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Ia presente invencién se melaciona con un proce-

dimiento pars preparar nuevos colorantes trisazélcos qre,

en forma del &cido 1libre, corresponden a la fémuls geno-
rals
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(SO3H)x (x)
‘ en la gue R y R' representan sustituyentes no iénicos, R' e
© cloro, alquilo C4~C4 o un grupo sulfonamids o bafbonamida,'A
' es hidrégeno o, junto con B, los restantes miembros de un
, anillo bencénico fusionado opcionalmente no ionicamente s&sQ -
. titufdo, B es hidrégeno, helégeno, slquilo o, junto.con & los.
: regtantes miembros de un anillo bencénico fusionado opcionil-
. mente no ionicemente sustituido,m n, peon 0, 16 2, x, 7, 2
,son 06 1yx i v+ Ze8 1,y el'pﬁente azo y la agrubacién
—0~Cu~C—~ estdn en posicidn adyacente entre si.

Estos coloraentes son titiles para teflir y estampawm

materiales poliamfdicos neturales y sintéticos.

Los colorantes preferidos son aguellos de férmula:

(X1)

en la que R, R', R* y B, asi como m, n, Py Xy ¥ ¥y 2 tienen

. los significados indicados en la férmuld (1), y también aque- g
i 1llos de fommulas i



: en las cuales R, R"y B", agi como m, n y p tienen los signi-
! ficados indicados en la férmula (I),

Ejemplos de sustituyentes no idnicos adecuados R

: son: &tomos de halbégeno, tales como fluwor, cloro y bromo, gru-
. pos nitrilo, radicales alquilo 01—04 qﬁe estdn opeionalmente

i sustituidos por halégeno, tales como ~9H3, -02H5, n- & .

| 4-Cglly, n- i-y -CyHg, -CH,CL, -CoH,CL y ~CPy; radicales 2100~
Coxd 61—04, tales como —OCH3: -Ocsz, n- e i—OC3H7 Yy n—OG4H9;

{ redicales arilo opcionalmente sustituldos ftales como fenilo y
i clorofenilo; radicales aralquilo opeionalmente sustituidos @~
' les como benocilo y elorobencilo; grupos acilamino, en especiali ’
grupos alguilcarbonilamino, con 1 a 5 4tomos de carbono en el
; grupo alquilo, tales como aoetilémino, propionilemine y clox0w'
| propiohilamino, ¥y grapos arilcarbonilamino, en espocial redi-
¢ eeles benzoilamino opcionalmente sustitufdos; grupos alquil-
sulfonilamine con 1 & 4 dtomos de carbono en el grupo alguilo;

: arapos ariléulfonilamino, en especial grapos fenilsulfonil-

amino y tolilsulfonilamine; y srupos carbonemida y sulfonamids
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sustituldos opcionalmente por radicales alq_tiilo oy - C,;_;' o
radicales fenilo, tales como mono- o’ di-elquil(C,~C,) emida .
de &cidos carboxilicos o mono- 6 di-alq_uil(01—c4)amida de doi-
do sulfénico, tales como ~S0,NH,, -SOZN'H(C;H3)., '—SOZNH(GlI_Hg), i
~SO0,N(CHy) p, ~SO05N(Cylg),y, -SO,N(C2H,OH),, -'comia, -CONHGH3,‘
xi con 1 2 5 4tomos de carbono en el grupo alcoxi. '

Bjemplos de sustituyentes no ibnicos R! adecuac'l'ois;
son: grupos alquilo C4 - C;, tales como -dH3, -(;2H5 6 n- 6.
i- G4y, 6 grupos alcoxi C4~C, tales como °3H3 6 0CxHg, o ha~
1égeno tal como cloro o bromo.

