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@%ﬁ'aifanfe FARBENFABRIKEN BAYER AKTTIENGESELLSCHAFT, entidad ale-

mana, residente en Leverkusen-Bayerweri, Repiiblica

Federal Alenmang.=~—

o Clx % 798

Constituye el objeto de la presente invencidn,

un procedimiento para la obtencién de nuevos colorantes po-

liazbicos que, en forme de log dcidos libres, corresponden

a la férmula

E-N=N~ P - Q—N::N— ,
R ' OR S

(N=N-D)

(1)
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en la cual representan R alquilo con 1 a 6 dtomos de

carbono, preferiblemente metilo y etilo, D un miembro
del grupo consistente en un resto exento de grupos sl
fo de la serie de benceno y un resteo dg la serie de naf-
taleno, ¥ un miembro del grupo consistente en los radi-
cales, o-hidroxifenilo, p-hidroxifenilo, o-aminofenilo
y p-aminofenilo, n uno de log nimeros 0 y 1, y su apli-
cacidn para teiiir materiales Fibrosos.

Colorantes preferidos, obtenidos por el proce-

dimiento de la invencidn, son tales de la fdrmula

BN OH
K~N=l= - @ N =N N (H=N-D')
I
VA \on 7 (11)
HO4S 50,8

en la.cual Ry KX y n tienen los significados arriba defi-
nidos y D' representa un resto exento de grupos sulfo de
la serie de benceno.

Los radicales alquilo R, asi como los radica=
les hidroxifenilo y aminofenilo puedei tener sustituyen;
tes wlteriores, los radicales hidroxifenilo y aninofeni=
lo, por ejeuplo, alquilo, haldgeno, amino, sulfo, nitro,
carboxi, alquilsmino, dialquilamino, acilamino, entran-
do en consideracidn, gomo grupos alquilb, preferiblemsnbe
tales con 1 a 4 atomos de carbono.

Los colorantes de la férmula (I) son producidos a
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forma usual segin el siguiente esquema (vease: Houben -
Weyl: Methoden der organischen Chemie, tomo X/3, pagina
226):

Componente de 53 4,4'~diemino-3,3'~dial~ 1

copulacion coxi-difenilo acida

deido {-amino-8-
MR e 2
- n
En ésto, la copulacidn en la etapa‘2 puede proceder en
un medio neutro, alealino o éciﬁo.
En el caso dado, la segunda etape de operacidn
(n = 0) no procede. En este caso, después de la primera

copulacion dcida se efectia la copulacién inmediatamente

con el componente de copulacién (KH), preferiblemente en

un medio alcalino.

Pueden producirse los colorantes (I) también se-

. Py . « 7
gin el siguiente esquema de reaccién:

~-[Componente de copulacion 52 4,4-diamine-~3,3'-dialcoxi-~

(KH) difenilo
1  deido 1~amino-8-hidroxi- . 3
(3oida)’. -naftalendisulfénico ] D - NH

Los procedimientos de la bis-diazotacidn del 4,4'~

--dismino~3, 3'-dialcoxi-difenilo, de la copulacidén con dci-

do 1Tamino-8;hidroxi-naftalendisulfénieo, del componente
de copulacidn (KH), asi como de la copulacién con D-NH,
diazotado, son llevados a cabo preferiblemente en un me-
dio acuoso. |
La copulacién de NH, dcida del diaminodialeoxi-
difenilo bis~diazotado con el dcido 1-amino-8-hidroxi-naf

talendisulfdnico procede en un medio dcido eventuslmente
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en presencia de un agente acelerador de copulacidnm, tal
como urea, formamida, dimetilformamida.

' En ésto, se procede de tal manera que se disuel-
ve el componente de copulacién, en presencia de un agen-
te acelerador de copulacidn, en un medio acuoso o anhi-
dro y que se agrega la solucidn de bis-diazotacidn a tem
peraturas de 0° a 50°C, preferiblemente de 10° a 20°C.

Como deidos 1-amino-8-hidroxi-naftalendisulfdni-
cos, a titulo de ejemplo, pueden mencionarse: 4decido {—ami
no-8-hidroxi-naftalen-disulfdénico-(4,6) & ~(3,5), parti-
cularmente dcido 1-amino-8-hidroxi-naftalen-3,6-disulfd-
nico, (dcido H).

