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PROGEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COLORANTES DISAZOICOS.—

Solbitamds: BAYER AKTTENGESELLSCHAPT, entidad alemana, residente

en Leverkusen—Bayerwerk, Repﬁblica Federal Alemansa.~-

El objeto de la presente invencidn es un procedi-
miento para preparar colorantes disazoicos que, en la forma

dcida, corresponden & la férmula general:

R

HO@-—-N -—~1~t—~<7;>~ x—<__t\>—N=N—K (1)

HOOC

POOR
QUALITY
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en la qua R slgnifica hidrogeno 0 alqu*lo, X sdgnificas -CONl~

—NHCO- K gignifica en resto de un componente de copula-
cidn enlezado en la posicidn 1 con el grupo azoilco, de la ,
serie éc;do 2-auino—8-hidroxinaftalen-nono~ 6 ~disulfénico.
El grupo amino puede estar sin sustituir o tembién estar i
mono- o disustituido, por ejemplo, por grupos aslguilc, en
cago dado ulteriormente sustituidos, especialmente aquellos
con 1 - 4 &tomos de carbono que, por ejemplo, pueden llevar |
grupos hidroxi o gzrupos sulfo, ademés, por restos arilo,
especialimente restos fenilo, en.caso dado sustituidos, por
ejemplo, fenilo, 01-04—alcoxifemio, carboxifenilo o sulfofes
nilo y, ademdés, por restos acilo, esPeciélmenxe restos 017C41
alquilcarbonilo o regtos fenilearbonilo, en caso dado wlte~ l
riormenté gugtituidos, por ejemplo, restos fenilcarbonilo
0 aminofenilcarbonilo. Colorantes preferentes son aqui aque—:
llos con grupo amino sin sustituir o monosustituido. Compo-~
nentes de copulacidn preferentes son aquf los acidos monosul-
fénicos con grupos sulfo en la posicioén 5 é 6, as{ como los
dcidos disulfénicos con grupos sulfo en la posicidn 3,6 ¥
55T

Colorantes preferentes de férmula general (1) ‘son

agquellos de férmulaa

-
Ho_g— NoNent \\w CONHJO N=N-K (11)
'\_ e __/ —

HOOC’

Rl

.§‘>N~N< mcol\/ N\ jewx (II1)

HOOC
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donde R' significa hidrdseno 6 le04-alquilo vy K significa

el resto de un components de copulacién enlazado en la posi~

cidon 1 con el grupo mzoico, de la serie dcido 2-amino-8-hidro-

xinaftalen-mono~ 6 =disulfénicoe

Tambion son colorantes preferentes aguellos que,

en la forma acida, corresponden a las férmulas

HoN
. Y
HO </ \,»—N.N- )HHCO {/’ W)~ N~ -_(
HOO> HO 4,‘\ 7
S
HoN
\L~§N
204/ Ny w=nd  ecomm \HT—N
(e Jroom LI
HOOU HO—(\ /Il
. R
SO3H

(1Iv)

(V)

Los colorantes de formula general (II) se obtie-

nen, en forma en gl conocida, mediante copulacidn en medio

1ado de la diamina tetrazotada de férmula
HN -/ -:\>—cow}1-" N,
(- 7

con el dcido salic{lico, en caso dado sustituide

(VI)
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en medio acuoso-alcalino y ulterior copulacidn del coloran~
te monoazoico as{ obtenido con un componente de copulacién
K-H, en medio acuosowacido mineral, teniendo R y K los sig-
nificsdos indicados en la formula (I).

Los colorantes de férmula general (III) se obtie—
nen por dimzotacidén de colorantes aminoazoicos ae foérmula
general

i
e

A\ N/ - @~ NH (VII)
Ho>:/ ! N-J\::) NHCO~ 2 |
HOO

y copulacidn con un componente de copulacidén K ~ H, donde R
y K tienen los significados indicados en la formula (I) en
medio acuoso-écido mineral.

Los colorantes de formula (IV) se obtienen por co-

pulacidén del colorante aeminoazioco diazotado de férmula

£\ -
HO (7 \-N::I\ Y. meo( V- N, (VIII)
)»___‘ LI\,-" \_‘
HOOC”

con écido naftalensulfdénico de férmula
OH

A NH,
Zr N (1Ix)




5e

10.

15.

20.