Ejemplos de sustituyentes R" adecusdos son: cloro
y slquilo G - Gy, tales como —CHy, ~CgHs ¥ n- e i~UgHy, asf
comé grupos sulfonemida, tal como —SO-ZNHZ-, o0 grupes sulfonemi-i
da monosustitufdos o disustituidos por gripos alquilo C.' - 04 ;
o arilo, en especial grupos fenilo opcionalmente susti‘buiiios, ! -
v los corregpondientes grupos carbonamids,

Los radicales R, R' y R" pueden ser idénticos o di~

ferentes entre si.

'
i
N}

El p:':'oc«'adimiento de la'invencién pasre prepsérar los
nuevos coloreantes de Témule (I) comprende copulsr compuestos ;

zamlnoazéicos diazotados de férmmula: - (Rt)
2T

R Nl

Ry, TN

(S03H),

en la que R, R', ms n, X ¥y 2 se definen como anteriormente

con componentes de copulacibén de férmula:
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A L s
-~ jL.‘.::‘-J—— (R")p
B 7 (803H)y  (VII)
HO 0-Cu~0

en la que 4, B, R", p e y se definen como anteriommente, ¥y en

I

cuyas férmulas X + ¥y + 2 es igual a 1. N
Los compuestos de fémula (VI) se obtienen de fovma

conocida copulando aminas diazotadas de férmulas

i ;‘M NH (vIzI) :

! 3 [

(H03S)z . :,\/‘v 2

en 1a que R, m y 2 se definen como anteriormente, con compues-

‘oo amino de férmulas

(1)

(303H)

en la que R'y n y x se definen como anteriommente, o sus dci-

dos N-metancsulfénicos y, si es necesario, se separan los gra~'

1

pos protectores por hidrélisis una vez completada la reaccidn. .

b

Los compuestos de copulacién de fémmula (VII) se ob- -

tienen de forma conocida por copulacidén de compuesios diazota—

dos de férmulas
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HoN
| , (R")p' (%)
N (SO3H)y )
X0

en 12 que R", p e y se definen como anteriommente y X repre-

senta hidrégend o, un grupoe alguilo con 1 a 4 Atomos de ca'i"‘bo-

no y los grupos 0X y ~NH, estdn en posicidén orto entre ai, O

1, 3=~dihidroxi~bencenos o 1, 3-dih1dron -naftalenos de fémula'

O o
HO O .

en ia gue A y B se definen como anteriomente; tras lo cual
se cobrea el producto de acuerdo con procesos conocidos, di-
rectanente o bajo.condiclones desalquilanted.

Pueden mencionarse los sigulentes compuestos como
ejemplos de materiales de partida para la produccién de los
nuevos colorantes: '

a) Compuestos amino de férmula (VIII): &@nilind, 2-, 3-
6 4-cloro-aniling, 2,3=, 2,4=, 2,5~, 3,4~ 6 3,5-dicloro-anili~
na § 2=, 3- 6 4-metil-anilina, 2-metil-S-cloro-anilina, 2-me-

til-4-cloro-anilina, 2-metil=3-cloro-anilina, 2~ 6 3- 6 4- .

trifluometil-anilina, 2-trifluormetil-4-cloro-aniling,” 2-ge~ :

til-4,5~dicioro-anilina, 3-metil-G-cloro-anilina, 3-metil—4-
cloro~anilina, 3-metil-4,6~dicloro-anilina, 4-metil-3-cloro~

aniling, 2-, 3-'6 4-etil-anilina, 2,3, 2,4-; 2,5-, 3,4~ 6

3,5-dimetil-anilina, 2,4,5- & 2,3,5~trimetil-aniling, 4-ciclo-

hexil-anilina, 3- 6 4~formilemino~ 6 —scetilamino- 6 ~benzoil- -



10.

20.

25.