Como diazo~componentes D—NH2 entran en considera-
cidn: anilina, asi coﬁo aniiinas sustituidas pbr e jemplo
por heldgeno, particularmente cloro, por alquilo, parti-

cularmente metilo, por hidroxi, por alcoxi, particularmen

. te metoxi o etoxi, por carboxi, por grupos ésteres de dci

--do -carboxilico, por grupos acilamino, particularmente al

quil- o arilcarbonilo, tales como formilo, acetilo, oxali
lo, bgnzoilo; por nitro, por grupos arilamino, particular
megte grupos fenilemino sustituidos, o por grupos arilazo,
particularmente grupos fenilazo eventualmente sustituidos.
A t{tulo de ejemplo, sean mencionades las siguien
tes anilinss; 2-, 3- & 4~cloroanilina, 2,4~ 6 2,5~ & 3,4~
dicloroanilina, 2,4,5-tricloroaniline, 2-, 3= & 4-metil~
anilina, 2-metil-4- 8 5~cloroanilina, 2-metil-4,5-diclo-
roanilina, 2-, 3- 6 4-nitroanilina, 2-cloro-4-nitroanili
na, 2-metil-4- 6 -5-nitroanilina, 2-, 3~ § 4~carboxianili
na, éster metilico o etflico de dcido 4-aminobenzoico, 3-

6 4-aminoanisol, 4-aminofenatol, acetil-p-fenilendiamina,
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bené;il-p-fenilendiamina, p-nitro- (o cloro) benzoil-p~
fenilendiamina, éter 4-aminodifenilico, deido 4~ 6 5-ami
no-2-oxi-benzoico, 4-smino-difenilaming.

Ademés, entren en consideracidn dcido 1-amino-nafta
len~sulfdnico~(4), ~(5), =(6) & (7), ael como dcido 1-gmi-
no-naftalen-disulfdénico-(3,6), -(3,7), -(3,8), -(4,6),
-(4,7), -(4,8), ~(5,7) 6 -(6,8), deido 2-amino-naftalen—
sulfénico ~(5), -(6), ~=(7) u -(8) 6 dcido 2-amino-nefta- -
lendisulfdnico-(3,6), -(4,7), ~(4,8) & -(6,8).

Como componentes de copulacién XK-H, a titulo de
ejemplo, entran en consideracidn anilinas o fenoles even
tualmente sustituidos por alquilo, haldgeno, amino, alquil
amino, dialquilsmino, swlfo, nitro, carboxi o acilamino,
par'biculamén'be .alquilcarbonilamino o0 aminocarbonilamino.

Como componentes de copulacidn KH, a titulo de
ejemplo, sean citados los siguientes'compuesfos:

fenol, 2-, 3= 6 4-cresol, 2-, 3- & 4-clorofenocl, 3=~eming

fenol, 3~-acetilaminofenol, 3-~hidroxi-4'-~metildifenilami-

ne, anilina, 3-aminotolueno, 1,3-fenilendiemina, 3~f ~hi
droxietilemino~anilina, 2- § 4-metil-1,3~fenilendiemina,
3-acetilamino-enilina, 3-aminofenil-urea, 3-aminofenil-
-glicina, 6-metil-3-aminofenil-glicina, dcido 1,3-diami~
nobenceno-4-sulfdnico, 4-cloro-1,3~fenilendiamina, resor
cina, 4-nitro-1,3-fenilendiamina, dcido fenol-2-, =3=- &

~4-sulfénico, deido salieilico, dcido 3-metil-salicilico,

- 3-gmincanisol, 3-dimetilamino-anilins, N,N-dietil~N'-ace

t11-1, 3-fenilendiamina, 3-oxalilemino-anilina, 3~glicolil
amino-gnilina, 2,4-dismino~acetanilida.
Ademds, comstituyen el objeto de la presente in~

vencidn nuevos colorantes poliazdicos que, en forms de
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los 4oidos libres, corresponden a la formula

. . EN OH
Kl-N=NQ-QN=N- N=N-D
_ 1
OR OR '
. {Ia)

(SO SH)2

.

en la cual representan R alquilo con 1 a 6 atomos de
carbono, prefer{blemente metilo y etilo, D1 un resto de
la serie de benceno, Xy el resto de una hidroxidifenil-
amina.

Los radicales alquilo R pueden'tener sustituyen
tes ulteriores, por ejemplo hidroxi, glcoxi, particular
mente alcoxi con 1 a 4 &tomos de carbono, o haldgeno,
rarticularmente cloro.

. Los restos Dy pueden contenef, ademds, ds uno o
varios grupos dcido sulfénico, sustituyentes ulteriores,
por ejemplo: haldgeno, particularmente cloro; alquilo,
particularmente alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono; al-
coxi, particularmente alcoxi con 1 a 4 dtomos de carbono,
hidroxi, carboxi, grupos de ésteres de deido carbox{lico,
particularmente carboalcoxi, tal como carboaleoxi con 1
a 4 atomos de carbono en la parte slcoxi, goilamino,
particularmente fenilecarbonilemino eventualmente susfi;'
tuido, oxaloilo; nitro, arilamino, particularmente fenil-
emino eventualmente sustituido; arilazo; particularmente
fenilazo eventualmente sustituido.

