pressione. La reazione d’addiiione del composto azoico esente da metallo
al complesso cromifero 1:1 viene preferibilmente effettuata in mezzo debolmente acido, neutro o
debolmente alcalino (preferibilmente ad un pH di 6-8) e al punto di ebollizione della miscela di
reazione.

Il mezzo di reazione da impiegare ¢ preferibiimente I’acqua; si pud aggiungere eventualmente
un solvente organico miscibile con acqua come la formammide, la glicerina o 1’etilenglicole.

L’isolamento dei complessi metalliferi 1:2 di formula I viene effettuato nel modo usuale, pre-
feribilmente per salatura e filtrazione. Le soluzioni del complesso metallifero in solventi organici
vengono diluite con acqua. Dalla soluzione acquosa, si fa precipitare il complesso metallifero per
raffreddamento, possibilmente con aggiunta di sali. In seguito, si separa il prodotto per filtrazione
seguita da essicazione e macinazione in una polvere, se desiderato.

A seconda delle condizioni di reazione ed isolamento, i complessi metalliferi 1:2 secondo
I’invenzione vengono ottenuti sotto forma di acidi liberi o preferibilmente sotto forma di sali for-
mati dal catione neutralizzante 1’anione complesso cromoforo ed ugualmente il catione neutra-
lizzante i gruppi solfo e qualsiasi altro gruppo anionico presente. Il catione neutralizzante 1’anione
cdmplesso non & decisivo e pud essere un qualsiasi dei cationi non cromoforo usuali nel campo dei
coloranti anionici a complesso metallifero. Esempi di cationi appropriati sono i cationi di metalli
alcalini e lo jone ammonio eventualmente sostituito come gli ioni litio, sodio, potassio, ammonio,

mono-, di-, tri- e tetra-metilammonio, trietilammonio, mono-, di- e tri-etanolammonio ¢ mono-,
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di- e tri-isopropanolammonio. I cationi preferiti sono i cationi di metalli alcalini ¢ d’ammonio, il
potassio o il sodio essendo specialmente preferiti.

Parimente, i gruppi solfo e qualsiasi altro gruppo anionico sono preferibilmente presenti sotto
forma di sali. I cationi appropriati sono quelli menzionati come cationi neutralizzanti 1’anione del
complesso. In generale, tutti i cationi presenti in un complesso metallifero 1:2 di formula I possono
essere identici o differenti; preferibilmente sono identici, il potassio o il sodio essendo il catione
specialmente preferito.

I composti monoazoici di‘ formule 1I e III impiegati come prodotti di partenza sono noti ©
possono venire preparati secondo metodi nod, da prodotti i partenza disponibili.

I complessi metalliferi 1:2 asimmetrici di formula I sono facilmente solubili nell’acqua e
sono appropriati come coloranti per la tintura o la stampa di varie materie come le poliammidi
naturali e sintetiche, per esempio la lana, la seta o il nailon, i poliuretani ed ugualmente le pelli.
Essi sono particolarmente appropriati per la tintura o la stampa degli strad d’ossido prodott
artificialmente sulla superficie dell’alluminio metallico o di leghe d’alluminio, cio¢ degli strati
prodotti secondo procedimenti chimici o preferibilmente per anodizzazione, preferibilmente in
soluzioni acquose. I complessi di formula I possono ugualmente venire impiegati sotto forma di
preparazioni tintoriali concentrate liquide, stabili allo stoccaggio, che possono venire preparate
sciogliendo il complesso preferibilmente nell’acqua, eventualmente con aggiunta di solventi
organici miscibili con acqua ed eventualmente in presenza di ausiliari usuali, per esempi agenti
solubilizzanti.

Gli strati d’ossido sull’alluminio tinti con i complessi di formula I presentano un’elevata re-
sistenza al calore e buone solidita alla luce ¢ non mostrano nessuno stingimento.

Inoltre, i complessi di formula I danno bagni di tintura altamente stabili e possiedono un ele-
vato tasso di assorbimento. Durante il procedimento di tintura, essi non sono sensibili o soltanto

debolmente sensibili agli ioni aliluminio.
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Per strati d’ossido prodotti per anodizzazione s'intendono strati porosi d’ossido d’alluminio
aderenti strettamente al metallo di base, come quelli prodotti per trattamento elettrochimico della
superficie d’alluminio in acqua contenente elettroliti ed un acido appropriato, impiegando corrente
diretta con il pezzo d’alluminio come anodo.