30.

amino-aniling, 2,5-diclovo-4-acetamino-aniling, 3-acetamino-—d-

metil-anilina, 5—acetamino—z-metil-anilina, 4~acetanino ~2-ne~

til-anilina, 5-cloro-4~benzoilamino-2-metil~enilina, 2=, 3= 6 |
‘4—met9xi- ¥ etoxi-anilina, 5~cloro-2-metoxi-anilina, 445=Qi~
cloro~-2-metoxl-anilina, 3-cloro-4-metoxi-anilina, metil-—(4-

H ! . .
aminofenil)-sulfora, 4-acetamino$3-metoxi-aniliha, 201010 =l o

| benzoilamino-5-metoxi-anilina, 3-metoxi-4-metil-anilina, -4-ne-

¢ toxd-2-metil-anilina, 4-amino~benzaldehido,‘4~amino-acetofenonﬂ,

4-amino-benzofenond, 3,4-diciano-anilina, amide y anilida 61

N-metil-enilide 6 N-etil-anilida del &cido anilina—3-suliénioc,

. amids y anilida 6 N-metil-anilida 6 N-etil-anilida del 4cido

- gmida, dietilamida y butilemidae, 4cido 4-metil-anilina-3-sud-

anilina-4-sulfénico, dcido 2-metoxi-anilina-5-sulfénico, metil~

fénico, amida, anilida, N-metil-anilida 6 N-etil-anilida,

1-naftilamina, 4-aminobenzoato de metilo, 4-amiho-benzamida

.y 3~ciano-aniline, 4cido 2~, 3~ y 4-emino-bencenosulfénico,

deido 2-amino-5~cloro-bencenosulfénico, 4dcido 2-amino-4,5-

dicloro-bencenosulfénico, Acido 2-amino-5-metil-bencenosulféni~

co, 4cido 2-amino-3,5-dimetil-bencenosulfénico, dcido 3-amino- -

: 4-cloro~benceno—sulfénico, dcido 3-amino-6-cloro-bencencsulfl-

‘ nico, Acido 3-amino-2,4,5~tricloro-bencenosulfénico, &@cido

3~amino~4-metil-bencenosulfénico, dcido 3-amino-6-metil-hen-

cenosulfénico, &cido 3~amino-i4,6~dimetil-bencenosuliénico,

© 4eoido 4-amino-3-cloro-bencenosulfénico, dcido 4-amino-2,5-

A dicloro-bencenosulfénico, deido 4~amino-2-metil-bencenosulib-

nico, 4cido 4-amino-3-metil~hencenosulfénico, 4cido 4-amino-3-

i metil-$~cloro-bencenosulfénico, dcido 2-amino~4-acetamino-en-

cenosulfénico, 4cido 2-smino-5-acetaminc~bencenosuliénico,

4cido 2-amino-5~benzoilamino-bencenosulfénico, deido 4-awainc-

" {-me boxi-benceno-2-sulfénico, écido 4-amino-l-etoxi-benceno-o-
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Z ~atoxi-naftaleno~6- y ~7~sulfénico, dcido 1-amino-2-hidroxi-

1

sulfénico, 4eido 4-amino~1—metoxi-benceno43—splf§nico, doido

2~gnino-1-metoxi~benceno-4-sulfénico, écido 1-naftilamina-2-,

w3=y by ey =f= y ~T=sulfénico, y &cido 2-naftilaming—1-,

l"5""1 “'6"1 = h's —8~Slllféni00o .

b) ) Compuestos amino de fémula (IX): anilina, 2~y ;
3-motil-anilina, 2,5- y 2, 3-dimetil-énilina, 2= y 3-metoxi- | |
anilina, 2,5-dimetoxi-anilina, 3-et11~anilmna, 2-metoxi~5~me- |
til-anilina, 2- y 3-cloro-anilina, 1-naft11amina, &cido 1m

naftilemina-6-, ~7- y ~8-sulfdnico, y &cido 1-am1no-2-meto#i— i

& —etoxi-naftsleno-6- y =7-sulfénicoe.