Los restos K1 pueden tener también sustituyentes
ulteriores, por.ejempio, alguilo, particularmente alqui-

lo con 1 a 4 atomos de carbono; nitro; haldgeno, parti-
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cularmente cloro; sulfo, hidroxi, amino; alguilamino
y dialguilemino, particularmente con alguilo de 1 a 4
dtomos de alquilo; acilamino, particularmente slquilcer

bohilamino, especialmente glquilocarbonilamino con 1 a 4

' dtomos de carbono en la parte alquilo, y aminocarbonil-

amino. .
Constituyen, ademss, objeto de lg invencidn pro-

cedimientos para le produccidn de colorantes poliazdicos.
de la férmula (Ia) y su aplicacién para teflir materiales
fibrosos, papei g partioularmeﬁte éueros.

Colorantes preferidos de esta serie son tales de

la férmula

KI'N=N" - -N =

OrR = - OR

HO.S SO H
g 8 (11a)

en la cusl R, K1 v D, tienen los significados arriba de-

finidos, asli como tales de las férmula

NH& OH

KI-N=N- - \ =N - N=N~D'1
]
(sosn)ln
HO S SO .H
" (1ID)
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en la cusl K1 ¥ R tienen los significados indicados con

referencia a la férmuwla (Ia), ¥ D; representa un ;adical
fenilo eventualmente susfituido por alquilo con 1 a 4
dtomos de carbono, alcoxl con 1 a 4 dtomos de carbono,
carboxi, nitro, cloro, alquilcarbonilamino con 1 a 4 étg
mos de carbono en la parte alquilo u oxalilamino, parti-
cularmente tales, en los cuales K, representa hidroxidi-—
fenilamino sustituido por alquilo con 1 a 4 &tomos de
carbono, nitro, hidroxi, sulfo o cloro.

Los colorantes de la férmula (Ia) son producidos
en forma usual segin el siguiente esquema (vease: Houben-
~Weyl: Methoden der organischen Chemie, Tomo X/3, pdgina
226):

Componente 3 4,4'-diamino~-3,3'-dislcoxi- 1
de copula~ ¢— " difenilo Y
cion (K1H) aci

(1 mol)
écido 1-gmino=- ) 5 -
~hidroxinafta -
len-disulfénico — 1 2

(1 mol)

(1 mol)

1

' En esto, la copulacidén en la segunda etapa puede
proceder en un medio neutro, alcalino o dcido. Ia cbpu—
lacidn con el componente de copulacidn K~H, en que K re
rresenta el resto de una hidroxidifenilamina, procede pre

dominantemente en la posicidn orto con relacidn al grupo

hidroxi; sin embargo, eventualmente puede ocurrir también

una copulacidén (parcial) en la posicidn para.

Los volorantes (Ia) pueden producirse también

segin el siguiente esquema de reaccidn
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Componente de 2 4,4~@diamino~3,3"'~dial

q9 -

copulacidn & coxi-difenilo v
Kq-H (deido)
(1 mol) :
(1 mol) .
deido 1-amino-8-hidroxi-
5. . naftalen-disulfonico (3
(1 mol) Dy-NHp

(1 mol)

Los procedimientos de la bis-diazotacidn del 4,4'-.
diamino-3,3'~dialcoxi-difenilo, de la copulacidn con dci-

10. do 1~amino-8-hidroxi-naftalen—disulfénico, del componente
de copulacidn (K,H), asi como de la copulacién con D4~NH,
diazotado, son realizados preferiblemente en un medio acup
80.

La copulacién de NH, dcida del dieminodialcoxidi~

15, fenilo bis-diazotado con el dcido 1-amino-8-hidroxi-nafta
len-disulfdénico en un medio écido,'pr;cede eventualmente
en presencla de un agente acelerador de copulacidn, tal
como urea, formamida, dimetilformamida o éteres (poli)
glicdlicos o -algquilicos. | .

20. : En ésto, se procede de tal manera que el compo-
nente de copulacidn, por ejemplo dcido H, se disuelve en
presencia de un agente acelerador de copulacidén en un me~
dio acuoso o anhidro y a temperaturas de 0% a 5000, pre-—
feriblemente de 10° a 20°C, se agrega la solucidn de bis-

25, diazotacion.

