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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COLORANTES

TRISAZOICOS .~

Folesitands: BAYER ARTIENGESELLSCHAFT, entidad alemens, residente

en Leverkusen-Bayerwerk, Reptiblica Federal Alemena.—
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E1l objeto de.la presente invencidn es un procedi-
miento para preparar colorantes trisazolcos que, en foxrma

del écido libre, tiemen la Fférmula general

.
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“ I
NH2 OH 7 503H
DnN;
cevs ey,
HO 33 S0 3H

donde D significa el resto de un componente diazoico, K sigq;

fica el resto de un componente de copulacidn de f£érmula

N 1T

donde R significa hidrdgeno o algquilo, R, significa hidrdégeno

o alquilo, R, significa hidrdgeno, alquilo o arilo y X sig-

nifica amino o hidroxi.

Restos alquilo R adecuados, son, preferentemente, los
grupos alguilo inferior insustituidos, con 1 a 4 Atomos de
carbono, tales como, metilo, etilo, n- e i-propilo, asi camo
t=butilo.

Restos alquilo Rq ¥ Rp adecuados son: los restos alqui
lo C4~C4 en caso dado sustituldos por hidroxilo, carboxilo o
ciano, tales como por ejemplo, metilo, etilo, n~propilo, n-bu
tilo, P-hidroxietilo, [F-cianoetilo, asi como -CH,COOH ¥
~CH,(H,00CH.

Restos arilo adecuados son los restos fenilo, en caso

dado sustituidos por eloro, bromo, algquilo Cq4=Cy 6 alecoxi Cqm

- G4, tales como, por ejemplo, fenilo, o-y p-tolilo, o~ y p-

cloro-fenilec y o~ y p-metoxifenilo (anisiloe).

Restos adecuados de componentes diazoicos D son prefe~-

ey Apm—rey
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rentemente aquellos de la serie bencénica tales coma o- ¥ p-
nitrofenilo, o- y p-clorofenilo, p=-bromofenilo, 2,5-dicloro-
fenilo, 2,4-dinitrofenilo, 2-ciano-4-nitrofenilo, 2,5-dicloro
~4~sulfofenilo y otros. »

Tienen preferencia los.colorantes trisazoicos que en

forma del dcido libre corresponden z la férmula general

NH, OH
—V - SO3H OH
11T
(R
ﬁo3s 5038
R1 2

en la que, independientemente entre si, R, significa hidré-
geno, 6 alquilo Cy a Cy ¥ R, significa hidrdgeno, alquilo Cq
a Gy, fenilo o tolilo.

Los nuevos colorantes trisazoicos (1) se obtienen si wn
equivalente do un colorante monoazoico de férmula |

NHp

D-N=N. iiln'lii

HO3S S03H

en la que 5\€iéne el significado arriba indicado, se copula
en un lado, en medio alcalino, con un equivalente de acido
4,4-diaminodifenilamino—z-sulfénico tetrazotado y, & conti-
nuacidn, el producto intermedio no aislado, que asi se forma,
se reune con un componente de copulaéién de £érmula

. XK -H

en la que K tienme el significado arriba indicado.

Componentes dilazoicos D adecuados son: o~ y p-nitroani

lina, 2~cloroanilina, gcido 2,5-dicloroanilin-4-sulfénico,
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dcido 4-nitroanilin-p-sulfénico., Componentes de copulacidn

-4 ~

E-H adecuados son: 2-metil-5-amino~anilina, 3-( P-hidroxietil]
amino)-anilina,'3—(carboxi~metilmmina)-anilina, 3-{dietilemi~
no)-fenol, 3~-{o-tolilamino)-fenol, 3~(dimetilemino)-fenol, 3-
hidroxi~difenilemina, 3-smino~fenol.

Los colorantes trisazoicos obtenidos dan sobre cuero
¥ sobre poliamida unds tefiidos negros de muy buena solidez
a la lugj de buen cuerpo y coberturs. '

Se dlazotan 27,6 g de o-nitroanilina, en solucidn dci
do clorhidrica, con 13,8 g de nitrito de sodio y, en solucidn
dcida, se copula con 61,2 g de dcido 1-amino-8-naftol~3,6-di-
sulfénico. La solucidn se ajusta, con aproximsdsmente 30 g
de lejia sddica de 40° Bé, a un pH de 7 y después se mezcla
con 40 g de sosa (solucidn A). | ‘

Simultanesmente, se tetraazotan 53,0 g de acido 4,4'~
disminodifenilamino-2-sulfénico en solucibn decido clorhidri-
ca, con 24 g de nitrito sddico y, con 100-120 g de solueidn
de sosa el 20 %, se ajusta a un pH de 7 (solucidén B)., Después
se vierte la solucidn A en la solucidén B. Cuando se haya
vertido aproximadamente 3/4 de la solucidn A4, Se agregan 12 g
de sosa a la mezcla de reaceidén. A continuacidn se vierte el
resto de la solucidén A. Después de unos 30 a 60 minutos ha
terminado la copulacidén de un lado. Se gotea entonces una sQ
lucidn acuosa de 41,8 g de 3-(o-tolilamino)~-fenol en 150 cc

de agua y 20 g de lejia sbdica de 40° Bé y simultaneamente

150 g de solueidn de sosa al 20 %. El colorante trisazoico

obtenido se separa por precipitacidn como sal. Tifie el cueroc

entre tonalidades negras tirando a verde.

