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"PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCICN DE COLORANTES
REACTIVOS SOLUBLES EN AGUA CON CONTENIDO EN
COBRE"

- e we e

é;ZAaﬂkﬂé” SANDOZ A.G., entidad suiza, residente en

Basilea, Suiza.
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El objeto de la presente invencidn es un
procedimiento para la obtencidn de colorantes reag
tivos solubles en agua, con contenido en cobre, da

Férmula general:

Mod. 613
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Hal OH
N
Hal=¢ D CO-N-R-N=N-—
No= !
R HO,S~ 0-Cu-0
X ! (I)

en la que A significa un reosto de benceno eventual-
mente sustituido o un reste difenilo, defenilamino,
estilbeno o naftalenc que contenga grupos de Aacido
sulfénico y que pusde estar eventualmente sustitui-
do; B significa un resto aromdtico que contiene gruy
pos de dcido sulfdnico, eventualmente sustituidoe,
preferentemente un resto de la serie bencénica o
naftalénica, R significa hidrdgeno o un resto de hi
drocarburo de bajo peso molacular, Hal un &tomo de
haldgenc y X hidrdgeno, metilo, clorometilo o dielg
rometilo, conteniendo la molécula de colorante 4
grupos de dcido sulfdnico como minimo y estando el
grupo ~Cu-0~ sn posicidn orto con respecto a =N=N-,
£1 procedimiento de la presente invencidn
se caracteriza porque comprende la copulacidn del

compuesto diazoico de una amina de fdrmula general:

Ac - N - A - NH,
! (11)

R

en la que Ac significa un resto aciloy Ay R se deg

finen como anteriormente, con un colorante que con-
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ticne cobre, de Fdrmula qgeneral:

HO

HO,_,S— 0-Cu-=-0 (111)
3 ’ .

en la que B se define como anteriormente, despren-
diendo el grupo acilo y haciendo reaccionar el com-
puesto aminodisazoico resultante con un derivadn

funcional de &cido orgdnico de fdrmula genaeral:

Hal

N
Hal --</ N\ COOH (1v)
N.=—

en la que Hal y X se definen coma anteriormente, se
lecciondndose las materias iniciales de modo que el
colorante final comprenda como minimo 4 grupos e
dcido sulfénico,

Los cempucstos de diamina que constituyen
la base de los compuestos diazoicos de fdérmula (II)
puede ser por ejemplo: 1,3- y l,4-diaminobenceno,
l1,3-diamino-4~clorobenceno,-4-metilbenceno, -4-etil
benceno, -4-metoxibenceno § -4-etoxibenceno, 1,4-

~diamino-2-clorobencena, ~2-metilbenceno, -2-gtil-
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benceno, -2-matoxibenceno 4§ -2~stoxibenceno, dcido
1,3-diaminobenceno-~4-sulfdnico, dcido l,4~-diaminc-
bencena-2-sulfdénico, 4cido 2,6-diamincnaftalenc-4,8-
~-disulfénico, 4cido 4,4°-diamino-1,1"-difenilo-3-sul
fénico, dcido 4,4’-diamino-2,2 -dimetil- 6 -2,2°-di
cloro= 6 -2,2°-dimetoxi-1,1 -difenilo-S-sulfénican,
dcido 4,4 -diamino-1,1-difenilamino-2-sulfénicao,
édcido 4,4°~diaminoestilbeno-2,2 "~disulfdénica,

Como restos de acilo sn la fdrmula IT se
toman preferentemente sn cuenta los restos acetilé,
propionilo, butirilo, stoxicarbonilo o metoxicarbo-
nilo.

’ Entre los dcidos orgdnicos de Férmula (IV)
mencionaremos por ejemplo, los siguientes: 4cido
2,4-dibromo- 6 2,4-dicloropirimidina-S-carboxilico,
2,4-dibromo~ § 2,4~dicloro-6-metilo- 6 -6-clorometi
lo~ 8 =6-diclorometilopirimidina-5-carboxilico.

Derivados funcionales apropiados de los
4cidos orgdnicos de fdérmula (IV) son por ejemplo,
los halegenuros, preferentemente los bromuros y elp
ruros, asi como los anhidridos.