c) Compuestos de fé:mula (X): 2-amino-1-hidroxi-ben-

'ceno, 2~amino~1~etoxi-benceno, 4-clero—2;aminoﬁfenol,’4~6loro—
2-gmino-anisol, 5—cloro~2-amiﬁo~ﬁnisbl, 4,5-dicloro=-2~anino=
anigol, 4,6-dicloro-2-amino~fenol, 3;4,64tricldro—2—amino-

fenol, 1—amino~2—metoxi~naftaleno; 4éido 1~amino=2-metoxim=-6 i

nafteleno—4—sulf6nico, Acido G-amino-fenol-3-sulfénico, -
amide y dimetilamide de 4cido 6-amino-fenol-3-sulfénico, dcido |
4-cloro~6-amino~fenol-3~sulfénico, Acido 2-amino-fenol-4-sulfb- .
nico, dcido 2-amino-snisol-4-sulfénico, amide y dimetilemida
del Acido 2-amino-fenol-4-sulfénico, metilemida, dietiiamida ¥
butilamida de &Gcido 2~amino—anisol-4-sdlf6nico, é&cido 6-clorp-

2-amino~fenol-4-sulfénico, y amida, metilamida,’ etilamida y

dietilamida de dcido 2-amino-anisocl-carboxilico.

a) Dihidroxibencenos (XI):V1,3—dihidroxibenceno,

dihidroxi-4~clorobenceno y 1,3-dihidroxi-5-metilbenceno.
Durente la preparacién, los colorantes se obilenen
en forma de sus sales y, preferiblemente, se utilizan también

como tales, por ejemplo en fomma de las sales sédicas, potlsi-

cas o aménicas. -

t

|

'.1,3‘ b
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Lios nuevos colorantes son particularmente valiosos

pare tefiir y estampar materiales poiia.midi.cos, en fiﬁms, na~
tureles y sintéticos, por ejemplo lana, sede y poliamidas de ;
elevado peso molecular, tales como poli- E-caprolactame o el |
policondensado de hexsmetilendiamina y dcido adipico. Ios teﬁi%A
dos obtenidos, en especial soﬁre materiales.de poliamida—G,
se distinguen por .buenas propiedades de solidez, en eSpe"ial
golidez a los tratamientos en hﬁmedo y a la luz., En adioidn,
los colorantes segdn la invencién muesbran wna afinidad neutraj
notablemente buena para los materiales-antes mencionados. ?

EIEMPLO_1 |
Se agiten 19,7 g (0,1 foles) de 4-aminoazobenceno

con 200 ml de ague y 28 ml do deido dlorhfdrico de una concen~

tracién del 28 %, y se diazota del modo usual, a 1090, con |

70 ml de una solucién de nitrito al 10 %. Una vez completads.
la adiecién de nitrito, la mezcla se agita durente otra hora y,

a1 es necesario, se clarifice con carbén activo, elimindndose

el exceso de fAcido nitroso por adioién de deido amidosulfénico.
Se disuelven 39,4 g (0,1 moles) del compuesto

Q:O-Gu-op-soz‘m (vase marrén) (1,0) }
|

n

|

|

i

en 300 ml de agua helada y se afiaden 140 ml de una solucidén

|
a8l 20 % de carbonato sbédico. A esta solucién se afiade una so- %
|
lucién del 4-aminoazobencenodiazotado. Una vez completada la |

reaceibn, el colorante precipitado se filtra y se g6CAa., ﬁl

producto resultante tiene la féxmulas g
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¥y es wn polve de color marrén ogcuro que se disuelve en agua

caliente para dar un color marrén ¥ tifie las £ibras poliazxiic}i—

cas en tonalidades marrones.