Como dcidos 1-smino-8-hidroxi-naftalen~disulfdéni-
cos, a titulo de ejemplo, pueden mencionarse: gdeido 1=ami
no-8~hidroxi-naftalen~disulfénico~(4,6) 6 -(3,5), pero
partioularmente el dcido 1-amino-8-hidroxi-naftalen-3,6-

30. disulfénico (deido H).
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Como componentes diazdicos D1—NH2 entran en consi
deracidn: dcido anilin-sulfénico, asi como deido anilin-
-sulfénico sustituido por ejemplo por haldgeno, particu-
larmente cloro; alquilo, particularmente slquilo con 1 a
4 gtomos de carbomo, tel como metilo, hidroxi; alcoxi,
particularmente alcoxi con 1 a 4 dtomos de carbono, tal
como metoxi o etoxi; carboxi; grupos de ésteres de écido
carboxilico, paerticularmente carboalcoxi con 1 a 4 tomos
de carbono en le parte elcoxi; grupos acilamino, represen
tando acilo particularmente alquilcarbonilo o arilearboni
lo, tal como formilo, amcetilo, oxalilo o benzoilo; nitro;
grupos arilamino, particularmente grupos‘fenilamino even-
tualmente sustituidos, o grupos arilazo, particularmente
grupos fenilazo eventualmente sustituidos.

A titulo de ejemplo sean mencionados los siguien-

tes acidos anilinsulfdnicos: deido anilin-2- § =3~ & -4~

‘monosulfdénico, dcido anilin-2,4- & ~2,5- & -3,5-disulféni-

co, acido 4~amino-anisol-2- § =3~sulfdnico, deido 4~cloro-
o metil-anilin-2- 6 ~3~-sulfdénico, dcido 2~carboxi-snilin-
4= 6 -5-sulfdénico, dcido 3~ § 4~acetilamino-anilin-6-sule
fén:'lco,‘ dcido 4~oxalilemino-anilin-3-sulfénico, 4-nitro-
~enilin-2- & -3-sulfénico.

Como componentes de copulacidn K4 ~H entran en con
sideracidn, por ejemplo, hidroxidifenilsminas eventualmen
te sustituidas por alquilo, haldgeno, amino, alquilamino,
diaslquilamino, sulfo, nitro, carboxi o acilamino, parti-
cularmente alquilcarbonilamino o aminoecarbonilemino, re-
presentando alquilo parficularmante alquilo con 1 a 4 &to-

mos de carbono eventuslmente sustituido. 4 ti{tulo de

ejemplo sean mencionadas: 3-hidroxi-difenilemina, 3-hidro-
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xi-difenilamina, 3-hidroxi-2'-metil-difenilamina, 3-hidrg
%Xi-4'-metil-difenilamina, 4~-hidroxi-2',4'~dinitrodifenil-

amina, 2-hidroxi-2',4'~dinitrodifenilaming, 2-hidroxi-4-
cloro-2',4'~dinitrodifenilamina, dcido 3-hidroxidifenil-
amin-sulfénico, 3-hidroxi-4'-nitro-2'-sulfo-difenilamina,
3, 3'=dihi droxi-difenilamina. |

Los nusvos colorantes poliazdicos son apropiados
particwlarmente para tefiir fibras vegetales, tales como
algoddn y celulosa regenerada. También pulpa y materia-
les de papel son susceptibles de ser tefiidos bien. Ademds,
los nuevos colorantes se prestan para tefiir cueros y pelle
jos. Los colorantes poseen buenas propiedades colorativas.

Ias formulas indicadas se refieren a los dcidos |
libres. Log colorantes llegan a ser aplicados preferible
mente en forma de sus sales, preferiblemente de las sales
alcalinas particularmente de las sales sbdicas o potasi-
ces, que naturalmente constituyen tembién el objeto de la
invencidn.

Ejemplo 1
Se agitan bien 24,4 partes (0,1 mol) de 4,4'-dia~

mino-3,3'-dimetoxi-difenil(dianisidina) en 280 partes de

agua y 56 partes en volumen de dcido clorhidrico (D'1;14)--

. ¥ subsiguientemente se somete la mezela a una bis;diazotg

cidn lenta en forma usual a 10-15°C con 46 partes de unma

solucidn acuosa al 30 % de nitrito de sodio. Se agita

. todavia durante unas 3 horas, se clarifica para eventual

mente eliminar unas pocas impurezas y, en el caso dado,
se elimins deido nitroso en exceso con aeido amidosulfd-
nico. Se agrega esta solucidn de bis-diazonio a una so-

lucidn de 31,9 partes (0,1 mol) de dcido 1-amino-8-hidro
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xi-naftalen=3,6-disulfdonico (dcido H) en 280 partes de
agua (pH 7) y 280 partes de urea, la cual con dcido clor
nidrico (D 1,14) fué sjustada al valor pH de 3. Se agi-
ta durante 4 horas a 15-20°C, entonces por instilacidn

de unas 80 partes en volumen de una solucidén al 20 % de

~acetato de sodio se ajusta al valor pH de 2 y se sigue

agitando hastas que se haya terminado la copulacidn dcida
de @cido H. Subsiguientemente por instilacidn de uns so
lucidn gl 20 % de sosa a 0-5°C se ajusta el valor pH y se
reune la preparacién con la solucidn de sal de diazonio
de 9,3 partes (0,1 mol) de anilina (componente diazoico)
al pH de 8,5 a 9 bajo adicidn de solucidn de sosa.