25

30

| doddo 2-(3~sulfofenilamino)«8-h1droxinaftélen-s-sulfénico,

| dcido 2-(4-aminobenzoilamino)-8~hidroxinaftalen~6=-sulfonico,

505780

en medio acuoso~dcido minmeral ¥y los colorantes de formula (V)

por copulacidn de (VI) con dcido salicflico y ulterior copula~

cidén con (IX) en medio acuoso~dcido minsral. '
Componentes de copulacion K-H adecuados son, por

e jemplo: '

4cido 2-amino-8-hidroxinaftslen~6-sulfdnico,

scido 2~amino-8-hidroxinaftalen-5-sulfdnico,

écido 2~amino-8~hidroxinaftalen~4-sulfdénico,

dcido 2-metilamino-8-hidroxinaftalen-6-sulfénico,

deido z-g%-m1droxoet11amino)-B-hidroxinaftalenps-sulfénico,

dcido 2—(/5—su1foetilamino)-8~hidroxinafﬁalen—éusulfénico,

deido 2-fenilamino~8-hidroxinaftalen-6-sulfénico,

dcido 2-(4-metoxifenilamine)-8-hidroxinaftalen=6-sulfénico,

doido 2-(3-ocarboxifenilamine)-8~hidroxinaftalen~-6-sulfénico,

dcido 2-(4~carboxifenilamino)-8-hidroxinaftalen~6-sulfonico,

dcido 2-acetamino-8-hidroxinaftalen-6~-sulfénico,

dcido 2-benzoilamino-8-hidroxinaftalen~6-sulfonico,

écido 2-amino-8-hidroxinaftalen~ 3,6-digulfdonico,
#cido 2-amino-8-hidroxinaftalen~5,T7-disulfénico.

Aminas (VII) edecuadas son especialmente aguellas
conR=HS§ CH3. Estes aminas se obtienen, por ejemplo, por
diezotacidn de 4-nitranilina, copulacién con el Acido salic{~-
lico, en caso dadc sustituido, en medi¢ acuoso-alealino, redug
cién del grupo nitro, acilacidén con cloruro 4-nitrobenzoilico
y ulterior reduceion del grupo nitro.

. Acidos salic{licos adecusdos son, por ejemplo, el

dcido salicflico y el écido 3- y 4-metilselic{lico.

La presente invencidn se releciona ademés con los co-
V 1
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(X)

en la gue R significa hidrdgeno o alquilo, K; significa

OH

_-jiw'"ﬁkr/ NHRl
[ o,

donde Ry significa alguilo, acilo o fenilo sustituido, agi

como con los colorantes de férmula

R

| —
FEN RN o NemEco ¢ N NON K
HO -~ /-:i> Nl o/ Np-NHCO &N\ 5 (aI)

et

HooG 7

en la que R sismifica hidrdgeno o alquilo, K, significa

o

;i 1'%:/’NHRQ

ok o3

“ .

R, significa hidrégeno, slquilo, arilo, alguilcarbonilo, ben-

zoilo.

Restos Ry r Ry adecuados son aquf los ys mencilona-

dosg al principio.

Ia obtencidn de los colorantes (XI) se efeotia por |
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_oon 46 cc de una solucidén acuosa 8l 30 % de nitrito de so-
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copulacion de colorantes aminoazocicos diaxotados (VII) con

componentes de copulacidn szH en mediq acuoso~alcalino,

Log colorantes (X) se obtienen por copulacidn de
medio lado de (VI) tetrazotado con (XII) en medio acuoso~
alealine y ultersor copulecidn con un componente de copule-
cibn Kq~H en wsdio acuoso-alcalinc. '

Log mevos colorantes gon excelentemente adecuados

para tefilr meterisles fibrosos naturales y sintéticos que
contienen grupos hidréxilo y nitrégeno, por ejemplo, fibrag |

de celulosa en %odos los estados de elaboracidn, especial-

mente de algoddn y celulosa regemerada as{ como de lana,
semllana, seda, poliemlidas, cuerc y pépel. §

Se obtienen teftidos rojos hasta marrén con buenssg |
propiedades de solidez, taubién em un ulterior tratamlento
ocon agenbtes auxliliares catlon-asctivos,

Les férmulas indicadas gon las fromulas para los
acldos libres. Para tefilr se emplean esenclalmente las sales
de estos Acidos, especialuente las sales alealinas, tales
como las sales de sodio.

Bjemplo 1

Se tetrazotan 22,7 g de 4-aminnbenzoil-4'—amiﬁoani—
1ida en una mezcla de 500 cc de agua y 60 cc de gcido olor—

hidrico acuoso al 30 %, bajo mdicidn de hielo, a O - 59C,

dios Después de tamponar con solucién de sosa & un pH de 1,8

- 2 ge vierten 15,2 g de £cido salidilico, que previamente .
ge disolvieron hasta neutralidad en 350 cc de agua, median~—

te adicidén de lejfa sddice, y se mezclaron con 35 g de sosa.