El colorante con contenidoc en caobre de
férmula (II1I) puede obtenerse de la siguiente mane=
ra: Se copula el compuesto diazoico de una amina ds
férmula B-NHZ, en medio dcido, con un componente de

copulacidn de fdérmula:
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En el colorante monoazolco asi obtenidon
se intercambia el grupo amino primario por el gru-
po hidroxi, por ejemplo, mediante un tratamiente
con 4cido nitroso-a 10 - 502C (compérese con la pa-
tente suiza n? 278.942 y 281.980 - 987), el colcran

te de fdérmula:

HDSS—-— OH

(v1)

obtenido se somete a oxidacidn en presencia de sales
de cobre por ejemplo, procediendo segldn la patente
alemana n2 807.289, E1l colorante de complejo clpri-

co de fdérmula:
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se hidroliza obteniéndose asi el colorante de férmy
la (III). Entre las aminas B-NH, que se emplean pa-
ra obtener los colorantes de férmula (III) cabe des
tacar las siguientes: dcido l-aminobenceno~3- y -4-
-sulfdnico, 8cido l-amino-4-metiloy -4-etiloy -4-
-isopropile-, -4-isopropilo-, =4-terc-butil- 6 -4-
~terc-octilbenceno-3-sulfdénico, 4cido l-aminonafta-
leno-4-, =5-, =f-, =7- y -8-sulfdnico, =5,7-, -4,8~,
~4,6~, =4,7-disulfdénico, asi como -4,6,8-trisulfdni
co, 4cido 2-aminonaftaleno«5-, -6~ y ~7-sulfdnico,
~4,B~, =5,7= y -6,B~disulfdénico y =4,6,8-trisulfdni
co,

Para la fabricacidén de colerantes de fdr-
mula (II1), en lugar de la amina B-NH, puede tambien
emplearse aminas que, en posicidn orto con respecto
al grupo amino, llevan un grupo sulfdnico que duran
te la oxidacidn cdprica puede sustituirse por -OH 6
-0-Cu~. Tales amina son por e jemplo, dcido l-amino-
benceno-2,4- y -2,5~-disulfdénico, 4cido 2-amino-naftg
leno-1,5-disulfdénico, dcido l-aminonaftaleno-2,4,6-,
“2,4,7=, =2,4,8= & =2,5,7=trisulfdénico.

La copulacidén de los compu:stos diazoicos
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de las aminas de férmula (II) con los componentes
de copulacién de fdrmula (III) se lleva.a cabo con-
venientemente en medio ligeramente dcido hasta sleca
lino, por ejemplo, con un pH de 6 hasta 2 y a tampe
raturas de 02 hasta 259C, de preferencia de 02 has-
ta l02C.

Empleando un componente diazoico de fdrmy
la (II) se slimina el grupo acilo, Se trahaja conva
nientemente en medio alcalino, por ejemplo, en una
solucidn al 2 hasta 10%, preferentemente al 3 hasta
5%, de hidréxido sédico o hidréxido potésico, a tem
peraturas de BD2C hasta la temperatura de ebullicidn
de la solucidn, prefarentemente a 902 - 952C, Bajo
estas condiciones, es decir en condiciones alcali-
nas, no se elimina ¢l cobre del colorante,

La reaccidn del grupo amino con los deri-
vados funcionales ds los éqido§ carboxilicos de fdr
mula (IV) se rcaliza de conveniencia en medioc acuo-
s0. El derivado funcional de un dcido orgédnico de
férmula (IV) puede emplearse como tal bajo forma
concentrada o disuelto en un disoluente orgénico.
Como disolventos son particularmente indicados ace-
tona, benceno, clorobenceno y tolueno.

La temperatura de reaccidn puede variar
por ejemplo, entre aproximadamente 09 y 25¢C, La
reaccion se efectla de preferencia en medio ligera-
mente alcalino, neutro hasta ligeramente dcido. Pa~
rg neutralizar el hidrdcido equivalente resultante,
a la disolucidn de reaccidn puede afiadirse, al co-

mienzo, un medio aceptor de &cido, por ejemplo, ace
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tato sdédico o bien durante la reaccidn se pueden a-
fiadir pequefias cantidades de carbonato sddico o car -
bonato de potasio en forma sélida, pulverulenta o
bajo forma deo una disolucidn acuosa concentrada. Cg
mo mzdios de neutralizaecidn son también indicados
las disoluciones acuosas de hidrdxido sdédico o hi-
dréxido potdsico. La adicidn de pequefias cantidades
de un producte humectante o emulsionante a la mez-
cla de reaccidn pusde acelerar la transformacidn,
Después de la reaccidn quimica con el derivado fun-
cional de un dcido orgdnico de fdérmula (IV), les cg
lorantes pueden separarse por uno de los métodos an
tes citados,

