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PROCEDIHIENTO PARA LA OBTENCION DE COLORANTES POLIA
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@/QAQWémﬂdﬁ' BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, residente en

Leverkusen-Bayerwerk, Repliblica Foderal Alemana.
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Bl objeto de la presente invencidén es un procedi-
miento para preparar nuevos colorantes polimzoicos que en for-

ma de &cido libre correspoaden & la férmula

PDOR HO  NHo
QUALITY NN Ty

SO3H H03q oO3H NH-R4

(1)
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en;la que D significa el resto do un componente diazoico aromatico-

carbociclico o ~heterociclico, R significa hidrégeno o un suutituyente

y R1_significa"hidr6geno o un resto acile,

_-Los colorantes poliazoicos de’ férmula (I) =on Gtiles pars

. tefiir y estampar materiales fibrosos y preferentemente cuero. .-

Tienen preferencia los coloranies que, en forma del &cido

libre, corresponden & la férmula {

_< € g >_ /AN .
NN HaX Q&ﬁle -
03H

-:HO - NH

en la que D°significa el resto de un componente diazoico de la serie

benzénica o naftalenica y Ry significa hidrdgeno, aljuilo, halbgeno,

nitro, dcido sulfénico, acilamino, alcoxi o ariloxi,
Pienen eagpecial preferencia los colorantes que, en forma

dsl dcido libre, corresponden a la férmula

QOBH HQ3S Q03H NH,

(111)

en la que R3 significa hidrdgeno o un sustituyente y R4 significa hi-
drbgeno, alquilo,d1-04, haldgeno, nitro, écido sulfénico, alquilcarbo-
nilamiro S1~04 o nlcoxd C1—U4.
Como sustituyenton R3 son de mencionwr, por ejcmplo, &l-
quile, por ejemplo, 2lquilo C1-C4, halbgeno, nitro, dcido sulfbnico,
acilamino, por cjemplo alsuilecarbonilamino Ci=Cys arilearbonilumino y

arllsulfonllumlno, alcoxi, 1n-\eo'almnnte alcoxi C1-\,4 y ariloxi, en

cuso dado sustituido, por ejempla, fenozl, o fenoxi sustituido por al
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} guile, amino, acido 0u1f6n100 0 haléneno.

Bajo un resto acilo R1 B6 entnende por uJemnlo, los restos

siguientes: formilo, alqu:lcarbonllo saturado o insaturado, especial—

mente alquilcarbonilo C1—C4,'en caso dado sustuitﬁidd, tal-comd aceti-

lo, propionilo, cloroacetilo, hidrOX1acetllo, butirilo, acrllollo A

.rilcarbonllo, tal como benzoilo, tolullo, v1orobenzoilo, ftn101lo, -

50— 0 tereftaloilo, aminocarbonilo (-LO~NH2), nrilaminooarbonalo, tal
como fenllaminocarbonilo, - o p—clorofen;laminocarbonilo; alcoxicar-
bonilo,_aspécialmanta'01-04-a1coxiqarbonilo, tal como metoxi; o etoxi-
carboniloj oxalilo (~Co-Coon) s carbéxideuilcarbonilo, preferenfepente'
c&rhoxialquilcafbdnilo saturado o insafurédo con 1 - 4 dtomos de car-
bono en la cadena nlquilica, tal éomo mz2lonilo, sueecinoilo, fumaroi—

lo, maleinilo; alquilsulfonilo; por ejemplo alquilsuifohilo Cq1-Cys tal

¢omo metil—,‘etilsﬁlfonilo, o arilsulfonilo, tal como benceno-o tolqg'

nosulfonilo; 2,4-diamino-1,3,5~triazinile, 2,4-dimetilamino o di;(di-
motile o etilamino)eti,},5-triazinilo.
. Bl procedimiento de la invencidén vara preparar los coloran

tes de férmula (1) se caracteriza por copular aminasz diszotadas de

férmula
DM, (V)
con colorantes diazoicos de férmula
0, BHy _
N el A’ N »N—@" NI,
(V)
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en donde D, R y R1 tienen el gignificadc antes indicado.
Para la obtencién de los colorantes disazoicos (V) se to-
trazote el dcido 4,4°-diaminodifenil-2,2~disulfénico (1 mol) en la

forma usual y a continuacidn se rcune con una solucién o pasta de,
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' 'preferentemente, 1.mol de écido 1-am1no-8—h1drox1nafta1en-3 6-disul-

en la que R y R, ‘tienen el significado arriba indicado, en masa o (en
1 ’

