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. PROCEDIMIENTO PARA IA PRODUCCION DE COIORANTES

DISAZOICOS CONTE?IEDORES DE GRUPOS ACID) SULFO-
NICO. '

Sobbcitante: SANDOZ A.G., entidad suiza, residente en Basi-

lea, Suiza.

Ia presente invencidén se relaciopa con un pro
cedimiento para la preparacién de compugstos azoicos
que contienen un grupo sulfonilo y que, en forma de

doido libre, corresponden a la férmula I,
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COoH X NH

2

X HO

Ry | N/

SO3H

en la que las X significan, cada una, un Ztomo de haldgeno,
Rl significa un itomo de hidrdgeno o de halégeno,

o un grupo nitro, hidroxi, 80,1, alquilo o
alcoxi, o un grupo amino alquilado o acilado,
5 y R, significa un &tomo de hidrSgeno o un grupo
hidroxi, alquilo, alcoxi o -SOBH.
En los compuestos de f£6rmula I cualquier haldgeno puede
ser, por ejemplo, flior, cloro o bromwo, prefiriéndose el cloro.
Cualquier radical alquilo o alcoxi puede contener, por ejem-
10 plo, de 1 a 6, preferiblemente 1, 2, 3 & 4 dtomos de carbono.
Como ejemplos de grupos amino alquilados representados por
Rl » pueden citarse: los grupos amino mono—alquilados, tales como
los grupos metil-, etil-, n—propil-, iso-propil-, n-butil~ y n-hexil-
amino, y los grupos dialquilamino, tales como los grupos dimetil-,
15 dietil~, N-metil-N-etil~, N-metil-N-propil- y N-metil-N-hexilamino.

Por el término "acilo" en el "acilamino" se ha de entender

el radical de un &cido carboxilico orginico, Los grupos acilo prefe-
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ridos son los grupos alquilcarbonilo, conteniendo en la mitad alquile
1, 2, 36 4 @tomos de carbono. Los radicales acilamino preferidos son
los radicales metil= y etil-carbonilamino.

Los compuestos de £6rmula I preferidos son aquellos en los

1

significa un grupo alquilo de 1 a 4 dtomos de carbono, en particular,

que cada una de X significa cloro, R, significa hidrdgeno y R
hidrdgeno.

Cuando, en los compuestos de la f6rmula X, Rl tiene un
significado diferente de hidrdgeno, tal R1 se halla preferiblemen-
te en 1la posicidn S & 6 del nicleo bencénico,

Los compuestos de f£ormula I pueden estar en forma de acido
libre o en forma de sal.. Como ejemplos de tales sales pueden indicar-
se las formas de sales de metal alcalino, tales como las sales 1liti-
cas, potésicas o, de preferencia, sddicas, asi como las formas de
sal de amenio y las formas de sal de amina, particularmente las
formas de sal de amina en las que los grupos alquilo contienen de
1l a 4 dtomos de carbono y que son sin sustituir o est®n sustituidos
hasta por dos, de preferencia por un grupo hidéoxi, tales como las
formas de sal de mono-, di- o tri-etanolamina y mono~, di- o tri-
isopropanolamina.

La inveneidn proporciona asimismo un procedimiento para la
produceidn de compuestos de la formula I, tal como definida méds arri-
ba, procedimiento que se caracteriza por el hecho de que se copula

una amina diazotada que, en forma de dcido libre, corresponde a la

formula 1II,
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COOH X

HO N= NH, I

en la que Rl’ R, v las X son tales como definidas mis arriba,

2

con un componente de copulacidn que, en forma de &cido libre, corres—

ponde a la f£5rpula III,

\f
I\Hz
11T
HO \\ //
0]
S BH
en un medio de neutral a acido.
5 El procedimiento puede efectuarse de acuerdo con métodos

convencionales, por ejemplo, en medios acuosos, en case dado en pre-
sencia de un disolvente orglnico y/o en presencia de un agente acep-
tor de &cidos. Conviene efectuar la reaceidn a un valor pH entre 3
y 7. A partir de los compuestos de férmula I pueden obtenerse las