Después de segulr egitando atn durante 1 hora, a 6 - 8¢, ha |

teminado la copulacion cel medio lado. ’
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Se vierten 33,1 g de &cido 2~fenilamino=8«hidroxi-
aaftalen=-6-gulfénico, que previemente se disolvieron hasta
neutralidad en 450 cc de agua, mediesnte adicidn de lejia sé-
dica, y se mezclaron con 14 g de sosa, en la solucidn de co- i
pulacidén de arribs y la temperatura se mantlene, mediante adi- ,
¢ién de hielo, en 5 ~ 10%C. '

Despues de agitar durante la noche se ha precipitaw

do totalmente el colorante. Dospués de aislar madian¢e succidn
a través de un filtro de vacio y secado de la pasta a 90—1009Q,
se obtlenen unos 100 g del colorante que, en la forma deida, i

corresponde a la férmula !

. ‘ !
HOOC OH - -
ba M Y
HO -/ \>. N—]\L / \\—CONH < \ NvN—[’ \|l X — !
=/ ::~J ! ~\'/ :

HO3S /

y tifie el algoddn en tonalidad marron.

Sustituyendo el componente de copulacidn indicado
en ol ejemplo 1 por el indicado en la tabla daéa a continua=
cion y tifitlendo por lo demds emplezndo el componente tetrazol-
co indicado en la reivindicacién 1, se obtiensn colorantes

que tifien el algoddn en lag tonalidades indicades.

T ABLA

Ejemplo ler.Componente 29 compogente de - Tonalidad

n? de copula- copulacion de color

cion sobre al-

godon.

2 Acido salic{lico Acido P-aminowB=hidroxi-  marrén
naftalen~6-sulfdnico

3 Acido salicf{lico Acido 2~amino=8~hidroxie- marrén
naftalen—-5=-sulfénico

4 Acido salic{lico Acido 2-asmino=8-hidroxi- marron

naftelen~4-gulfénico
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? ABIL A (continuacidn)

Y &

L

[ e s -
H g
~ o
- o
b N e A%
% (&

Ejemplo - ler, Componen 29 Componente de - Tonalidad
- N te de copule- copulacion de color
clon : sobre al-
£odon. ;
5  Acido silicflico Acido 2-metilamino=8e marrén !
hidroxinaftalen—6-sule
fonico

6 Acido silleflico Acido 2-(/ ~hidroxinati- nerron
lamino)=-8-hidroxi-naftalin-
e~zulfonico

T Acido silicflico Acldo 2~(A w-sulfoetilami- narrén
n0)~8~hidroxi-naftalin=-é- i
gulfonico -

8  Acido silicf{lico Aclde 2-(4'-metoxifenila-  ‘marrén
mino )~8-hidroxinaftalen—
6-gulfénico

9 Acido silicflico Acido 2-(3'-carboxifenila- marron
mino2-8~hidroxinaftalenp6-
auwlfonico )

10 Acido s1lic{lico Acido 2-(4'-carboxifenila- - marron
: mino)=-8-hidroxinaftalen—6-
sulfdénico .

11 Acido silicf{lico Acldo 2-(3'-gulfofenilami- marrén
, ng)~-8-hicroxinaftalen=6~gul= -
fonico ,

12  Acido silicflico Acldo 2~acetamino-8-hidroxi- roﬁo
neftalin-6-sulfénico

13 Acido silieflico Acido 2-ﬁbenzdilam1no78-hi- rojo
droxinaftalen~6~ sulfonico

14  Acido silicf{lico Aecido 2-(4'-aminobenzoilsmi- rojo
ng)=-8-hidroxinaftalen=6-sul- ‘

fonico .
15 Acido silicflico Acldo 2-amino-8-hidroxinaf- marron-
talen-B,G—disulfopico rojizo

Empleando en log ejemplos 1 - 15, en lugar de aci-
do sslicflico, el dcido 3- & 4-metilsalicilico, se obtienen cg
lorantes con tonalidades de color similares y propledades de
golidez igual de buenas. i

Ejemplo 16
Se calientan 37,6 ¢ de 1a amina de férmula
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no-8-hidroxineftalen—6-sulfonico en 340 cc de agua mediante

; adicidén de lejfs sddica. Después de agregar 200 g de Wrea, se

{damente 2. Medisnte gotesdo de solucidén de acetato de sodio

"lee mjusta el pH a 2,5 y a continuacidn se aumenta, en el pla—

|durente la noche se ajusta el pH a 5,5 mediante adicion de le-

- 10 -
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H0~f/ \§-NmN<?:3>wﬁnco~éf:5>*Nﬁa