Puesto que los nuevas colorantes son alta
mente reactivos, es conveniente afiadirles sales tam
pén o mezclas tampdn que mantengan el pH cerca de
la neutralidad, por ejemplo, una mezcla tampén de
fosfato, esto es, para aumentar también su resistep
cia al almacenamiento bajo forma de polvo seco o en
soluciones de fulardado o pastas de estampacién,

Respecto a los correspondientes colorantes
de las patentes francesas n® 1.247.660 y 1,266,733,
nbtenidos mediante un colo:ante con un grupo amino
acilable y el cloruro de dcide 2,6-dihalopirimidina-
~4~carboxilico, los nuevos colorantes tienen la ven
taja de fijarse en frio, es decir que ya se unen
quimicamente con la fibra a la temperatura ambiente
0 a una temperatura ligsramente elevada, por ejem-
plo, a 202 hasta 409°C, ademds los nuevos colorantes

proporcionan tinturas sdélidas al calor. Los nuevos
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colorantes reactivos clpricos son poco sensibles a
las sales y poseen una buena solubilidad en agua dg
modoe que despuds de la fijacidn, las particulas‘né‘
fijadas quimicamente pueden eliminarse fdcilmente
mediante lavado. Por ello los colorantes de la inVeg
cidn son muy indicados para la tintura de cuero, pa
ra la tintura, el fulardado o la estampacidén de la-
na, seda, fibras poliamidicas sintéticas, asi como
fibras de celulosa natural o regenerada, particulag
mente por el procedimiento por agotamiento,

El fulardado y las estampaciones sobre fi
bras celuldsicas asi obtenidas, que se someten a un
tratamiento alcalino posterior en caso de sventua-
les aumentos de temperatura y al jabonado, poseen
buenas solideces a la luz y a la humedad, por ejem-
plo, solidez al aqua, al lavado, sclidez al sudor
fdcido y alcalino, solidez al frote, a los 4lcalis,
solidez a la sobretintura acidulada con 4cido acéfi
co. Son tambien sdlidos a la limpieza en seco y re-
sistentes a los aprestos inarrugables y a las in-
Eluencias hidroliticas &cidas y alcalinas.

Las tinturas sobre lana y fibras sintéti-
cas de poliamida poseen - particularmente si se so-
meten a un tratamiento ulterior en condiciones lige
ramentes alcalinas - buenas solldeces a la luz, al
agua, al lavado, al batanado, al sudor, al azufre,
al frote, al agua clorada de las piscinas y a la
limpieza en seco y poseen una buena resistencia a
los d4cidos débiles, como puede ser el dcido acéti-

co, y a la hidrdélisis &cida.
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En los ejemplos siguientes, las partes
significan partes en peso, los porcientos porcenta-
jes en peso y las temperaturas se indican en grados

centigrados.

EJENPLO

80 partes de la sal tetrasddica del cole-

rante de formula

OH

0-Cu-0  SO,H
HO.S '
(vin)

=

]

="
1

S0.H

503H
se disuelven en 500 parteé de agua a 702 y se en-
fria la disolucidn a 102, A esta temperatura se afia
de el compunsto diazdico de 23 partes del dcide 1=
-amino-~3-acetilaminobenceno-6~-sulfdnico y se agita,
a un pH de B9 hasta que la copulacidn quode conclui
da, lo que se produce en pocas horas. La disolucidn
de copulacidn se adiciona a 165 partes de una diso-
lucién al 30% de hidrdxido sddico y se agita duran-
te 2-3 horas a una temperatura de 90 - 952, Transcy
rrido este tiempo, la eliminacidn del grupoe acetilo
ha quedado concluida. Mediante una adicidn de dcido
clorhidrico se ajusta el pH de la mezcla de reaccidn

a 6, el compuesto aminodisazoico se separa mediante
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una sal, se filtra y se lava con una disolucidn de.
cloruro sddico.