10 formas de sal mediante neutralizacidn o alquinacidn con las bases

generalmente utilizadas para la formacién de sal de colorantes anid~
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nicos, por ejemplo las bases de metal alcalino y de amonio, tales co-
mo carbonatos, bicarbonatos, acetatos e hidrdxidos, asi como tambidn
aminas orgénicas.
Los compuestos de formula I pueden aislarse de manera con—
5 vencional.
La amina de f&rmula II diazotada puede obtenerse mediante
copulacidn de un derivado de tetrazo & partir de una amina de férmu-

la Iv,

H.N NH Iv

en la que las X son tales como definidas mEs arriba,
10 con un componente de copulacidn que, en forma de &cido libre, corres~

ponde a la férmula V,

COOH

HO H v

en la que Rl y R, son tales comp definidas m#s arriba,

2

en un medio de neutral a basico.
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El procedimiento puede efectuarse de manera convencional,
por ejemplo, en medios acuosos, en caso dado en presencia de un di-
solvente orgiunico y/o en presencia de un agente aceptor de &cidos.
Conviene operar a un valor pll entre 7 y 9, de preferencia eutre 8
5 y 9.
Los compuestos de f&rmula II pueden obtenerse mediante

transposicidn de compuestos de formula VI,

X

NH - NH VI

en la que X es tal como definida ms arriba,
en un medio &cido, por ejemplo en dcido clorhidrico/Congo rojo.
10 Los compuestos de fdrmula VI pueden obtenerse mediante re-

.

duccidén de compuestos de £6xmula VII, .

X

VII
NO

en la que X es tal como definida mds arriba,
con polvo de cine en presencia de un hidréxido de metal alcalino, en
un disolvente orgénico, por ejemplo en alcohol, ligroina o &ter de

15 petxdleo.
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Los compuestos de las £6rmulas III, V y VII o son conoci~
dos o pueden producirse de manera convencional partiendo de materia-
les de partida disponibles. ‘

Los compuestos de formula I son colorantes anidnicos ade-
cuados para utilizarse en la tintura de sustratos capaces de ser te;
fiidos con colorantes anidnicos.

Asi, la invencidn proporciona un procedimiento para la tin-
tura o estampacidn de sustratos textiles tefiibles con colorantes anido-
nicos, asi como para la coloracién de papel y la tintura de cuero;
dicho procedimiento consiste en aplicar a los citados materiales un
medio de tintuta o de estampacidn conteniendo un compuesto de férru-
la 1.

Como ejemplos de sustratos textiles apropiados pueden citar-
se las poliamidas naturales o sint&ticas, poliuretano, alcohol poli-
vinilico, poliacrilonitrilo o polipropileno modificados por bases,
asl como celulosa natural y regenerada. Los citados sustratos pueden
hallarsepresentes, por ejemplo, como fibra, hilo,. género tejido y
género sin tejer, género de punto, felpa, alfombra, asi como en for-—
ma de articulos acabados o semiacabados; el medio de tintura o estam—
pacidn puede aplicarse a los citados materiales de manera convencio-
nal, por ejemplo utilizando las técnicas de tintura por agotamiento
o de fulardeo.

Se puede colorear el papel bien en la masa, bien en for-

ma de hojas.
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Los compuestos de férmula I, en forma de &cido libre, son
particularmente adecuados para la tintura de sustratos de poliamida
natural y sintética desde un bafio acuoso. Conviene efectuar el tefii-
do a un valor pH entre 5 y 7, en caso dado en presencia de un acido
organico, por ejemplo Acido actico, o sulfato de amonio. Como ejem—
plos de materiales de poliamida natural pueden citarse la lana y la
seda, y como ejemplos de materiales de poliamida sintética pueden
darse los productos de policondensacidn de dcidos orgénicos dibasi-
cos, tales como dcido adipico o &cido sebfisico, y hexametileno-di-
amina, o dcido W-aminoundecanoico o poli-'é-caprolactama.