- Empleando p-nitroanilina en lugar de o-nitroanilina, se
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obtiene un colorante negro de igual tonalidad. .

Como componente de copulacidén final se puede emplear
también la 3~hidroxidifenilemina en lugar del o-tolil-m~-aming
fenol, obteniédndose asimismo valiosos colorantes pera el cue~
ro negros tirando a verds.

Ejemplo 2

81 se procede como en el ejemplo 1, empleando como
componente diazoico o~ & p-nitroanilina, como componente de
copulacién final sin embargo la cantidad equivalente de 3-smi
nofenol (22,9 g) o bien 3-(dietilemino)-fenol (34,9 g),>se ob
tienen colorantes que tifien el cuero en tonmlidades negras
tirando a verde o bien a rojo, con buenas propiedades de apli
cacidn.

Ejemplo 3

Se diazotan 25,5 g de o-cloroanilina, en solucidén acuo
sa, con 60 g de dcido clorhidrico y 13,8 g de nitrito de so~'
dio y, en solucidn acuosa, se copula con 61,2 g de deido 1-
emino~8~naftol-3,6-disulfénico. Con 25 g de lejia sbdica -
de 40° Bé se ajusta a un pH de 7 y se mezcla con 40 g de sosa
(solucidn A). )

Se tetrazotan 53,0 g de dcido 4,4'—diaﬁinofenilamino-2
~-sulfdénico, en solucidn dcido clorhfdrica, con 26 g de nitri-
to de sodio y, con 100-120 g de solucidn de sosa al 20 %, se
ajusta a un pH de 7 (solucidén B). Se vierte entonces la solu
cidn A, recién preparada, en la solucidn B. Cuando se haya ind
troducido 3/4 de la solucidn, se agregan 12 g de sosa a la
mezcla de reaccidn. A contimuacidn se vierte el resto de la
solucién. Terminada la copulacién devup lado, lo que es el

caso despuds de 30 -~ 60 minutos, se vierte la solucidn C (véa

se mas sbajo) desorita a continuacién a 5 - 10°C simultanesmen -
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te con 150 cc de solucidn de sosa.

Obtencidn de la solucidn C:

La solucién, neutralizada con lejia sédica, de 18 g
de dcido monocloroacético en 100 cc de'Héo, se vierte a la

solucidn de 21,6 g de m-fenilendiemina en 300 cc de Hy0. A

continuacidn se sgita durante 2 horas a 90°C y despuds se en-~

fria a 10°C.

Terminads la copulacidn se ha precipitado parcislmente
el colorante; Sin embargo es necesario completar la precipi-~

tacidn mediante adicidn de sal.

El colorante tifie el cuero en tonallidades gris verdo~

Se diazotan 48,4 g de acido 2;S-dicloroanilinr4—sulf6—
nico con 56 g de dcido clorhidrico de 19° Bé y 13,8 g de ni-
trito de sodio, en solucidén acuosa, a 0-5°C, y se copula, en
solucidn deida, con 61,2 g de dcido 1~amino-8-naftol~3,6-disul
fénico. Al verter la solucidn débilmente deida del acido 1~
amino~-8~-naftol=3,6-disulfénico se vuelve muy espesa la mezcla
de reaccidn. Por esta razén se vierte, en la mezcla de copu-
iaoién, una solucidn salina saturads (unos 500 cc) hasta que
lg mezcla de copulacidn tenga una forma fdeil de agitar. Ie
mezcla de reaccidn se alcaliniza como se ha descrito en el
ejemplo 1 y se copula en un lado con 53,0 g de dcido 4,4'~di-
aminodifenilemino~p-sulfdnico tetrazotado. A continuacidn se
copula con un componente de copulacidn obtenido como sigue:
Se disuelven 21,6 g de m-fenilendiaming en 400 ce de agua Yy se
mezcla cQERTS?BVg,de 1~-cloro~-2-hidroxietano. ILa mezcla de

reaccién se mantiene durante 4 horas a 90°C y anbes de la co-

pulacidn se ajusta a 10%.
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Para la precipitacidn del colorante trisazoico forﬁédo
se mezcla con 800 g de sal y con unos 70 g de deido clorhidri-
co de 199 Bé, se ajusta & un pH de 6,5.