Nel campo del trattamento delle superfici dell’alluminio, gli strati d’ossido prodotti per ano-
dizzazione e tinti sono molto importanti grazie alla loro resistenza eccenzionale all’abrasione ed alla
corrosione. Per produrre strati d’ossido colorati, procedimento usuali possono venire impiegati. La
tintura viene vantaggiosamente effettuata secondo il procedimento di tintura per adsorbimetno, un
metodo secondo cui I'alluminio anodizzato viene immerso in una soluzione acquosa di colorante.

11 trattamento pud venire effettuato a temperature normali, ciog comprese tra la temperatura am-
biente e il punto di ebollizione del bagno. Le temperature comprese tra 55° ¢ 65°C sono partico-
larmente favorevoli. Il pH & scelto in modo tale che lo strato d’ossido non viene attaccato o viene
soltanto debolmente attaccato, ciog la tintura viene effettuata a pH compreso tra 3 e 8, preferibil-
mente tra 4,5 e 6. 11 regolamento ¢ mantenimento del pH pud venire raggiunto per aggiunta di acidi
¢ basi usuali come 1’acido solforico, 1’acido acetico e una soluzione d’idrossido di sodio. Se neces-
sario, altri additivi generalmente impicgati per migliorare il procedimento di colorazione come
additivi ugualizzanti, sistemi'tampone e solventi organici miscibili con acqua possono venire impie-
gati.

La concentrazione di colorante ed il tempo di trattamento possono variare €ntro una vasta
zona a seconda, fra altri fattori, dell’intensita della tonalitd richiesta, dello spessore e della struttura
dello strato d’ossido, nonche delle altre condizioni di tintura. La concentrazione preferita & compre-
sa tra 0,01 e 10 grammi per litro. La durata di trattamento preferita & compresa tra 1 ¢ 30 minuti,
un tempo di trattamento di 15 a 20 minﬁti essendo parﬁcolarmente appropriato.

Per alluminio s’intende non soltanto 1’alluminio puro, ma uguaimente ie leghe d’alluminio

che si comportano come il metallo puro rispetto all’anodizzazione, come le leghe del tipo Al/Mg,
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Al/Si, Al/Mg/Si, Al/Zn/Mg, Al/Cu/Mg e Al/Zn/Mg/Cu. Come elettroliti per il procedimento d’ano-
dizzazione, si possono impiegare, fra 1’altro, gli acidi cromico, ossalico e solforico, nonche le mi-
scele d’acido ossalico e d’acido solforico. Il procedimento corrente diretta/acido sotforico & il me-
todo d’anodizzazione specialemente preferito. Il procedimento pud ugualmente venire effettuato in
modo tale che la tintura avviene allo stesso tempo che la produzione anodica dello strato d’ossido.

I complessi metalliferi 1:2 di formula I sono ugualmente appropriati per la colorazione degli
strati d’ossido prodotti chimicamente su alluminio, uguaimente designati strati di conversione, pro-
dotti per esempio per azione di bagni acidi o alcalini contenenti i sali dell’acido cromico.

Dopo la tintura, lo strato d’ossido colorato viene trattato nel modo usuale. Un metodo di
posttrattamento particolarmente vantaggioso & la sigillatura dello strato d’ossido per trattamento con
acqua boilente o vapore, eventualmente in presenza d’un agente che favorisce la sigillatura e nello
stesso tempo inibisce il stingimento del colorante, come 1’acetato di nichel o di cobalto,

Gli esempi che seguono illustrano la presente invenzione senza limitarne la portata in alcun
modo. In questi esempi, tutte le parti e le percentuali s’intendono in peso e le temperature sono in-
dicate in gradi Celsius, salvo indicazione contraria.