Los colorantes indicados en la sigulente Tabla 1 se

obtienen de forma andlogsa por diazotacidn y copulabién. |

Tabla.1'

Componente diazo

Componente de copulacién Tonalidad

de color

lamide

sobre polil

4'~amino~3',2-dimetil-azobenceno

4'-amino-2'-metil~azobenceno
4'-amino-3'-metoxl-azobenceno

4! —amino-3' -metoxi~6'-metil-4~cloro-
azohenceno

4'-amino-3!-metoxi—4-cloro-azohencenda
4t ~amino~2 ! -metoxi~azobenceno
' 4t-amino-3',4-dimetoxi-azobenceno

41-amino-2t-metil-4-cloro~-azobenceno

mayron
SO.H

marrén

maxrrén

marirén
marrén
marrén
r;la. rrén -

marrén

A me - b o




‘Pabla 1 (Continuacidn)

Componente diazo

Tonalidad
|de color
gobre poli
amida

Componente de cdpulacién

AV —amino~2t—metil-3,4-dicloxro-
azohenceno

4~fenilazo-1-amino-naftaleno "o marrénevig'
leta
4=(4~clorofenilazo ) -1-amino-nafta marvén-vio
leno , " ' %eta¢ -
4-(4-motoxifenilazo)~1-amino-naftaleno o " narrénsvip
letbs
4=(3,4~dlclorofenilazo)-1~amino~ L marrén-vip
naftaleno L leta -
EIEMPLO 2
; N N
Se disuelven 10,9 g (0,1 moles) de aminofenol en
5, 300 ml de agua helada y 28 ml de 4cido olorhidrico al 28 %.
Se afladen, gota & gota, 23 ml de una solucién al 30 % de ni-
frito sbdico y la mezcla se deja reaccionar durente 10 minu-
tos més. Cualquier excesoc de dcido nitroso se destruye con
écido amidosulfénico. Se afiaden 11,57g (0,105 moles) de 1,3-
10. dihidroxibenceno y la solucién se deja correr en 100 g de

chielo y 140 ml de una solucién el 20 % de carbonato sédico.

Una vez completada la reaccién, la mezcla se calienta a 6020

¥y el pH se ajusta & 5 con 4cido clorhidrico. Después de afia-
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el pH se mantiene en 3,5 mediante

dir 28 g de Cus0, , 5 m,0, !
la adicibn, gota g gota, de una soluclén de acetato, Después |

de 2 horas & 609C, se filtra el products precipitedo, éste !

tiene la Lérmulas
HO

~Cu~0 . ) (291),.4

-
N Tt

Ia pasta se. agita con 200 ml de ague heladd, 150.m1
de una solucién al 20 % de carbonato s6dico ¥ 50 ml de piridi~
nea., ' S

Se neutralizen 27,7 g (0 1 moles) de dcido 4'-amino—
azobenceno~4-sulfénico en 300 ml &e apua y se disuelve por S
calentamiento., Se afiaden 70 ml de uné solucién al 10 % de ni-
trito stico ¥y la mezcla se deja correr en 28 ml de écido.elor-
hidrico a1 28 % y 100 m1 de agua a 409C, a la vez que se agita,
Desgpués de 2 horasg, se elimina cualquier exceso de dcido nitro«
go con dcldo amidosulfénico y la mezcla de diszotacidén se in~
troduce en la suspensién anterior del componente de copulacién
(2,*). Una vez completada la reaccién, el colorante se filtre '
¥y se seca. &l ﬁroducto congiste en un polvo de color marrdén

negruzco y se disuelve en agud caliente, Dicho producto tiene

la fémula:

Na033_©——N—N——®—- N=Y Qomw—p (2,2) | |

y tifle los materiales de fibras de poliamida en tonalidades

marrones,

Log colorantes indicados en la Tabla 2 ge obtienen



de forma andlogs al

ejemplo 2 por dmazotacién v oopulacién.

