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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COLORANTES TETRAQUISAZOICOS.-

(o ]
Solicilants BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, residente

en Leverkusen-Bayerwerk, Repiblica Federal Alemans.-

El objeto de la presente invencién es un procedi-
miento para preparar nusvos colorantes aszolcos que, en fbr—

ma del dcido libre, corresponden a la férmula
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en la gque Rl significa un dtomo de haldgeno, un grupo nitro,
ciano, écido sulfdénico, dcido carbogilioo, acilo o acilemino,
R, significa hidrogeno, haldgeno, un grupo alquilo, alcoxi

o éeido sulfénico, n, representa wm ndmero 0, 1, 2 8 3, n,
representa un nimero 0 6 1 y By repfesenta'un nimero 1 6 2.

-Como dtomos de halégeno'Rl entran especialmente en

tos alquilecarbonilo, alcoxlcarbonilo y alquilsulfonilo, en

cada caso con 2 — 5 Atomos de carbono.

Regtos algqullo 32 adecuados son los I;estos metilo

Restos alcoxi R2_adecuades son los restos metoxi,
etoxl, propoxl y butoxi.

Colorantes de férmula I especialmente prefersntes
son aquellos en los cuales Rl gignifica wn grupo nitro, R2
significa hidrdgeno, metilo, metoxi o -SO3H. |

E1l procedimiento para preparar los mievos coloran—
tes, se caracteriza porque comprende dlezotar un colorante
aminomonoazoico, que, en forma del dcido libre, corresponds

a la formula

(S038)p (504H)

1

consideracidn Cl y Br. Grupos acilo Rl adecuados gon los rese

{
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en la ny significa 0, 1, 2 6 3 ¥ n, si"nifioa 0

r
0

1l; copular

con un écido. aminonaftenosulfdénico, de férmula

On NH

(L)(j” (3031) 15 111

en la que ny significé 1 6 23 diazotar el colorante aminodlisa-
zoico obtenido y copular con 1,3-dihidroxibenceno; y, final-
mente, reunir el colorante trisazoico obtenido que, en forma

del acido 1libre, corresponde a la férmuls

HO N-N.,,- \>-—0H
— - e L B IV |
7 N\ N N__\_\;__ N=1X /] : :8031%3 |
4 - \ Vi :
S0 '
(803H) 7 . (50,H) .,

en la que ny significa 0, 1, 2, é 3, n, significa 0 61y n,

pignifica 1 6 2, con una aniline diazotada de férmula

R
1""-.., ’-"'\
P v
R

2

Los colorantes aminomonocazoicos de férmula II han
gldo descritos como productos intermedios o productos fina-
les, por ejemplo, en Chem.Ber.2l, 3265 (1888) ¥y en las paten=—
tes alemanes 73901, 83572, 84460 y 99501 asi como 122066.

Acidos aminonaftenocsulfénicos de férmula III adecua—.
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dos son el Acido l-amino—8-nafteno—3,6-dlsulfénico, doido l-a-!
nino-8-nafteno~4,6~disulfénico y dcido l-amino=-8-nafteno=di-
sulfénico.

Anilinas de férmula V adecuadas-son 1a 2=, 3=y 4~ |
nitranilina, 2-, 3= & 4=cloranilina, 2=, 3= y 4=bromoanilina, E
dcido 2=, 3= y 4-sulfanilico, las dicloroanilinas, tal como,
por ejemplo, 2,4-dicloroanilina ¢ 2,5-dicloroanilina, 2-meto-
xi~-4=pdtranilina, 2-metoxi-5-nitrenilina, 4-acetil=aminoani-
lina.