,éjempio, 1y3~fenilendianina, 4~cloro-1,3~fenilendiamina, 4-nitro- & 4-
’feniiendiamina,.to;uilendiaminan(z,é),.N—formil- o acetil-1,3=fenilen

diamina, 3-aminofenil-lres, dcido 3~amino-fenil-oxamico, H;(Z-Hidro-‘

. minowanisol, 2,4-disminodifeniléter, &cido 2,4-diaminodifenil-6ter—4%=

'p-toluldlna, G=y e O p—nltroanzllna, 40ido 0=y m~ ¢ p-anilinsulfénie.
hina,'écido 4= & Swacetilamino-aniline2-sulfénico, 4cido 4-metil- o

- naftalen—4- 6 —5—suif6nico, foldo 2-eminonaftalen-le—, —H=, =b=, =T-

':fénzco, en zona éoida, preferontemente a2 un pi de 1 & 2. Al colorante

 monoazdico formado se le agroga aproximadamente 1 mol de un compgnentJ

de copulacién (VI)"de férmula
T

- MRy

parte) en forma disuelta y se copula en la forms usual en un medio
é—OidOo

. Componentes do copulacidén de fenilendiamina (VI) son, por

sulfo-1,3-fenilendiamina, toluilendiamina-(2,4), 4-acetilamino-1,3-

xi-acetil)-1,3-fenilendiaming; 2-amino-4-acetilamino-tolueno, fcido

(3-amino-4émeti1—feni;)-oxamiéo, 2y4~diamincaniscl, 2e-amino-4-acetils

sulfénico.

Como Lomponentes diagzoicos (1v) entran preferentemunte en
conaideruclén les anilinas y naftllamnnas..

Componsntes dinzoicos adecuados (1IV) son, por ejemplo, ani

llna, 0-y M- 8 p-clorvo-anilina, 2,4-,. 2,5— 6 3,4-dicloroanilona, m- 0

©0y O~y M~ O P-metoXi- o -ctoxianiline, acetil- o benzoil~ p-fenilendi

metoxi- o etoxieaniline?- § -3-sulfénico, 1-naftilamina, 4dcido 1-aming)

1§27

" Qi ~8~mono~ 6 145=y =448~, =5,7=~di-sulfbnico, &cido picrémico, dmenitro=| -
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l 4’-amino-difenilamina, Zoido 4-nitro-4 ~amino-ditenilamin-Z-sulfénico,

‘co. Se agregan entonces 10,8 partes de 1,3-fenilendiamina, disueltos

4u 123

2-(4-aninofenil)~6-metilbenzotiazol, 4cido 2=(4-aminofonil)-6-metile
bénzotiézol-T;su;féﬁico. ‘

';Los;nuavoa colorantes sm valiosos productos para tefiir y
estampar mate:ialesrde'fibras; especialmente aquellos de poliamidas
naturalés ¥ sintéticas, Los coloraﬁtes son especialmente adecuados pa=-
ra tefiir cueros de los més distintos curiidos minerales, agte todo pa-%
ra tgﬂipive;oﬁ:s qh:tonalidédes_osouris ¥ llenas. Los productos den-
critos se destaoan por su buena solidez & los 4cidos & alealis y tie- |
nen un excelente ;endimiento, de maneré que con porcentajes mén reduqi"
dos a los hasta ghora usuales parsa el tefiido de velours, se logra un |
tefiido total con el pelo intenéa ¥ plenamonte tefiido.