Tabdbla

2

sulfénico

4dcido 4'~am1no~azobenceno~4~
sulfénico

decido 4'-amino-azobenceno—4-—
sulfénico

benceno-3-sulfénico

deido 4!'-amino=2!~metil—azo-
benoeno-4~sulf6nico

Geido 43 -amino-3'~metox1~6'
metil-azobenceno—4~sulfénieco

4~(4=-sulfofenilazo)-1~eamino~
naftaleno

Geido 4'-aming=3!-metoxi-azo

' Componente diazo Componente de copulacidn Tonalidad
. . de coloxr
gobre
polia@idﬂ
acldo 4'-amino-azobenceno-dw marrén

-0=Cu~0 c1

merrén

mnarrén

marrén

n maredn

" marrén

n narrédn-vio~
leta
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Pabvla 2 (Continuacién)

. i i

componente diazo Componente de copulacidn . Tonalidad
_ de colox
" sobre
poliggida _
4~(4-sulfofenilazo)-1-amino- maI'I'du"' :
naftaleno violeta'
Adcido 4-fenilazo-1-mino-naf marrdn- .
taleno~6~sulfénico vmoleta
dcido 4-fenilazo-1-amino-naf marrén-—
taleno~6~sulfénico violeta
dcido 4~(4-metoxifenilazo)-1- B © marrén-
amino—naftaleno~7—sulf6nico : . violeta
HO . .
dcido 4-(4—meto:dfenilazo) T 0-Cu=0 'QSOZNHQ marrén-
amino~paftaleno=7~sulfénico - violeta
N e, o e e’
deido 4'-8mino-4-metoxi-azo- mérrén
venceno~2!-gulfénico — 0~Cu-0
deido 4'-amino-4-etoxi-azoben u - marrén
ceno~3'~sulfénico
{
NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del invene
§‘ ;it_\_ 1:03 asi como 12 manera de realizarse' en 1la prdctica, debe
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. Invencidén por 20 afios en Espafia, sobrs: PROCEDIMIENTO PARA TA

* siguiente:

hacerse constar que ;as disposiciones anteriommente indicades
gon susceptibles de modificaciones de detalle en ocuanto no al-

!
teren su principio fundamental, También se hace constar que

el invento corresponde & una solicitud de patente preéen%adh enl
Alemania con el ne P 22 38 159.5 de 3 de agosto de 1.972, aco-§
giéndose por lo tanto & los beneficios que conceden los Conve-:
nios In#ernacionéles en vigor, siendo lo que constituye le '

esencla del referido invento por lo due se solicite Patente de

OBTENCION DE COLORANTES TRISAZOICOS; caracterizdndose por 1o

1.~ Procedimiento pare la obteneién de colorentes
trigazéicos, que, en forma del #deido libre, corresponden a

la férmula generals [ s i

, (50,H)., ,
en la que Ry R' representdn sustituyentes no idénicos, R" es

cloro, alquilo C1LC4 0 un grupo sulfonemida o carbonamida, A

es‘hidrégeno'o, junto con B, los restantes miembros de un

anillo bhencénico fusionado opecionalmente no ionicamente sﬁs-
titufdo, B es hidrbégeno, haldégeno, alguilo o, junto con A los !

restantes miembros de un anillo bencénico fusionado opcional-
mente no ionicamente sustituido, ﬁ, n, pson 0, 162,
Xy ¥y Z2350n 06 1y x4+ y+ % es 1, yel puente azo y la

agrupecién -0-Cu-0- estén en posicién adyacente entre si; .

caracterizado porque comprende copular los compuestos amino-
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azdicos diazotados de fémula: 41 7 4 g

- . i

(R, |
(HO s);—t;ffiéiéi: (V1) ' O
A2 | -

!

(804H)
con componentes de copulaoién de Férmula:

(1)

en ouyas £émulas x + ¥ + % es igual & 1 y los restantes sim-
bolos se definen como anteriormente. |

24 ?rocedimiento pare la obtencién de colorentes
: trisazéicos, tal y como queda sustancialments descrito en la .
| presente Memoria.

Esta Memoria consta de 16 hojas escrites a méquine
por ung sola care,

19 SET, 1973
Madrid,

BAYER AKTTENGESELLSCHAFT,

WEZ ACSEY Y IMBEL
7 Eirmadat b Goola Fanfatlen
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