Esempio 1
-a) Preparazione del complesso cromifero 1:1 (1a)

Si mettono in sospensione in 300 parti di acqua, 24,2 parti (0,05 moli, calcolate sul prodotto
al 100%) del composto azoico ottenuto per copulazione alcalina del diazoico dell’acido 2-ammino-
1-idrossi-4-nitrobenzen-6-solfonico c¢on 1’acido 2-ammino-8-idrossinaftalen-6-solfonico secondo un
metodo usuale. Si regola il pH a 2,2 per aggiunta d’una soluzione d’acido cloridrico e in seguito si
aggiungono 2 parti di acido salicilico ¢ 0,05 moli di cromo sotto forma di solfato di cromo(IIl). Si
riscalda la miscela di reazione all’ebollizione e la si fa bollire per 24 ore mantenendo il pH a 2,2.
Dopo questo tempo, la reazione & terminata, nessun prodotto di partenza sotto forma del composto

azoico esente da metallo essendo rivelabile. Si effettua 1’isolamento del complesso cromifero 1a per
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filtrazione, lavaggio con acqua e susseguente essiccazione.
b) Preparazione del complesso cromifero 1:2 asimmetrico (1b)

Si mettono in sospensione in 600 parti di acqua, 26,7 parti (0,05 moli, calcolate sul prodotto
al 100%) del complesso cromifero 1:1 (1a). A questa sospensione, si aggiungono 21,9 parti (0,05
moli, calcolate sul prodotto al 100%) del composto azoico preparato secondo metodi usuali facendo
reagire il diazoico del 2-ammino-6-cloro-4-nitrofenolo con 1’acido 2-ammino-5-idrossinaftalen-7-
solfonico. Si regola il pH della miscela di reazione a 6-7 per aggiunta d’una soluzione d’idrossido
di sodio, e si riscalda 1a soluzione a 100°. Dopo 3 ore all’ebollizione, non sono pil rivelabili
prodotti di partenza. Si fa precipitare per salatura con cloruro di potassio il complesso cromifero

1:2 (1b) risultante e poi lo si filtra e 1o si essicca. Esso corrisponde alla formula

NO
2 o
S0,
o 9@
J;i A,
0 v 0
cx 4@ (1b)
]
o/: T~
C1 - N:=N
: 50.2 NH
o 3 2
L. 2 _

e tinge 1’alluminio anodizzato in tonalitd nere. Queste tinture presentano buona resistenza al calore

e buona solidita alla luce ¢ sono ugualmente solide allo stingimento.

Esempio 2.

11 complesso cromifero 1:2 asimmetrico (1b) dell’esempio 1 pud ugualmente vénire preparato

in una reazione ad uno stadio come segue:

Si mettono in sospensione in 200 parti di acqua, 12,1 parti (0,05 moli, calcolate sul prodotto
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al 100%) del composto esente da metallo ottenuto dalla reazione del diazoico dell’acido 2-ammino-
1-idrossi-4-nitrobenzen-6-solfonico con 1’acido 2-ammino-8-idrossinaftalen-6-solfonico secondo un
metodo noto, e 11 parti (0,025 moli, calcolate sul prodotto al 100%) del composto esente da metal-
lo ottenuto dalla reazione del diazoico dell’acido 2-ammino-6-cloro-4-nitrofenclo con 1’acido 2-
ammino-5-idrossinaftalen-7-solfonico secondo un metodo noto. Si regola il pH della miscela a 2,2
per aggiunta d’acido cloridrico. Si aggiungono in seguito 6,2 parti (0,025 moli) di acetato di cro-
mio(II) e si si agita la sospensione per 24 ore a temperatura di ebollizione. Dopo avere regolato il
pH a 6,5 per aggiuntao d’una soluzione d'idrossido di sodio, si riscalda la miscela all’ebollizione
per ancora 3 ore. Dopo questo tempo, non ¢ pill rivelabile qualsiasi prodotto di partenza. Si fa pre-
cipitare per aggiunta di cloruro di potassio il complesso di cromo risultante, lo si filtra e lo si essic- |
ca. Le proprieta tintoriali del complesso cosi ottenuto sono le medesime di quelle del complesso
preparato secondo il metodo descritto nell’esempio 1.
Esempi 3 a 21

Procedendo in modo analogo a quello descritto nell’esempio 1 o 2 ed impiegando i prodott
di partenza appropriati, si possono preparare altri complessi cromiferi 1:2 asimmetrici che sono ri-

portati nella tabella che segue. Essi corrispondono alla formula (A)

(A)
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(sotto forma di acido libero) in cui i simboli sono come definito nella tabella.

I complessi degli esempi 3 a 21 tingono 1’alluminio anodizzato in tonaliti nere. Le tinture
ottenute presentano buone proprietd per cid che riguarda lo stingimento, la solidita alla Iuce e la
resistenza al calore.