Con el colorante se cbtienen sobre el cuero tonalldades
de color grises; las poliamidas se tifien en colores gris ver-
dosos,

Ejemplo 5

Se diazotan 43,6 g de dcido p-nitroanilin-o-sulfdnico
con 50 g de dcido clorhidrico de 19° Bé y 13,8 g de nitrito
sédico en solucidn acuosa a 5-10°C y se copula, en solucidn
acida, con 61,2 g de dcido 1-~smino-8-naftol-3,6-disulfénico.
Temperatura : 10 ~ 15°C., Despuds se ajusta con unos 25 g de
lejfa sddica de 40° Bé & un pH de 7 ¥ se mezcle con 40 g de
sosa, con lo que el colorante se disuelve.

Esta solucidén se copula en un lado, en medio alcelino,
con 53 g de acido 4,4'-diaminodifenilamino-2-sulfdénico tetra—
zotado, andlogamente al ejemplo 1. Terminada la copulacidn *
de un lado, se vierte simultaneamente una solucidn acuosa de
25,6 g de m-~toluilendiamina y 150 cc de solucidn de sosa al
20 %. Terminada la copulacidn se precipita el colorante con
sal.

‘ Este tifle el cuero en tonalidades negras tirando a azul,
mientras que sobre polismidas se obtiene un color.negro neu-
tro.

Ejemplo 6

El colorante
NH2 OH SO3H

O n P

HO3S
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tiffe la polismida a partir del bafio dcido. Con un pH de 5 se

obtiene, después del tiempo de ebullicidn usual de 60 minutos
un negro intenso tirando a verde. Eh dependencia del material
textil se debe emplear un 4 - 5 % de colorante. ZEstos tefAi-
dos muestran nuy buens solidez a la luz.  Ia solidez al sgua,
al lgvado y al sudor es muy buena, asi como la solidez a los
disolventes y a la abrasidn.

Un comportamiento de tefiido similar con igual nivel de

solideces lo muestra el colorante

NH, OH 503H 5
N
0, -@-N—N N—-N Nh-@-N—- oM
HO3S SO3H OH

que sobre polismidas suministra un negro neutro.
Ejemplo 7

Los dos colorantes mencionados en sl ejemplo 6, se
pueden combinsy para el tfefiido de polismida, sin dificultad
elguna, con colorantes complejos metdlicos negros. aAs{, se
obtienen, al emplear una parte de los colorantes mencionados

en el ejemplo 6 con una parte del colorante

—

0oN
93§ <ll? Nf§ fllb, i 3 Na +
. N/
' SN
_ 0 0 ‘
T N:N O 5036
’. Y W2 N0

o S|
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unog tefiidos negro intensos sobre poliamida, que, ademds de

buenas solideces al mojado y 2l sudor muestran también muy
buene solidez a la luz.
TOoTA

Descrite suficiéntemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarlo en la prictica, debe hacer—
se constar que las disposiciones anteriormente indicedas, son
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte~
ren su principio fundemental. Tembién se hace constar que el
invento corrgébonde a una Solicitud de Patente, presenﬁadé
en Alemenia, con fecha 1 de Abril de 1.972, bajo el nlmero
P 22 15 952.0; acogiéndose por lo tante a los beneficios que
conceden log Convenios Inbermacilonales en vigor, siendo lo
que constituye la esencia del referido invento y por 1o que
se solicite Patente de Imvencidén por 20 afios en FEspafia, sobref

PROCEDIMIENTO PARA LA OBTEZNCICN DE COLORANTES IRISAZOICOS; ce:

racterizdndose por 1lo siguiente:
1l.- Procedimiento para la obtencidn de colorantes
trisazoicos, que, en forma del 4cido libre, corresponden a la

férmula
S0-H
NH, OH 3
D=
N=N NH.<::>-NEH4K
X o
en la que D gignifica el resto de un componente diazoico y

K‘significa el resto de un componente de copulaciln de fér—

mula
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en la que R signifieca hidrdgeno o alquilo, R, significa
hidrégenc o alquilo, R, significa hidrdgeno, alquilo o
arilo y X significa amino o hidroxi, caracterizado porque

un equivalente de un colorante monoazoico de férmula

20H

G

HO3S 50 3H

donde D tiene el significado arriba in@icado, se copula
en medio alcalino, en uwn lado, con un equivalente de dci-
do 4,4-diaminodifenilemino-2-sulfénico tetrazotado y, a
continuascidn, el producto intermedio asi formado, que ‘no
se aisla, se reune con un componente de copulacidn Ge Fdp
mula K~H, donde K tiene el significado arriba indicedo.
~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, ca-

racterizado porque D significa el resto de un componente
diazoico bencénico.

. 38,~ Procedimiento segin la reivindicacicn 1, carac
terizado porque R, significa hidrdgeno 6 alquilo C; a Cyp ¥
R, significa hidrdgeno, alquilo ¢, a Oy, fenilo o tolilo.
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42,- Procedimiento para la obtencidn de- colorantes
trisazoicos, tal y como queda sustanclalmente descrito en la

presente Memoria.
Esta Memoria consta de 11 hojas, escritas a magquina

por una sola cara.

Madrid 3§ wap, 1973
BAYER ARTIENGESELISCHAFT

J. GOMEZ ACEBO Y MODET,
¢t Elrmeda L, Gioata Kecofindle;

o
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