Los nuevos colorantes tifien los materiales Fibrosos

vegetales y animales en tonalldades de c¢olor oliva. 3on espe-

cialmente adecuadds para tefior y estampar cuerc. Ademés de

sus propledades coloristicas en general ﬁuanas,'tales como por|
ejemplo, su estabilidad al deido, solidez a los cidos, soli= §
dez a los alcalis, solidez al formaldshido, solidez a los di- -
solventes, solidez a la luz y al tefildo en agua dura, se debe |
destacar especialmente la soiidez a la Juz de los colorantes.
Ejemplo 1 .
Se diazotan, en forma conocida, 22,3 g de acido

l-amino~-naftalen-5~sulfonico y en medio ligersmente dcido se

copula con 22,3 g de &cido l-amino-naftalen-T-sulfénico. Ter-

minada la copulacidn se sigue dlazotando el colorante aminog-
zoico en forma conocida y en zona alcalina se hace reaccionar °

con 31,9 g de 4cido l-amino-8-naftalin-3,6-disulfénico al co- 2
lorante dlgazoicoe. El colorante amino-disazolico me sigue diaz_g=l

'

tando y en presencia de alcali se copula con 11,0 g de 1,3—di—§
hidroxibgnceno. Finalmente se dejan actuar sobre este coloran~-|
te trisazoico 13,8 g de p-nitralina diazotada. EL colorante !
precipitado por adicidn de sal comén se disuelve bién en agua i

y tifie el algoddn, especialmente sin embargo el cuero, en to- .
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nalidades oliva. Los teifildos posesn buenas propiedades de te- -

fildo.

Empleando en luwxar de p-nitranilina loa compuestos
diazoicos de m~ 6 o-nitralina 6 l-amino-2-metoxi~d~ 6 S-nitro-
benceno- 6 écido l-amino-4~nitro-2-sulfénico se obtienen tefii-

dos con tonalidad de color similar y propledades coloristicas

‘similares de buenss.

En algunos casgos es ventajoso efectuar uno o varios
alslamientos intermedios y/o purifiocar el producto final por
disolueidn y precipitacion.

La precipitacidn de los colorentes se puede efectuar
tanbién bajo adicidn de otros eledtrolitos usuales, por ejenw
plo, cloruro potdsico o sulfato de sodio.

Ejemplo 2 ,

Se diazotan 22,3 g de 4cido l-amino-naftalen—A=sul—
foénico y en medid débilmente dcido ss copula con 22,3 g de
dcido l-amino-naftalin-6-sulfénicc. Terminada la copulacién
ge sigue diazotando el colorante aminocazolco en forma conoci-
da y en zona alcallna se hace reaccionar con 31,9 g de dcido
1-amino~7-naftol-~3,6~-disulfdénico. El colorante amino-disazoi-

co ge éigue dlazotando y en zona aicalina se copula con 11,0

g de 1,3-dihidroxibenceno. Finalmente se copulan con este co- |.

lorante trisazoico 13,8 g de p-nitranilina diazotada. EL co=
lorante precipitade por mdicidn de sal comin se disuelve bien
en agua y $1ffe ol algoddn, especialmente sin embargo el cue-
ro, en tonalidades 6liva. Los tefidos poseen, ademés de buew
nag propledades colorf{sticas, una buena solidez a la luz.

El éoido l-amino-naftelin-4-sulfénice se puede sus-
tituir, por ejemplo, también por el Acido l-amino-naftalin-5-
sulfénico o el dcido l-amino~-8-nafteno-3,6-disulfémico por
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dcido l-amino-8-nafteno-4,6-disulfénico o écido l-amino-B8-naf-
teno-4-gulfénico, écido l-amino-8-naftenoc-7,4-~disulfénico,
finalmente la p-nitralina.por m- 4 o-nitralina o derivedos
de estag. Slempre se obtienen valiososAcolofanxés oliva con

solo reducldas diferencias de tonalidad, cuyos tefiidos sobre

cuero me destacan, ademds de por buena solidez & la luz, tam-

bién por excelentes propiedades coloristicas.

Para ilustrar el gran numero de posibilicades de

combinzacidn qus se obtienen, manteniendo el armazén basico

del colorante, solamente mediante variacién de las posiciones ,

de los grupos sulfo o bién de los grupos nitro, sirva la te-

i
bla a continuscidn que solo reflsja algunos pocos ejemplos. !
i

, B R
A B ¢ N = Iy *
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\ |» ‘ \17 l ' | !
| L é
($O3H)nl l (SO3H)n2 | - l !