Bjemplo 1 ’

Bajo condiciones neutras, se disuelven 34,4 partes (0,1
moles) de &cido 4,4‘—diaminodifeno;—2;2f—disu1f6nico en 350 partes de
agua y s; agregan 46 pértes enn volumen de una solﬁcién a1'30% de nie’
trato sédico, la solucidén se vierte en un recipiahterde 48 partes en
volumaﬂ de 4cido clorhidrico (al 28%) & unas 550 partes de agua de hig| -
lo, a unos 20%¢, con lo que se bis—diazﬁté totalmente, Ml dcido nitro-
so, eventualmento en exceso, se destruye con écido amidosulfénico. En
esta solucidn de sal bisdiazoica se introduceﬁ enfonces 80 partes‘de
una pasta 4cida al 40% de un hidrdcido (0,1 moles) y se agita & wn pH

de 1,1 a 1,5 hasta que haya terminado la copulacién 4cida del hidréoi-

en 80 partes de agua, y se agita durante algunas horas a temperatura
ambiente hasta que haya terminado la copulacidén, Bl colorante formado
se precipite en forma de sal con cloruro sédico y se aisla. la pasta
se disuelve en Z0U partes de azua slcaliniza con sesa, se.agregén 160

partes de molucidn al 20% de carbonato de sodio y a continuacién se

reune con la solucidn de sul diazoice preparada en 1a forma usual &
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" partir de 8,4 partes de anilina. Se agita hasta terminar la copula-

éién ¥y se aisla el 4oido mediante gdicién de;cloruro sbdico,

" gopulacibn se aisla, en condiciones acidas, bajo calor, el colorante

.el colorante, se obtiene un polvo oscuro que se disuelve en agua con

.merila con papel de lija 220 por ambos lados en 1a’méquina esherilado-

409125 BB

También'se puede prdcedor,negtralizando el colorante disae

zoico despuds de la copulacidn, sin aislamipnto intermedio, inmediata
mente .oon lojia sédica, agregando 160 partes de solucién al 20% de
carbonato sédico y reuniendo con la solucién de sal diazoica prepara—

da en la forma usual & partir de 9,3 partes de anilina, Terminada la
obtenido con cloruro sédico. Despuéds de secar y demenuzar (molturdr)

color negro verdoso, El cuero velour sge tiﬁe en tonalidades negras,
Para ello se engrasan 1OQ ké de peso en seco do pieles de valour cur-
tidas al cromo, preparadas de pieles argentinas por curtimiento al cro
mo, se secan intormediariamonte enrn una instalacién‘empéstadora Y se es
TR, ¥ se bﬁochah como sigues
1000 1 do agua de 509C
2 Kg de amoniaco técnico -
045 Kg'de un agente de humectacién no ionégeno, usual
en el mercédo.
¥l material a teiilr se agita durante 2 horés‘en esta {lo-
ta, se deja durante la noche en la tina.y.é la maiana siguionte se a-—
gite durante 30 minutos, La flota ge fetird, el material a teiiir se
enjuaéa durante 10 minutos a SO y se irata con una nueva lota.
Huéva flota: 800 1 de zgua de HLC
1 kg de.amonisco téonico
3 kg'de sulfohato de acei%e de higado de
heealao usual en el mercado

Le tina se gira Jurante 25 minutos con ¢l material a teriir

Despues se agregan 60 kg del colorante en un cucurucho de’

——. -
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papel, la tina se gira durante 1 hora, se acidifica con 3-kg de &cido

férmicd y nuevamente ne gira durante 10 minutos.

Se retira la flota, el material a tefiir se engrasa ulte-
riormente en nueva flota en la forma usual para velour, se deposita

- durante la noche sobre el caballete, se seca colgado, se eamerila con |

papel de lija 240 a 320, se desempolva y ce nuele.