La pasta se disuslve en 600 partes de
agua y se enfria a 52, Bajo agitacidn se afaden a
la disolucidn de colorantes en dos horas, 21 par-
tes del clorura de dcido 2,4-dicloropirimiding-5-
-carboxilico (laaicidén se efectda gota a gota) a
una temperatura de 5 a 102. Durante la condensacidn,
el pH se mantiene constante a 5 - 6 mediante adicidn
gota g gota de una disolucidn diluida de carbonato
sddico. E1 colorante s lleva a precipitacidn me-
diante adicién de acetona, se filtra, se lava con
una disolucidn compuesta de 40 partes de fosfato
monosddico, 6 partes de fosfato disddice y 125 par-
tes de agua y sometido a secado a 402, El colorante
tiene la forma de un plovo oscuro que se disuclve
en el agua proparcionando un color azul y que tifie
pl algoddn en tonos azulmarinos.

Colorantes con propiedades scme jantes se
obtienen si en lugar de! compuesto diazoico del 4-
cido l-amino-3-acetilaminobenceno-6-sulfénico se
utiliza sl compuesto diazoico del 4cide l-amino-4-
-acetilaminobaenceno-2-sulfdnico, l-aming-3-acetil-
aminobenceno y l-amino-d4-acetilaminobenceno,

NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza dsgl
invento as{ como la manera de realizarlo en la préag
tica, debe hacerse constar que las disposiciones ap
teriormente indicadas son susceptibles de modifica-

ciones de detalle en cuanto no alteren su principio



lU.

15,

25,

30.

- 12 = .

fundamental., También se hace constar que el invento
corresponde a una solicitud de Patente presentada en
Suiza, con fecha y ndmero siguientes: 8 de junio de
1967, n? 8133/67; acogiéndose por lo tanto a los be
neficios que conceden los Convenios Internacionales
en vigor, siendoc lo que constituye la esencia del
referido invento y por lo que se solicita Patente
de Invencién por 20 afios en Espafia sobre: "PROCEDI-
MIENTO PARA LA OBTENCION DE COLORANTES REACTIVOS 50
LUBLES EN AGUA CON CONTENIDO EN COBRE"; caracterizdn
dose por lo siguiente:

18,- Procedimiento para la cbtencidn de
coiorantes reactivos solubles en agua con contenido

en cobre, de formula general:

Hal
N
Hal-</ N\— CO-N-A=NzN =~ (1)
l HO,5 — 0-Cu=0
X I

N-————N-——B

en la que A significa un resto de benceno esventual-
mente sustituido o un resto difenilo, dafenilamino,
estilbeno o naftaleno que contenga grupos de dcido
sulfdnico y que puede estar eventualmente sustitui-
do, B significa un resto arométice, preferentemente
un resto de la serie bencénica o naftaldnica, que

contiene grupos de dcide sulfdnico, eventualmente



10.

18,

25,

- 13 -

ulteriormente sustituido, R significa hidrdgeno o
un resto de hidrocarburo de bajo poso molecular, .
Hal un dtomo de halégeno y X hidrégeno, metilo, cio
rometilo o diclorometilo, con-.eniende la moldcula
de colerante como minimo 4 grupos de dcido sulfsni-
ca y estando el grupn ~Cu-0~ en posicidn orte con
respecto a -N=N-, caracterizado porgue en una primg
ra etapa, se copula el compuesto diazoico de una a-

mina de fdrmula gencral:

Ac - N - A - NH2 (11)
!

R

en la que A y R so definen como anteriormente y Ac
significa un resto acilo, con un colorante, que con

tiene cobre, de férmula gencral:

HO

HO,,5 = 0-Cu=-0 YIII)

4
4

en la que B se define como anteriormente, despren-
diendo el grupo acilo y, en una segunda etapa, el

compuesto aminodisazoico obtenido se hace reaccio-
nar con un derivado funcional de un dcido orgdnico

de fdrmula general:
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Hal
N
Hal ——? N COOH (1v)
N o
X

en la gque Hal y X se definen como anteriormente, sg
leccionéndose las materias iniciales de modo que el
golorante final comprenda como minimo 4 grupos de
1o, dcido sulfénico,
22,~ Procedimiento para la obtencidn de
colorantes reactivos solubles en agua con contenido
grn cobre; tal y como queda sustancialmente descrito
en la presente MMemoria.
15, Esta llemoria consta de 14 hojas escritas

a mdquina por una sola cara,

Madrid, 16 JUN. 1969

SANDOZ A.G.

). GOMEZ ¥ MODEE
p» p» Flrmade: CIA BAVC
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