Componente A Componente B Componente C Componente E Tonalida%
" de color |

Aclido l-ami  Acido l-a~ Acido I-gmi  l-Amino-4-

no-paftalin- mino-nafta- no-B—naftoIF nitro~ben=  oliva
4-sulfénico lin-6=-sul~ 3,6~disulfd- ceno ' ;
fénico nico - _ i

Acido l-ami- Acido lmg= Acido l-gmi- 1l-Amino—4- |

no-naftalin- mino-nafta- no-8-naftol- nitro-ben- oliva
S-gulfénico  lin-6-sul- 3,6-disulfo- oeno z
fonico nlco ,
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Componente A

Componente B Componente C Componente B Tonalidad

de color.

Acido l-Ami-
no~naf§alin—
h=gulfonico

Acido l=-Aumi-
no—naftglin—
6—sulfonigo

Acido l~Ami-

no~8~naftol-

4 ,6=d1sulf b~
nico

LeAminom b
nltro=ben=
ceno

oliva.

Acido l-Ami-
no—nafyalin—
4-pulfonico

Acido l-Ami-
no-naftalin-
T—sulfénico

Acido 1~Ami-

no-8-naftol-

3,6-~d18ulfo-
nico

1-Amino=4-
nitro-~ben—
ceno

oliva

Acido l1-Ami-
no=naftaline
d—gulfénico

Acido l-Amlw-
no-naftaline -

6—sulfénico

Acido 1-Amlw-
no~8-naftcl-
3,6=disulfo~
nico

1-Aminom 3w
nitro~ben~
ceno

oldiva -

Acido l-Ami-
no—naftalin—
4-su1fonic0'

-Acido lw=Amie

no-ngf4ali rm
T-gulfénico

Acido l=Amie
no=8-~naffol-
3,6=d1i8uifo-
nico

JeAninow3e-
nitro~-ben=
ceno :

oliva ti-
rando a
marrén

Acido l1-Ami-
no-naftalin-
nico :

Acido l1-Ami-
no—naftglin—
6—su1fonico

Acido l-Amie
no-8-naftol-
3,6~disulfo-
nico-

leAmino=qe—
nitro~ben-
ceno

Acldo 1-Ami--
no-naftalin-
4=gulfénico

Acido 1-Ami~
no-naftalin-
6=gulfonico -

Aclido l~Anmi-
no=-8=naftol-
4=sulfénico

1-Amino—d=—
nitro-ben-
ceno

Acido l-Ami-
no-naftalin-
4=gulfdnico

Acido l-Ami-
no—nafyalin~
6=gulfonico

Acido 1-Ami-
no—8-nafto;—
?. 9 4-dism°"‘
nico

1-Amino=g~
nitro-ben=
ceno’