Las poliamidas tefiidas de acuerdo con el método arriba in-
dicado ofrecen tonalidades brillantes con excelentes propiedades de
solidez a la luz y solidez al mojado, por ejemplo solidece; al lava-
do, al agua, al agua de mar, al agua clorada y al sudor, asi como
solidez al &cido y al &lcali. En lana, los tefiidos muestran una no-
table solidez al batanado y al “potting". Adem&s, los teflidos exhi-
ben propiedades de solidez al frote, al decatizado, al prensado, al
vapor y a los gases de humo, asi como buenas propiedades de estabi-
lidad a la limpieza en seco.

Los colorantes de férmula I ofrecen propiedades notables
de igualacidn y de migracifn, cubren rayas en nylon, y adem&s tienen
buen poder de penetracifn asi como una notable afinidad neutral. Los

colorantes también reservan material de poliéster y tienen notable

solidez a la termofijacidn y a la corrosibilidad.



10

oy

L R.-.:-’
j:f:“&\n

€
€
T
w0

§

0,

150-3452

Los compuestos de f£ormula I pueden emplearse por si solos
o en combinacidn los unos con los otros o bien en combinacidn con
otros colorantes apropiados, particularmente con colorantes de afini-
dad neutral, por ejemplo colorantes de antraquinona.

Los compuestos de férmula I tiemen buena solubilidad en
agua y son insensibles a la sal o a la cal . Ademd3s, son adecuados
para la produccidn de soluciones tintdreas estables y liquidas con-
centradas o de granulados de acuerdo con mftodos convencionales y
empleando los agentes auxiliares convencionales, tales como agentes
de dilucidn.

La invencidn queda ilustrada por los Ejemplos siguientes
en los que todas las partes y los porcentajes se entienden en peso

¥y las temperaturas se dan en grados centigrados.
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EJEMPLO 1

El colorante de formula

NH

CCOH Cl 2

HO-—@—-N=N O)~O))—w = O (VLI)
. O

0
Cl .
S0.H

puede obtenersge tal como sigue:

Se agregan 25,3 partes de 2,2'-diclorobencidina a 55 partes de
5 dcido clorhidrico al 30 Z, 40 partes de hielo y 40 partes de
agua. La mezcla se agita hasta obtenerse una pasta homogénea,
la cual se tetrazotiza con adicidn de 50 partes de una solucidn
de nitrito de sodio conteniendo 13,8 partes de nitrito de sodio.
A continuacidn se agita la suspensidn tetrazoica por espacio de
10 2 hoxas & una temperatura comprendida entre 0 y 5°. Se disuel-
ven 13,8 partes de dcido salicilico en 300 partes de agua con
adicién de 35 partes de carbonato de sodio. Dicha solucidn se
afiade luego, por gotas, por espacio de 30 minutes, a la suspen-
si6n tetrazoica. Terminada la adici®n, el valor pH fluctlia entre
15 7 y 8. Se agita la suspensidn durante 2 horas, tiempo después
del cual la primera copulacidn estd terminada. Se obtiene el com-
puesto intermedio en una tonalidad anaranjada.
Se disuelven, a 40°, 23,9 partes de %eido 2-amino-8-hidroxi-~

naftaleno-6-sulfonico en 300 partes de agua con la adicidn de 6 par-
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tes de carbonato de sodio en un medio débhilmente alcalino. La solu-
cibn se afiade, por gotas, en el transcurso de 1 hora, a la suspensitn
del compuesto intermedio. Se ajuéta el valor pH a 3 por adicidn de
dcido clorhidrico. Por adicidén de acetato de sodio se mantiene el va-
lor pH de la masa de la copulacién entre 2,5 y 3,5. Después de agi~
tar durante 12 horas a una temperatura de 20°, la copulacitn estd
terminada,

La suspensidn se alcaliniza por adicién de 20 partes de
carbonato de sodio, luego se filtra en caliente y el residué se la~
va con agua y luego se seca. El colorante de £6rmula (VII), obteni~
do en forma de la sal sbdica, representa un polvo de color rojo in—
tenso, el que se aplica a lana y a fibras de poliamida sintética des—
de un bafio de neutral a débilmente &cido. El colorante proporciona

tonalidades rojas con buenas solideces a la luz y al mojado.