HOOC

en una mezcla de TO0 cc de agua y 13,8 cc de lej{a sddica
gl 40 %, bajo agitacidén, a uns temperatura de 332C. Despuds
de sgregar 27 cc de una solucidn acuosa al 30 % de nitrito
de modio, se vierte la suspensidén en una mezcla de 110 co
de agua y 62 ce de écido clorhf{drico acuoso sl 30 %, con una
temperatura de 282C, bajo egltacidn. '
La mezcla se¢ sigue agitando entonces durante 2 horas
a una temperatura inicial resultante de 35 - 39¢C,
Antes de la copulacion se destruye el exceso de ni-
trito de sodioc mediante adicidn de dcido amidosulfédnico. |
Se disuelven hasta neutralidad 25,1 g de dcido 2-ami-

ajusta el pH & 4,5 mediante adicidn de unos 35 cc de acido
acético glacial. La solucién asi obtenide se introduce 'y agl~

ta en la mezols de dlazotacidn. Se ajusta g un pH de aproxima-

zo de 30 minutos, la tempsratura 8 40°C. Después de agitar

j{a gédica y el colorante se precipita amplisments a 70(C me
diante adicidn de 140 g de cloruro de sodio. Después de aige
lar por gsuccidn a traves de un filtro de vacf{o y secar a 90° -

1009C, ge obtienen unos 140 g de colorante que en la forma dei-

da corresponde a la férmula
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HzN

HO_C>N_N /__ \, uHGQ{)} N=N%_\
& ,

SO3H

Yy que tifie el algoddn ¥y ]a poliamida en tonalidades rojas. Pro

cediendo como se ha deserito en el ejemplo 16, pero émpleando
los componentes de copulacidn mencionados en la tabla dada a
continuacidn, se obtiensn colorantes que tifien el algodén o

la poliamida en las tonalidades de coloxr lndicadas.

TABLA ' l'
Ejemplo Componente de copﬁlaciéﬁ - Tonalidad del
Ne color sobre
algodén _4
17 Acido 2-amino-8-hidroxinaftalen— rojo i
Besulfonico _ i
18 Acido ?—amino-8—hidroxinaftalen— rojo
4-sulfénico
- 19 Acido 2~metilamino-8~hldroxinafta- “rojo
' len~6~gulfonico
20 Acido 2-(A-hidroxiatilaminoe)-8- rojo ,
hidroxinaftalen-6~-sulfonico . i
21 Acido 2-amino=-8~hldroxinaftalen~ rojo
3y6~digulfonico
22 Acido 2-gmi no-8-hidroxinaftalen- rojo
5,T~disulfonico

Procediendo con respecto a la diazobacidn como se
ha descrito en sl ejemplo 15 ¥ copulando con los segundos COm=
ponentes Qe copulacidn mencionados en los ejemplog 1 - 15, en
medio aleglino-acuoso, se obtienen colorantes que soa muy
parecidos & los colorantcsg obtenidos conforme @ los ejemplos
1 -~ 15 con respecto a tonalidad de color y propiedades de

gsolidez sobre algoddn.
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" golucidn acuocsa al 30 % de nitriho de sodio.

.de 1,8 = 2 se vierten 15,2 g de dcido salicflico que previa-

‘bajo agitacidn y se mantlene simultépeamente, mediante goteau

4057 2%‘%@
Ejemplo 23

Se tetrazotan 22,7 g ds 4~amlnobeuzoil~4‘~aminoanilida en uns

mezcla de 500 cc de agua y 60 cc de dcido clorhidrico acnosoy

al 30 %, bajo edicidn derécido, a 0 - 52C, con 46 oc de una

i
. 1
Despudés de tamponsr con solucidn de sosa a wn pH !

mente se disolvieron hasta neutrelidad en 350 ce de agua

mediante adicidn de lej{a sddica y se mezclaron con 35 g de

sosa., Despuds de segulr sgitendo durante una hora, a 6 = 8eC
ha terminado la copulacidn del medio lado. 1

Se disuwelven hasta neutrelidad 25,1y de dcido 2—am%-
no-8-hidroxinaftalen~6-sulfénico en 340 cc de agua mediante !
adicidn de leojia soédica. Después de agregar 200 g de Wrea,
g6 ajusta el pH a 2 mediesnte adicién de 4cido clorhfdrico |

acuoso al 30%. Se vierte entonces la mezcla de copulacidn

do de acido clorhidrico acuoso al 30 %, el pH en la zona en-
tre 2 y 2,5. En el plazo de una hora se aumenta la tempera-
tura a 60°. Después de agitar durante la noche se ajusta,
mediante adicidn de lejfla sddica, el pH a 5,5 y el coloran—
te se precipita ampliamente a 70°C, mediante adicidn de