Tabella / Complessi di formula (A)

posizione di -NH, posizione di -NR;R,

Es.no. nel ciclo C -NR,R, nel ciclo D
3 3 -NH, 3
4 3 ~NHCOCH 3
5 3 ~NHCOCH, CH; 3
6 3 ~NHCO(CH; ), CH, 3
7 3 -NHCOCH(CH3 ), 3
8 3 ~-NHCO(CH; ) 4 CH; 3
9 3 —NHCHz CH,NH, 3
10 3 -NHCH, CH, 0H 3
11 3 ~N(CH3 ), 3
12 3 -NHCOCH, 2
13 3 -NHCOCH(CH3 ), 2
14 3 -NHCO(CH, ) 4CH; 2
15 2 _NH, 3
16 2 _NHCOCH; 3
17 2 -NH, 2
18 2 -N(CH;3), 3
19 2 -NHCOCH, CH,4 3
20 3 -NHCONH, 2
21 3 -NHCOOCH, CH; 2
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Conformemente alle condizioni di reazione ed d’isolamento descritte negli esempi 1 e 2, i
complessi cromiferi 1:2 degli esempi 3 a 21, come il complesso dell’esempio 1 o 2, vengono
ottenuti sotto forma del sale di potassio. Essi possono venire trasformati secondo metodi noti in
altri sali o persino in sali misti contenenti uno o pill deri cationi indicati nella descrizione

suimmenzionata.

Esempio 22

Si agitano in 65 parti di acqua a 60°, 35 parti del complesso essiccato dell’esempio 1. Si ot-
tengono 100 partt d’uﬁa preparazione tintoriale liquida omogenea, stabile. Tali preparazioni non
presentano qualsiasi precipitazione del complesso dopo uno stoccaggio prolungato a temperature al
disotto dei 0° e danno soluzioni limpide entro un tempo molto breve quando vengono aggiunte
all’acqua.

Esempio di applicazione A

Si anodizza per 30 minuti ad una temperatura compresa tra 18° ¢ 20° un pezzo d’alluminio
puro sgrassato e deossidato, con un potenziale di 15 a 16 volt e con una densita di corrente diretta
di 1,5 A/dmq in una soluzione acquosa contenente da 18 a 22 parti di acido solforicoe da 1,2 a 7.5
parti di solfato d’alluminio per 100 parti. Si ottiene uno strato d’ossido d’ uno spessore di approssi-
mativamente 12p.

Dopo sciacquatura con acqua, si immerge il pezzo d’alluminio per 15 minuti a 60° in una so-
luzione contenente 5 parti del complesso cromifero preparato secondo 1’esempio 1 in 1000 parti di
acqua deionizzata il cui pH & regolato a circa 5,5 con 1'ausilio di acido acetico ¢ acetato di sodio.
Si sciacqua con acqua il pezzo d’alluminio tinto e poi lo si sigilla in acqua deionizzata per 30 mi-
nuti a 98°-100°. Si ottiene una colorazione nera pura avente buona resistenza al calore ed ugual-
mente buone solidita alla luce.

Effettuando la sigillatura in condizioni altrimenti identiche in una soluzione contenente 3

parti di acetato di nichel in 1000 parti di acqua, si ottiene una colorazione di qualitd comparabile.
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Esempio di applicazione B

Si sciolgono 10 parti del complesso preparato secondo 1'esempio 1 in 500 parti di acqua e le
si agitano in una soluzione altamente viscosa costituita da 400 parti di acqua e da 100 parti di me-
tilcellosolve avente un grado medio di polimerizzazione ¢ un grado di sostituzione di 1,5. L’inchio-
stro da stampa cosi ottenuto viene applicato secondo un procedimento di stampa a quadri ad un fo-
glio d’alluminio ossidato secco ottenuto per anodizzazione d’un lega d’alluminio del tipo Al/Mg/Si
(0,5) per 30 minuti in una soluzione di 100 parti di anidride cromica in 1000 parti di acqua a 53°
ed una densita di corrente di 1,2 A/dmq. Si immerge nell’acqua bollente per 10 minuti il foglio di
lega d'alluminio stampato e poi lo si sciacqua a fondo con acqua fredda. Si ottiene un disegno nero
su un fondo grigiastro.