Subsiguientemente se agregan 10,8 partes de 1,3~
fenilendiemina (como componente de copulacidn) y al valor
PH de 9,5 se efectla & la copulacidn con solucidn de so-
sa. Terminada la copulacidn en forma usual se precipita
el colorante con cloruro de sodib, se lo aisla y se lo
seca. Después del desmenuzemiento de la sustancia seca,
ge obtiene un polve oscuro que se disuelve en agua con
color negro. El algoddn es tefiido, segin los procedi-
mientos usuales de teflir, en matices negros. ILas tefiidu
ras muestran buenas propiedades bdsicas colorativas y se
comportan ventajosamente en el altd ennoblecimiento,
(epresto inarrugsble), as{ como en el aprestO-con‘agentes
auxiliares cationactivos para el mejoramiento de la resis
tencls a la mojadura.

En la siguiente tabla, se citan colorantes andlo-
gos de dienisidina-dcido H y sus matices sobre algoddn,
que se obtienen andlogamente con la aplicacidn de los dia-

zo~componentes y de los componentes de copulacién indicados.



TABLA
DNH2 KH - Matiz
anilina fenol verde oscuro
" o~-cresol " "
n n-cresol " "
" p-cresol " negfuzco
" deido-1, 3-fenilendiamino-4-sulfénico gris "
"‘J 4-nitrofenilendismina~(1,3) negro verdusco
" 3~gminctolueno N ) verds negruzco
"  3~aminofenol negro azulado
" 3~aminofenilurea " "
" 2,4-diaminotolueno neéro
n 3=-acetilamino-dietilaniling negro azulado
L 3-hidroxi-4'-metil-difenilamina - azul negruzco
u 3~hidroxi-2'-metil-difenilemina negro
" 3~aminofenilglicina u
i 2-clorofenol verde 0SCUIO
L 3-f -hidroxietil-emino-anilina negro
" resorcina verde oscuro
"L 3-aminoanisol verde negruzco
" 4~cloro-fenilendiamina~(1,3) negro
" S-gmino~2~toluilenglicina negro
4~cioroan;
ling 1,3-fenilendiamins negro
" 2,4~diaminotolueno negro
" . 3-aminofenilglicina negro

fenol

m-cresol

>

2eamino=~4-oxalilamino~tolueno

verde oscuro

negro
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PABLA (Continuacidn)

4-nitro-fenilendiamina~-(1,3)

DNH2 KH Matiz
4-nitroaniling 1, 3~fenilendiaming negro
" dcido 1,3~fenilendiamino-4-sulfd- "
nico
" 4-nitro-fenilendiaming~{1,3) verde negruzco
" 2,4~diaminotolueno negro '
" fenol verde aceitu~
nado
" deido salicilico (copulacidén con | verds
piridina)
4-aminotolueno 1, 3-fenilendiaming negro
" fenol verde oscuro
" m~-cresol " "
" 3-aminofenol negro verdusco
3-aminotolueno fenol verde oscuro
- deido 4-amino-
-benzoico " verde
" n-cresol "
" 3~aminofenol neé'ro verdusco
" 1,3-fenilendiaming negro
" . 2,4-diaminotolueno h
éste,r met{lico
de acido 4-ami-~
no benzoico fenol verde
e'ste'ar metilico
de acido 4-ami=- .
no benzoico m-cresol verds
4-gmino-agnisol 1, 3~fenilendiaming negro
" fenol verde oscuro
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PABLA (Contimmacidn)

DNH, - KH Natiz
acetil~p-fe-
nilendiamins 1, 3~fenilendiamina negro
" fenol verde -Aegruzco.
benzoii—p-fe-
nilendiaminag 1y 3~fenilendiaming negro
u 2,4~diaminotolueno "
" fenol : verde negruzco
" n~cresol " "
p-nitroben—
2oil-p~feni-~
lendiaming 1, 3~fenilendiaming

i

"dcido antrani
lico

"
"
”®

doido antrani

U lico

4mzmino=-gtoxie-
~benceno

dcido naftid-
nico

gcido 1,3-fenilendiamino~4-sulfdéni
co

3-aminofenilglicina
oxalil-~1, 3~fenilendiaming
fenol

gcido fenol-4-sulfénico

fenol
n~cresol
1, 3~fenilendiamina

2,4-3diamino~toluenoc

4-nitro-1,3-fenilendiamina

!

fenol

geido fenol-2-sulfénico

143~fenilendiamina

écido 1,3~fenilendismino-4-sulfd-
nico

negro

L]
o
verde hegruzco

negro

verde azulado

L "

negro

verdg negruzco

verde oscuro

‘azul negruzco
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DABIA (Continuscidn)

DNH, KH . Matiz
deido naftidnico 4~nitro~fenilendiamina~(1,3) aceitunsdo
" fenol ‘ verde azulado
dcido 2-naftil-
~aming=6=-sulfd~
nico 1, 3~fenildiamina negro azulado
" fenol verde azulado
| " m-cresol " "
u 2,4~diaminotolueno negro azulado
deido 4;aminobeg
ceno-4'~sulfdnico | fenol verde
n 1, 3-fenilendisming . negro verdusco
Ejemplo 2

5,

<. 10,

15.