EJEMPLO 2

Bl colorante de formula

CcooH

Cl
CH3

cl (@)

se obtiene tal como sigue:
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25,3 partes de 2,2'-diclorobencidina se tetrazotizan de acuer—
do con el proceso descrito en el Ejemplo 1. Se disuelven 15,2
partes de 8cido 2-hidroxi-4-metil-l-benzoico (&cido m-cresbtico)
en 300 partes de agua y 6 partes de carbomato de sodio. Esta so-
lucidn se aflade, por gotas, en el tramscurso de 45 minutos, a

la suspensidn tetrazoica y se ajusta el valor pH a 9 por adicidn
de una solucitn al 20 Z de carbonato de sodio. Después de agi-~
tar durante 3 horas, la primera copulacidn estd terminada. El
compuesto intermedio obtenido se aisla por filtracién. Se disuel-
ven, a 40°, 23,9 partes de dcido 2-amino-8-hidroxi-naftaleno~
6~sulfonico en 300 partes de agua con adicifn de 6 partes de
carbonato de sodic en un medio débilmente alcalino. Se ajusta

el pH a 5,2 por adicidn de &cido clorhidrico al 20 7. A esta
solucifn se le afiade el compuestc intermedio aislado en el trans-
curso de 30 minutos, y la suspensifn se agita a temperatura am—
biente durante 12 horas a un pH entre 5 y 5,5, Al cabo de este
perfiodo de tiempo, la segunda copulacidn esti terminada. El co-
lorante disazoico se aisla en la forma de sal sédica de acuerdo
con el proceso descrito mds arriba en el Ejemplo 1. El colorante
obtenido en forma de un polvo rojo intensoc es aplicable a lana

y a poliamida sintética desde un bafio de neutral a débilmente
dcido. El colorante proporciong tonalidades rojas con buenas

solideces a la luz y al mojado.
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La Tabla siguiente indica ulteriores colorantes de formu-
ia I que pueden producirse en la forma de sales sGdicas mediante los
procesos descritos en los Ejemplos 1 y 2. Aplicados a nylon, los co-

lorantes proporcionan tonalidades rojas.
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TABLA
Ejemplo Hal Tipo y posicién Tipo y posicidn de

Nr. de Ry R,

3 cl 6~C(CH3)3 H

4 Cl 3-01 H

5 Br 5-0H H

6 cl 6-0H H

7 C1 G“CH3 H

8 cl 5-OCH3 H

9 C1l 6"OCH3 H

10 Br 5*N(CH3)2 11

11 Cl 6-Cl1 H

12 cl 6~N02 H

13 Cl G"SO3H H

14 Cl 6-‘C(CH3)3 3*'CH3
15 cl 6-‘OCH3 .‘3~~0CH3
16 cl S“N(Cz.s)2 H

17 Cl S-OCH3 3~0CH3
18 cl 5"CH3 3*CH3
19 F H H

20 Br ° H H

21 Cl 5"NH~COCH3 H

22 cl 5*-N02 H

23 cl 3--1\102 H

24 c1 S-NHCOCH3 3~503H
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Ejemplo de aplicacidn a)

Se prepara un bafio de tintura a partir de 4.000 partes de
agua, 10 partes de sulfato de sodio anhidro y 2 partes del coloran~
te segln el Ejemplo 1. En el baflo se introducen, a 40°, 100 partes
de un género de lana previamente remojado. Se calienta el baflo has-
ta la temperatura de ebullicidn por espacio de 30 minutos y se lo
mantiene en ebullicidn durante 1 hora. Luego se afladen 4 partes de
dcido acético glacial y se continfia la tintura durante otros 30 minu-
tos a la temperatura de ebullicidn. Durante el proceso de tintura,
ge reemplaza continuamente el agua que se va evaporando. La lana te-
fiida de color rojo se recoge del bafio, se enjuaga con agua y se se~
ca. Los tefiidos obtenidos tienen buenas solideces a la luz y al mo-
jado y una notable solidez al batanado.