Parimente, si possono impiegare i complessi degli esempi 3 a 21 secondo I'esempio di
applicazione A o B. Per il procedimento dell’esempio di applicazione A, ¢ ugualmente possibile
impiegare una preparazione tintoriale liquida dei complessi degli esempi 1 a 21 (secondo ’esempio

22).
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Rivendicazioni

1) Un complesso metallifero 1:2 asimmetrico di formula I

H
SO-H
2
Oe 3 NRiRp
N|=N
H

\ / @
?\\\\‘O MK I

H
=N
O@ NR3Ry
S04H

31

—

sotto forma di acido libero o di sale,

in cui

M  significa il cromo o ii cobalto e

M* significa 1’idrogeno o un catione non cromoforo,

R, e R, significano ciascuno indipendentemente 1'idrogeno o un gruppo alchile in C,-C,
eventualmente monosostituito con un gruppo idrossi, ammino, solfo o carbossi,

R, e R, significano ciascuno indipendentemente 1’idrogeno, un gruppo alchile in C,-C,
eventualmente monosostituito con un gruppo idrossi, ammino, solfo o carbossi,

o un gruppo -COR,, -COOR, 0 -CONHR,,

R, significa un gruppo alchile in C,-C, eventualmente monosostituito con un alogeno o ¢on un
gruppo idrossi, alcossi in C,-C,, solfo o carbossi; un gruppo fenile eventualmente sostituito
con uno o due gruppi scelti tra gli alogeni e i gruppi alchile in C,-C,, alcossi in C,-C,, solfo
¢ carbossi; 0 un gruppo (fenil)-alchile in C,-C, in cui il gruppo fenile ¢ eventualmente so-
stituito con uno o due gruppi scelti tra gli alogeni e i gruppi alchile in C,-C,, alcossi in

C,-C,, solfo e carbossi,
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R, significa un gruppo in alchile in C,-C, eventualmente monosostituito con un alogeno o con
un gruppo idrossi, alcossi in C,-C,, solfo o carbossi; un gruppo fenile eventualmente sostitui-

to con uno o due gruppi scelti tra gli alogeni ed i gruppi alchile in C,-C,, alcossi in C,-C,,

solfo e carbossi; un gruppo (fenil)-alchile in C,-C, in cui il gruppo fenile & eventualmente

sostituito con uno o due gruppi scelti tra gli alogeni ed i gruppi alchile in C,;-C,, alcossi in

C,-C,, solfo e carbossi; o un gruppo cicloesile, ¢
R, significa I’idrogeno, un gruppo alchile in C,-C, eventualmente monosostituito con un grup-

po idrossi, ammino, solfo o carbossi; un gruppo fenile eventualmente sostituito con uno o

due gruppi scelti tra gli alogeni ed i gruppi alchile in C,-C,, alcossi in C,-C,, solfo e carbossi,

0 un gruppo cicloesile,
¢ le miscele di complessi di formula I e di loro sali.

2) Un complesso secondo la rivendicazione 1, in cui M significa il cromo.

3) Un complesso secondo la rivendicazione 1 o 2, in cui R, e R; significano ciascuno indi-
pendentemente 1’idrogeno o un gruppo metile, 2-idrossietile o 2-amminocetile ¢ R, ¢ R, significano
indipendentemente 1’idrogeno o un gruppo metile, -CORs,, -COOR,, 0 -CONHR,, dove
R,, significa un gruppo alchile in C,-Cs; fenile o benzile,

Ry, significa un gruppo metile o etile, e
R,, significa I'idrogeno o un gruppo metile, etile, fenile o cicloesile.

4) Un complesso secondo la rivendicazione 3, in cui R; a R, significano ciascuno I'idrogeno
e ogni gruppo ammino si trova nella posizione 3 di ogni ciclo C e D, o il gruppo ammino del ciclo
C & fissato nella posizione 2 e quello del ciclo D nella posizione 3 e viceversa.