120 g de ¢loruro de sodioc. Despuds de aislar por succidn

a través de un filitro de vacfo y secar a 90 - 10090, se
obtienen unos 140 g de colorante que en la forma dcido 0o-

rresponds a la foérmuls

HN
mem{yom -</ \/-N- B
HO-

s6 3H
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y tifie el algoddn y la poliamida en tonalidades rojas. Proce-

diendo como se ha descrito en el ejemplo 23 bajo empleo de

los componentes de copulacidn mencionados en la tabla dada

& continuacidn, se obtienen colorantes que tiflen el algodén

¥ la poliamida en tonalidades indlcadas.

T ABTLA
Ejemplo Componente de copulacion Tonalidad de
Ne ¢olor sobre
algodon
24 Acido 2-gmino~8-hidroxinaftalen— rojo |
5-gulfonice
25 Acido 2-gmino-8-hidroxinaftalen~ rojo
4~gulfénico
26 Acldo 2-metilamino-B~hidroxinaf~ ' rojo
talen~6-gulfonico :
27 Acido 2-((3 ~hidroxiatilamine)-B- _rojo
hidroxinaftalan~6~aulfonico : |
28 Acido 2—amino-8-hidroxinaftaleu— rojo
346=disulfonico
29 Acido 2-am¢no~8—hidroxinéftalené, rojo
5,7T~disulfonico
NOTA

Descrita suficiéntemente la naturaleza del inven~
to, as{ como la manora de realizarlo en la»préctica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indica-
dga, gon susceptibles de modificacloneg de detalle en cuan-
t0 no alteren su principio fundamentél. También_se hace cons-
$ar que el invento corresponde a una Solicitud de Patente,
presénﬁada en Alemania, con feché 12 de Agoato de 1971, bajo
el mimero P 21 40 402.4; acogidndose por lo tanto a los
beneficios que conceden los Convenios Internacionales en vi-

zor, siendo lo que constltuye la esencia del referido inven-

$o y por lo que se gsolicita Patente de Invencién por 20 afios



5e

10.

15.

20.

25,

30,

copulacion K~H, teniendo K el significado arriba indicado.
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on Espafia, sobres PROCEDIMIENTIO PARA LA OBT“NCION DE COLORAN--

TES DISAZ0ICOS; caracterizdndoss por lo siguiente:

l.- Procedimiente para la obtencidn de colorantes

disazoicos, de foérmuia genersl

/zj Q\ N—-».(\/— ,\[’ > N-N-K

HDOC

en la qus R significe hidrégenc o alquilo, X significa =CONH-

6 ~NHCO-, K significa un componente de copulaeidn enlazado en
la posicién 1 con el grupo azoico de la serie dcidé 2-amino-
8-hidroxi-naftslen~mono~ § -disulfénico, caracterizado por-

gue colorantes sminoazoicos diazotados de férmula -

HO Q\I—N O (/ A

HOOG

en medic acuosc-fcido mineral se copulan con componentes de

2.~ Procedimlionto segin la reivindicacidn 1, carac

terizado porgue paras la obtendién de colorantes de férmula

NH~ R

R on

HO @ N-_-m./ \\ oom/ '\> N*FL_L/{ " s
T 3%1-2

HOO

POOR

(‘”‘L(Q QUALITY
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en medio acuosc-alealine se copulan con componentes de copuw |

lacién de formula

dondelﬂl significa alquilo, acilo o fenil sustituido y R
gignifica H ¢ alguilo.
3.~ Procedimiento segin l1a reivindicacidn 1, carac-

terizado porque para la obtsncidén de colorantes de formula

NH-H2

R

/ W) N=N <07 '\'/
HO (/ NN&N{ \)-amco( > N= / _,_,_“(5031{)1,,2
HOO

-

colorantes aminocazoicos diazotados de formula
v _IL_\> M\K N mzc,o.{ \._NH2
HooG /.

en medio acuoso-alcalino se copulan con componsntes de copu~

M
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donde R sigaifica H o alquilo y R, significa hidrégeno, al=
quilo, arile, alquilcsrbonilo o benoilo.‘

4= Procedimiento para la obtencidn de colorantes
disgzolcos, tal y como queda sustanciélmente descrito en la
presente Memoris.

Esta Memoris consta de 16 hojas escritas a méquina
pPor una sola cars. 16 Nov, 1972

Madrid,
BAYER AKPIENGESELLSCHAFT.-

1, GOMEZ ACEBO Y IODEL

) i Elemeddot by Gasta Fac

4
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