En forme correspondiente segin el ejemplo 1 se pueden ob-
toner otros colorantes que tifien ol cuero en les tonalidades de color
indicadas si, en lugar de 1,3-fenilendiamina, se emplean Jos componen

tes de copulacibn y en lugar de anilina los componentes diazoicos men-—

_cionndos en la tabla dada a continuacidn -

’

Tonalidad

_Componente de copﬁlacién Componente diazodico

’ ' de color
1,3=fenilendiamnina 4-cloroanilina negro
" " 4=Nitrcanilina negro tirando

" " 7 Acido sulfaniiieo

" n 4~goetilamino~-anilina
" " 4~methoxyanilin

" " 1-Naphtylamina

" " acido 2-Aminonaphthe
linsu}fénico (8§

4-Cloro-1,3~ Anilina
Fenilendiamina
" 4-Clorosnilina
" 4-Kitroanilina

" f-acetilanino-anilina

" 4-Methoxy-anilina
" 1-jaratylanina
4=Iitro=1, 3=
fenilendionina 4cido 4-Ethoxyanilin-
sulfénico

"negro verdoad

verde oscuro

a verde
negre tirandg
a verde
negro verdosd

negro verdosd

negro verdosd

negro

negro tirandd
a verde
nesro verdond
negro verdosd
negro verdosj

verde oscuro
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~ Componente de copulacidn

Componente diazoico

Tonalided de
color

4-Nitro-1,3-

fenilendiamina

J-lotil=1,3-*
fenilendiamina

4-acetilamino~1,3-
fenilendiamina

f=BSulfoml, 3~
fenilendiamina

2=gtil=t, 3=
fenilendianmina

NeAcetil=l, 3=
fenilendiuming -

&cido 2-Aminonaphtha

lin-gulfénico (6)

Acido 2-Aminonaphtha

lin-gsilfénico (8)

Anilina

4-Cloroanilina

- 2,0=dicloroanilina

4~lethoxy-anilina
4-N3 troanilina

Anilina

4—Metilaﬁilina
A-llethoxyanilina
{~=Cloroanilina
2;5~dicloroanilina
4—Sﬁ1foanilina
1~-Naphtylemina
2-Sulfo-H~aceti-.
laminoanilina
Anilina
4~Cloroanilina
4-Nitroanilina
4~-Netilanilina

Anilina

4-Hitroanilina
4-5ulfoanilina

4~Cleroanilina

fnilina

verde oscuro

verde oscuro .

negro

negro

negro
negro verdose

negro

negro
nesro

negro

. negro

negro
negro
negro

verde oscuro

vorde oscuro
verde oscuro

verds oscuro

nearo verdoso

negro tirando
a verds
negro tirando
8 vorde
negro tirando
& verde

negro verdoso

o e go e

g
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Componente de copuiacidn
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Componente diazoico

_Tonalid&d de

color
N;Acetil-1,3- _
fenilendiamina 4—Nitrognilina nggro.yerdoso
" ‘ 4-Sulfoanilina négro yerdoso
" 3-Metilanilina negro vépdoso
" 2-Su1fq-5-acéti-
- laminoanilina negro verdoso
N-Aninocarbonil-1,3- Anilina negro verdose
fenilendiamina
" 4-Cloroanilina negro verdoso
" 4=-Nitroanilina verde oscuro
" }—Nitroanilina verde oscuro
" 2-Nitroanilina verde oscuro
n 4=Sulfoanilina negro verdoso
u 3—~Sulfoaniline negro verdoso
N-(2-Hidroxiacetil)- - Anilina negro verdoso
1,3-fenilendiamina
" 4=-Cloroaniline .negro verdoso
" 4-Nitroanilina negro verdoso
" 4—~Sulfoanilina negro verdoso
\—~Formil—~1, 3~ Anilina negro verdoso
fenilendiamina
" _ 4~Cloroanilina negro verdoso
" 4-Nitroanilina negro verdoso
4~-Me thoxy=1,3~ Anilina negro
fenilendiamina
n 4-Methoxyanilina negro
" 4=-Nitroanilina negro
" 4-3ulfoanilins . hegro
4~Nitro~1,3~ Anilina verde oscuro
fenilendiamine
n 4-Cloroanilina verde ogouro
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| mo la manera de realizarlo en la préctica, debe hacerse constar que las.