5) Un complesso cromifero 1:2 asimmetrico, caratterizzato dal fatto che corrisponde alla

formula Ia
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NOZ S
SO3H ,
Oe %

0 ' 0 H

\\\\\ l/////’

Cr
<
/ e — My Ia

sotto forma di acido libero o di sale,
in cui uno di X, e X, significa -NH, e 1’altro significa -NH,, -NHCH;, -N(CH,),,
-NHCH,CH,OH, -NHCH,CH,NH,, -NHCOR;,, -NHCOOR,, o -NHCONHR,, in cui
R;, significa un gruppo alchile in C;- C;, fenile o benzile, |
Ry, significa un gruppo metile o etile, e
R,, significa I'idrogeno o un gruppo metile, etile, fenile o cicloesile, e
M’ significa un catione non cromoforo,
¢ le miscele di complessi di formula Ia e di loro sali.

6) Un complesso secondo la rivendicazione 5, in cui X, e X, significano ambedue un gruppo
-NH, e sono ambedue in posizione 3, o uno di X, € X, ¢ in posizione 2 e 1’altro in posizione 3.

7) Un procedimento per la preparazione d’un complesso metallifero 1:2 asimmetrico di

formula 1, specificato nella rivendicazione 1, comprendente la reazione d’un complesso cromifero

1:1 o cobaltifero 1:1 d’un composto monoazoico di formula II

OH OH H
N=N
oo OG NR1Ry t
503H .
S0,H q
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in cui R, e R, sono come definiti nella rivendicazione 1, 0 un suo sale,

con un composto monoazoico esente da metallo di formula HI

OH OH H ‘
N=N
C1l
Oe NR,R, III
SO.H
NO, 3 q

in cui R, e R, sono come definiti nella rivendicazione 1, o un suo sale.
8) Un procedimento per la preparazione d’un complesso cromifero 1 : 2 asimmetrico di
formula I, specificato nella rivendicazione 1, comprendente la reazione di 1 mole d’un composto

esente da metallo di formula I1

OH H

oH
N=N
0N
2 O NR;R, I
$0,H
503H : H .

o d’un suo sale, e di 1 mole d’un composto esente da metallo di formula Il

OH H

OH
N=N
Cl
O s,
SO.H
N02 3 H

in cui R, R,, R; ¢ R, sono come definiti nella rivendicazione 1,

o d’un suo sale,

con aimeno 1 mole d'un sale di cromo(III).
9) L’impiego dei complessi specificati in una qualsiasi delle rivendicazioni 1 a 6, come colo-
ranti anionici.

10) L’impiego dei complessi specificati in una qualsiasi delle rivendicazioni 1 a 6, come co-
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loranti per la tintura o la stampa delle poliammidi naturali o sintetiche, dei poliuretani o delle pelli.
11) L’impiego dei complessi specificati in una qualsiasi delle rivendicazioni 1 a 6, come
coloranti per la tintura o la stampa degli strati di ossido prodotti ariificialmente sulla superficie
dell’alluminio metallico o di leghe d’alluminio.
12) L’impiego dei complessi specificati in una qualsiasi delle rivendicazioni 1 a 6, come
coloranti per la tintura dell’alluminio anodizzato.
13) Le poliammidi naturali o sintetiche, i poliuretani e le pelli, caratterizzati dal fatto che
sono stati tinti o stampati con un complesso specificato in una qualsiasi delle rivendicazioni 1 a 6.
14) Gli stati di ossido prodotii artificialmente sulla superficie dell’alluminio metallico o di
leghe d’alluminio, caratterizzati dal fatto che sono stati tinti o stampati con un complesso specifica-
to in una qualsiasi delle rivendicazioni 1 a 6.
15) L’alluminio anodizzato, caratterizzato dal fatto che & stato tinto o starnpato con un com-

plesso specificato in una qualsiasi delle rivendicazioni 1 a 6.

SANDOZ AG.




	Page 1 - BIBLIOGRAPHY
	Page 2 - DESCRIPTION
	Page 3 - DESCRIPTION
	Page 4 - DESCRIPTION
	Page 5 - DESCRIPTION
	Page 6 - DESCRIPTION
	Page 7 - DESCRIPTION
	Page 8 - DESCRIPTION
	Page 9 - DESCRIPTION
	Page 10 - DESCRIPTION
	Page 11 - DESCRIPTION
	Page 12 - DESCRIPTION
	Page 13 - DESCRIPTION
	Page 14 - DESCRIPTION
	Page 15 - DESCRIPTION
	Page 16 - CLAIMS
	Page 17 - CLAIMS
	Page 18 - CLAIMS
	Page 19 - CLAIMS
	Page 20 - CLAIMS