Al reemplazar las 2 partes del colorante segfn el Ejemplo 1
por una cantidad correspondiente del colorante obtenido segiin el Ejem—

plo 2, se obtiene un tefiido de calidad similar.

Ejemplo de aplicacidn b)

Se prepara un bafio de tintura a partir de 4,000 partes de
agua, 10 partes de sulfato de sodio anhidro y 2 partes del colorante
segin el Ejemplo’l. En el bafio se introducen, a 40°, 100 partes de
un género de nylon previamente remojado. Se calienta el bafio hasta
la temperatura de ebullicidn por espacio de 30 minutos y se lo man—

tiene a la temperatura de ebullicidn durante 1 hora. Luego se agre-
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gan 4 partes de Acido acético glacial y se continfia el tefiido duran-
te otros 30 minutos a la temperatura de ebullicidn. Durante el pro-
ceso de tintuva se reemplaza continuamente el agua que se va evapo-
rando. Después de recogerlo del bafio, el nylon tefiido en una tonali-
dad roja se enjuaga con agua y se seca. De acuerdo con el mismo pro-
ceso también puede tefiirse lana. Los tefiidos obtenidos tienen buenas

solideces a la luz y al mojado.




5'

10.

15.

20.

25,

550 ¢ SR
s B
§% b - 17 -
NOTA

Descerita suficicntemente la naturaleza del invento,
as{ como la manera de realizarlo en la préctipa, debe ha-

cerse constar que las disposiciones anteriormente indica-

' das, son susceptibles de modificaciones de detalle en ouan-

to no alteren su principio fundemental. Tambidn se hace
constar que el invento corresponde a una Solig¢itud de Paten
te, presentada en Suiza, con fecha 8 de enero de 1973, con
el nimero 144/73; acogidndose por lo tanto a los beneficios
que conceden losg Convenios Internacionales en vigor, siendo
lo que constituye la esencia del referido invento y por lo
que se solicita Patente de Invencién por 20 afios en Espafia,
sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE COLORANTES DISA=-
ZOICOS ¢0NTENEDORES DE GRUPOS ACIDO SUILFONICO; caracterizdn
dose por lo sigulente:

18,~- Procedimiento para la produccidn de coloranies
disézoieds ﬁontenedofes de grupos acido sulfénico, de fér-

nula I,

COCH

SOqH

en la que las X significan, cads una, un dtomp de haldgeno,
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R, significa un dtomo de hidrdéeno 0 de haldgeno, o un
grupo nitro, hidroxi, -SO3H, alquilo,'o alcoxi, o W gy
7O amiﬁo alquilado o acilado, ¥ B2 significe un £tomo de-
hidrdgeno o un grupo hidroxi, alquilo; alcoxi o —SOBH; ‘
caracterizado porque se copula una amina diazotads cue,

en forma de deido libre, corresponde a la férmula II,

en la que Rl’ '.R2 ¥y las X son tales como definidas rds
arriba, con un comporiente de copulacidn que, en formz

de écido libre, corresponde a la fdrmula III,

NH
2

I1Y
HO

S03H

en un medio neutro a dcido.
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28,~ Procedimiento para la produccidn de colorantes
disazoicos contenedores de grupos acido sulfénico, tal y
como queda sustancialmente deserito en la presente Memoria.
Egta Memoria consta de 19 hojas, éscritas a méquina
por uns sola cara.
Madrid
SANDOZ A.Gi ..

3
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