24,4 partes (0,1 mol) de dianisidinm, como se ha
descrito en el Ejemplo 1, son sometidas a la bis-digzota-
cién y a la copulacidn dcida con 31,9 partes (0,1 mol) de
gcido H. Terminada la copulacién dcida, se agregan 10,8
partes (0,1 mol) de 1,3-fenilendiamina como solucidn clor
hidrica y se efectia su copulacidn por iﬁstilacién de una
solucidn de sosa hasta .el pH de 9,5. ELl colorante diazoi
co obtenido es aislado y secado en forma usuai. El colo-
raente desmenuzado se presents como un polvo oscuro que se
disuelve en agua con color violeta rojizo y tifie algoddén.
en matices violados rojizos. Si se hace la copulacidn
del colorante diazoico con una solucién de enilina diazo~
tada, se obtlene un matiz negro pardusco.

Ia copulacién con p~cloroanilina diezotada o deido
pnsulfanilico, de colorantes pardos oscuros similares.

51, en lugar de 1,3-fenilendiemina, se aplica la
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cantidad equimolar de fenol, m-cresol, p-cresol, resorci-
na, se obtienen colorantes que se disuelven en agua con
color violeta y que tifien algoddn de color violeta. la
copuwlacidn de estos colorantes disazdicos con anilina dig
Zotada, p-cloroanilina, dcido p-sulfanilico, nitroanilins
producé matices verdes hasta negros verduscos.

Si, en lugar de 1,3-fenilendiamina, se aplica ia
cantidad equimolar de 4-nitro-fenilendiemina-(1,3), s
obtiene un colorante verde. E1 2,4-disminotolueno como
componente de copulacién da un colorante violeta que,
efectuada la copulacidén con anilina diazoteda, respecti-
vamente con dcido p-sulfanilico, da matices negros pardug
cos.

Ejemplo 3

24,4 partes (0,1 mol) de dianisidina, como se ha

deserito en el Ejemplo 1, son sometiéas a la bis-~-dizazota-

cidn y a una temperaturs de 0° a 10°C son reunidas con

31,9 partes de dcido 1-amino-8-hidroxi-naftalen-—4,6-disul~

fénico mezcladas bajo agitacién con 700 partes en volumen
de dimetilformamida. Se aglte bajo enfriamiento, a apro-
ximademente 5°C hasta que termine la copulacidn semilate-
ral de dlanisidina, entonces se ajusta el valor pH a 9

con solucidn de sosa al 20 % y se proceds como se ha des—
crito en el Ejemplo 1, vale decir, se hace la copulacidn

con solucidn de anilina diazotada y se agrega 1,3-fenilen

' diemina como componente de copulacidn.

El colorante obtenido es aislado, secado y redu-
cldo a polvo en forms usual. Se obtiene un polvo oscuro
que se disuelve en agua con color negro y tifie algoddn en

matices negros.
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Si se aplican, como componentes de copulacidn,
fenol, o-cresol, m-cresol, p-cresol, resorcina, 3-amino-
fenol, 3-aminoanisol, se obtienen coloranies que tifien
algoddn en matices verdes.

Si, como componentes finales, se gplican 2,4-dia-
minotolueno, 3-aminofenilglicina, acetil-m~fenilendiami-
na, 3-amino-fenilures, se obtienen colorantes negros.

En lugar de aniling diazotada, se aplican tembién
p-cloroanilina, p-anisidina, p-toluidina diaszotadas. Los
mgtices son similares a aquellos de colerantes de anili-
na.

Ejemplo 4
Si, en lugar de disnisidina, se aplica la cantidad
equimolar de 4,4'-diemino-3,3'~dietoxi difenilo como com
ponente de sal de bis~diazonio y si se procede como se
ha descrito en los ejemplos, se obtienen colorantes que
,en los matices y en las propiedades difieren apenas de
los correspondientes colorantes de dlanisidina.