- cos, que en forma del &cido libre corresponden a la férmula

" ca hidrdgeno o un resto aciloj. caracterizado porque aminas diazotades,
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-
Componente de copulacién a Componente diazoico Tonalidad
) de. color
4=Hitro~1,3=
fenilendiamina - » " 4-Nitroanilina - . verde oscuro
"o ' 4=Sulfowanilina verde oscuro
" - : 4;gcetilaminoanilina . verde oscuro
L ’ {=~Nothoxy=-anilina . - " verde oscuro -
-HNOTA-

Descfité suficiontemente la naturaleza del invento, asi co-

digposiciones anteribrmente indicadas, son suaceptibles de modificacio~-
nes dé detalle en cuanto no alteren su principio fundamental, También
se hace constar que el invento corresponde a una Solicitud;de Fatente,
presentada en Alemania bajo el n® P 21 59 380-6 de fecha 30 d6 noviem—
bre de 1.971, acogidéndose por lo tanto a los beneficios que conceden log
Convenios Internacionales- en vigor, sieido lo que constituye la esencia
del referido invento y por lo que se solicita Patente de Invencién por
20 afios en Espaiia, sobre: PROCEDIMIENTC PARA LA OBTEHHCION DE COLORANTES
POLIAZOICOS, caracterizandose por lo siguientes

1.~ Proocedimiento para la obiencién de colorantes poliazoi-

- HO N32 R

=N=R - /7 ]\ _ﬁHZ

g

HO43 R,

C S
en la que D significa el resto de un componente aromfitico-carbociclico

o ~heterociclico, R significa hidrégeno ¢ un susti tuyente Yy R1 signifi-

de férmula

. b-mH,
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en 1la que D eignifiba el resto de un componente diazoico aromd tico-car=

L

bociclico o -heterociclico, se copulan con colorantes disazoicos que,

en forma del 4cido libré,‘corresponden a la formulae

HO NHZ

AN N:N ~<<:::i j;:::>-N-N - NH2

HOJS ' 503H H03S SO NH—R

en la que R significa. hidrégeno oun sustituyente y Ry signlfica hidrogg:

no o un resto-acilo,

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracterizado

porque aminas diazotadas de férmula
<~ N,

en la que D’ signifiocs el resto de un componente diazoico de la serie
bencénica o naftalenica, se¢ copula con colorantes disazcicos que, en

formd del &cido libre, corresponden a a formula

mhqv .Q Wal -@
B0;H  HOyS  BO.H NH,,

en la que R2 signifiea hidrégeno, alquilo, halégeno, nitro, 4cido sul-

Pénico, acilamino, alcoxi o ariloxi

3.~ Procedimiento seglin las reivindicaciones 1 y 2, carac-

terizado porque aminas diazotadas de Pérmula

‘1{3

en la que R, significa hidrégeno o un sustituyente, se copulan con co-

3

lorantes disazoicos que, en forma del fcido libre, corresponden a la
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S0, HO38 SO,H HHo

en la que.R4 significa hidrbgeno, glquilo 01-04, halégeno, nitro, #cido

sulfénico, qlqﬁilcarbénilaqino C1=C4 © alooxi.Cy~C,
4.-VPTooedimianto para la obtencidn dé colorantes poliazoi-
cOos, tal ¥ como queda sustancialmente descrito en la presente Femoria.
- Bsta Me@oriaiconsta de 12 hojas escritas a mdquine por una
sola cara

Hadria 29 Nov. 1972

BAYER AKTIENGESSLLSCHAST

! 1. GOMEZ ACEBO Y MO

M Firmados L. Gaola
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