oliva

Acido 1-Amie
no-paftalin-
5-gulfénico

Acido l1-Ami-
no-naftalin-
f—gulfdénico

Acido l-Aml-
no=8~naftol~
3,6=Gisulfo~
nico

J=Aminow2e

metoxiwle

nitro~=ben-
ceno

oliva

l=-Amino—
naftalina

Acldo l=Ami=
no-naftalin-

.6~gulfdnico

Acido 1-Ami=-
no-8~nafto;-
.3 [} 6-5.151111’0-—
nico

l-Amino=d =
nltrowbens
ceno

oliva
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Componente A Componente B Componente C Componenxé E Tonalldad’
de coloxr .
Acido l=Ami= l-Amino- Acido l-Amiro- l-Amino=j-— :
|no-naftalin~ naftalina 8-naftol-3,6~ nitro-ben- oliva .
3,6-d1isulf b~ aisulfénico ceno - :
nico ' i
’ Acido 1-Amino- Acido 1= Acido l-Ami- l-Amino-2- g
naftglin—4- Amino-naf no-8-naftol= metoxi=5- oliva |
sulfénico talin-T- 4,6-disulfé- nitro-ben~ i
sulfénico nico ceno |
|
Acido l=Ami= Acido l-Ami- Acido l=Ami- l=Amino=3 oliva ti-'
no-naftalin- no-naftalin~ no-8-naftol- nitroben- rando a .
4~gulfénico T-sulfénico 4,6-disulfd- ceno marrén
10, ' nico ;
l
Acido l~Ami~ Acido l=Ami- Aclido l-imi- l-Amino-2,4-
no-naftalin- no-naftslin= no=-8-nafitol- dicloro-ben- ollva !
3,6=-disulfé- 6-sulfénico 3, 6-d£su1f6— ceno i
nico , nico : |
. Acido l=Ami- Acido l=Amie~ Acido l=Ami= leAmino=3- :
15 no-naftalin- no-naffalin- no-8-naftol- ritro-ben- oliva i
* 3,6-d1gulfé~ 6-sulfonico 3,6-disulfo- ceno |
nico nico !
Acido l=Ami- Acido l=Ami=- Acido l=Ami- l-Amino=2-
no-naftalin=- no-naftalin- no—8-naftel- nitro-ben- oliva
3,6~d1801fd~ 6~-3ulfénico 3,6-disulfo~ ceno
nico - . nico '
20,
NOTA 5
Descrita suficiéntemente 13 naturaleza del inyento,,
|
as{ como la maners de realizarlo en la practica, debe hacer-
se constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son %
25.' sugceptibles de modificacionss de detalle en cuanto no alte-
ren su principlio fundamental. También se hace constar que el
invento corresponde a una Solicitud de Patente, presentada en§
. |
Alemanig, con fecha 5 de Agosto de 1.971, bajo el mimero P 21
39 148.0; acogiéndose por lo tanto a los benefiocios que conce~
30 den los Convenios Internacionales. en vigor,; siendo lo que conss

RN
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tiltuye la esencla del referido invento y por lo que se solici%
ta Patente de Tnvencidn por 20 afios eﬁ Espafia, sobre: PROCEDI{
MIENTO PARA LA OBTENCION DE COLORANTES TETRAQUISAZOICOS; cg- ;
racterizdndose por lo siguiente: :

l.~ Procedimiento para la obtencidn de colorantes
tetraquisazoicos, que, en su forma de éoidq libre, correspon-
den & la férmula

L e 5 -y

. - ‘R: |
. ‘= N~-<Lé§{;1 i
N=N8_{ W Lt

OH

HO
A OH
_ TN_N= N2
[ o S =
N \ (/) :
(30 3H1)n1 \ 30311)112

en la que Ry significa un &tomo de haldgeno, un grupo nitro,

ciano, dcido sulfénico, doido carbuxf{lico, acilo o acilami-

no, R, significa hidrégeno, haldgeno, un grupo alguilo, mlco-
xi o dcido sulfdnico, ny representa un nimero 0, 1, 2 6 3, i
n, repfesenﬁa un nimeroc 0 6 1 ¥ ny representa un nﬁmero»1 é }
24 caracterizado porque couprende diazotar un colorante ami-
nomonoazoico, que, en forma del dcido libre, corresponde a

la férmula

AN
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on la g significa 0, 1,263y 1, significa 0o

con un dcido aminonaftenosulfénico, de férmula

oH NH
AN
G o,

5 13 copular

III

en la que n significa 1 & 2; dia"otar el colorante aminodi-

|
|
|
|

¢
!
{
|
|
i
|
1
|
'

sazoico obtenido y copular con 1,3-dihidroxibenceno; y, final~

mente, reunlr el colorante trisazoico obtenido que,'en forma

del dcido libre, corresponde a la férmula

\ / \ | //

eﬁ la que n, glgnifica 0, 1, 2, 6'3, By significa 0 6 1y ny
significa 1 6 2, con une anilins diazotada de férmula

;0 :
4
5 : j‘}-rma v

N
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?2.- Procedimliento para la obtencién de colorantes

to traguinazoioon, tal y como queda muatanoialmente deaoerlte
en la presente Momorla.
Eata Memorla consta de 11 hojas escritas a méquina
por una sola card.:
- & ABU, 1972
Madrid, :

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT,-

). GOMEZ ACEBO Y M
P P Flemador L. Goota Fer
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