" Ejemplo 5

24,4 partes (0,1 mol) de 4,4'-diamino-3,3'-dineto
xi-difenilo (dianisidina) se agitan bien en 280-partes de
agua y 56 partes en volumen de dcido clorhidrico (a:1,14)
y subsiguientemente se las someten a una bis-diazotacidn
lenta en forma usual a 10-15°C con 46 partes de una solu~
cién scuosa sl 30 % de nitrito de sodio. Se agite toda-
viae durante aproximadamente 3 horas; en el caso dado, se
clerifica para eliminar unas pocas impurezas y se elimi-
ng, gcido nitroso eventualmente en exceso con dcido amido~
sulfénico. ZEsta soluoaén de sal de bis~diazonio se agre

ga & una solucién de 34,1 partes (0,1 mol) de sal monoaé
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dica de dcido 1-amino-8-hidroxi-naftalen-3,6-disulféni~
co (deido H) en 280'partes de agua (pH 7) y 280 partes
de ures, ajustdndose con deido clorhidrico (d : 1,14)

2l valor pH a 3. Se agita durante aproximadamente 4 ho-

ras a 15—2000; por instilacidn de aproximadamente 80 par

tes en volumen de una solucidn al 20 % de acetato de'so-
dio; se ajusta el valor pH a 2 y se sigue agitando hasta
la terminacién de la copulacién dcida de deido H. Subsi .
guientemente, por instilacidn de una solucidn de sosa al

20 % o 0-5°C, se ajusta el valor pH a 9 y se reune la

preparacidén con la sal de diazonio obtenida de 17,3 par~

 tes (0,1 mol) de dcido anilin-4-sulfdénico (componente di

azoico), al valor pH de 8,5-9 bajo adicidén de solucidn
de sosa. |
Subéiguientemente se agrega }a solucidn acuosa
alcalina de 19,9 partes de 3-hidroxi-2'-metil-difenil-
amine (como componente de copulacidn) y se efectda la co

pulacidn al valor pH de 9,5 con solucidén de sosa., Termi

‘nada la copulacidn, el colorante obtenido es precipitado

en forma usual con dcido clorhidrico y es aislado y seca
do. Después del desmenuzamiento de la -sustancis seca,
se obtiene un polvo oscuro que se disuelve en agua con
color negro. El mismo tifie cuero, segin los usuales pro-
cedimientos de tefilr, en matices negros. Ias teﬁiduras'
nmuestran buenas propiedades bdsicas colorativas.
| Ejemplo 6

24,4 partes (0,1 mol) de dianisidina son bis-diazo
tadas como sé ha descrito en el Ejemplo 1 y sometidas &
la copulacidn dcida con 34,1 vartes (0,1 mol) de la sal

monosddica de dcido H. Terminada la copulacidn dcida, se
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agregan 19,9 partes (0,1 mol) de 3~hidroxi-2'-metil-dife
nilamine como solucidn sddico-alcalina y se efectia la
copulacidn por instilacidn de solucién de sosa hasta el
valor pH de 9,5. El1 colorante diazoico obtenido es ais
lado en forme usual y eventualmente secado. ELl coloran-
te desmenuzado constituye un polvo oscuro que se disuel-
ve en agua con color violeta rojizo y tifie algoddn en mg
tices violetas rojizos.

Pora la produccién del colorante trisazoico, la
pasta obtenida del colorante disazoico arriba descrito se
disuelve en unas 1200 partes de agua en condicidén de reac
cidén alealina y se efectda la copulacidén con 0,1 mol de
une sal de diazonio obtenida de 17,3 partes (0,1 mol) de
dcido anilin-4-sulfdénico., Después del secamiento, se
obtiene un polvo oscuro que tifle cuero en matices negros.

Si en lugar de dcido enilin-4-sulfénico, como com-
ponente diszoico, se emplea dcido anilin-2- § —3-sulfdni-
co 6 4cido anilin-2,4= § -2,5-disulfénico 6 dcido 4-amino
anisol-3-sulfdnico & deido 3~ & 4-acetilaminoanilin-6-sul
fénico o dcido 4~-nitranilin-2-sulfénico, se obtienen co=
lo}anfes negroé simileres.

Si, en lugar de 3~hidroxi-2'-metil-difenilamine,
como componente de copulacidn, se emplean 3~hidroxi-dife-
nilaming o 3,3'-dihidroxi-difenilamina ¢ 3-hidroxi-4'-me-

til-difenilemina, se obtienen colorantes de matices ne-

' gI‘OS.

NOTA
Descrita suficientemente la natursleza del inven
to, asi como la manera de realizarlo en la préactica, de

be hacerse constar que las disposiciones anteriocrmente
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indicadas, son susceptlbles de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren su principio fundamental. También
se hace constar que:el invento corresponde a dos Solici-
tudes de Patente, presentadas en Alemania, bajo las fe
chas y nVmeros siguientes: 5 de mayo de 1971, ne P 21 22
166.9 y, 25 de febrero de 1972, n¢ P 22 08 973.2, acogién
dose por lo tanto a los beneficios que conceden los Conve
nios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye
la esencia del referido invento y por lo que se solicl-
ta Patente de Invencidn por 20 afios en Espaila, sobre:
PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COLORANTES POLIAZOICOS;
caracterizdndose por lo siguiente:

12.- Procedimiento para la obtencidn de colorantes
poliazdicos que, en forma de los dcidos libres, correspon-

den g la férmula

KMﬁ§}<3?%'.i'mm%m

(SO H)

en la cual represeptan: R algquilo con 1 a 6 étomos de cag
bono, preferiblemente metilo y etilo, D un miembro del
grupo consistente en un resto exento de grupos sulfo 'de
la serie de benceno y un resto de la serie de ﬁaftaleno,
K un miembro del grupo consistente en los radicales o-hi~
drsxifenilo, p~hidroxifenilo, o-aminofenilo y p-aminofe-
nilo, n uno de los mimeros O y 1, caracterizado porgue
4,4'~diemino-3, 3'~dialcoxidifenilo tetrazotado de la £ér—

nula
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se somete primeremente a la copulacidn dcida con dcido

1~amino-8-hidroxi-naftalen-disulfonico, subsiguientemen
te en caso dado se efectda la copulacidn con sminas dia-
zotadas,

D - NH,
y subsiguientemente se hace la copulacidn sobre componen
tes de copulacidn

XK-H
teniendo R, X y D los significados arribg indicados.

28 .- Procedimiento segun la reivindicacidn 1, pa-

ra la obtencidén de colorantes poliazoicos que, en forme

de los dcidos libres, corresponden a la férmula

HN OH
K-N=NQ-Q2\T=N- N=N-D)_
T
| (80 1),

en la cual representan R alquilo con 1 a 6 dtomos de cay
bono, preferiblemente metilo y etilo, D un niembro del
grupo consistente en un resto exento de grupos sulfo de
la serie de benceno y un resto de la serie de naftaleno,
K uwn miembro del grupo consistente en los radicales o-hi
droxifenilo, p-hidroxifenilo, o-aminofenilo y p-aminofe-

nilo, n uno de los mumeros O y 1, caracterizado porque
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emino-colorantes diazotados de la fdérmuls

NI’Iz OH

HN- ~N =N~ (NN -D)n

HO 3S 80 3I-I

en la cual, R, D y n tienen los significados arribs defi-~
nidos, se someten a la copulacidn con componentes de co-
pulacién '
K-H
5. - teniendo K el significado arriba indicado.
38.- Procedimiento segin ls reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque aminas diazotadas
D - NH, ,
en cuya férmulas D representa un miembro del grupo consisg

tente en un resto exento de grupos swlfo de la serie de

.10, benceno y en mn resto de la serie de naftaleno se someten

a la copulacidn sobre. colorantes diazoicos de la férmula
i NH 0)51

7 (SO 1),
en la cusl representan: K un miembro del grupo consisten-~
te' en los radicales o-hidroxifenilo, p-hidroxifenilo, o-
aminofenilo y p-aminofenilo, R alguilo con 1 g 6 Atomos de
15. carbono, preferiblemente metilo y etilo.
48,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-

racterizado porgue 1 mol de una diamina de la férmula
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en la cual R representa alquilo con 1 a 6 gtomos de car—

bono, se somete a la tetrazotacidn, subsiguientemente se

somete el producto de tetrazotacidn a la copulacidn dei-

da sobre 1 mol de un Acido aminohidroxinaftalendisulfdéni-
co de la férmula '

NH H
9 0O

(SOSI-I)2

¥ subsiguientemente se reune, en sucesidén arbitraria, con
1 mol de una emina diazotada de la férmula
D1 - NH,
en la cual :D1 es un resto conteniendo grupos dcido sulfd-
nico de la serie de benceno, y con 1 mol de ung hidroxi-
d%fen;lamina, preferiblemente en la posicidn orto con re-
lacidn al grupo hidroxi.

58,- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque colorantes amino-~diazoicos diamzotados
de la férmule

NH CH
|2
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en lg cual R tiene el significado definido en la reivine
dicacién 1, y D1 es un.resto gue contiene grupos scilo
sulfdnico, de ia serie bencénica, se someten a la copu-
laeidn con une hidroxidifenilemina, preferiblemente en
la posicidén orto con relacién al grupo hidroxi.

62.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque sminas diazotadas de la férmula
D1 - NH2
en la cual.D1 es un resto conteniendo grupos gcido sulfgd

nico en la serie de benceno, se someten a la copulacidn

con colorantes diazoicos de la formula

78.- Procedimiento para la obtencidn de colorantes
poliazoicos, tal y como queda sustanclalmente descrito
en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 25 hojas escritas a méqui—.:
ne por una sola cara. 15 Ju. 1972

Madrid
FARBENF@BRIKEN BAYER AXTIENGESELLSCHAFT

1 GOMEZ ACEBO Y MODET
p» P« Firmador L. Goota Ferafudox
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