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para solicitar 1er. CERTIFICADO DE ADICION

A nombre de AZIEKDE COLORI NACIORALI AFFIRI ACHA S.p.A.

entidad italiana

establecida en Largo Guido Donegani, 1/2, Kildn, Italia

por: "Nejoras introducidas en el objeto de la patente
principal n? 408;64%, solicitada el 1€ de Noviem—
bre de 1.972, por: "PROCEDILIENLO PARA PREPARAR
CCLORANTES TRIAZOICOS SULFONADOS"

" (Clase Internacional CO9b)




El presente invento se refiere a mezclas de
colorantes trisazoicos hidrosolubles particularmente
adecuadas para ser utilizadas en la creacidén de tonos
negros en matices comprendidos entre rojizos y verdo-

5 sos, sobre fibras celuldsicas, fibras nitrogenadas y
cuero, asi como a procedimientos para su preparacién
¥y aplicacidn en:la‘ﬁincién de los substratos (soportes)
previamente mencionados,

Las mezclas colorentes, objeto de este inven-

10 t0, consisten en mezclas, que varian dentro de limites

porcentuales restringidos, de losg colorantes siguien-

tes:
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OH WH, NH,
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OH NH, OH WH,

@—M =N —Q-GONH-@N:N (1i1)
05H

HO4S 503H

Si bien los colorantes (I) y (II) se descri~
ben en la solicitud de patentes espafiola principal He
408,644, el colorante (III) no ha sido descrito conm
anteriorided y consiituye un objeto adicional de es-
ta solicitud de Certificado de Adicidén, Ia Sociedad
Solicitante, en el curso de sus investigaciones gene-
rales con vistas a la sustitucidn de los colorantes
bencidinicos, ha encontrado que las mezclas de los

colorantes antes mencionados en las proporciones gi-

guientes:
colorante (I) 35 a 60 %
colorante (II) 35 a 60 %
colorante (III) 5a 15 %,

vy wmds perticularmente las mezclas constituidas por 40
a 45% de cada uno de los colorantes (I) y (II), y por
aproximademente 8 a 15% del éolorante (III), producen
coloraciones de un tono negro, que exhiben las carac-
ter{sticas 6ptimas, tanto en el aspecto téenico como

en el aspecto comercial:
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Asi, se ha euncontrado que el colorante (I)
algladasente considerado ¢ en porecentajes aproxina~
demente mayores de TCH daba tintes de gran valor en
cuanto a tonalidad y pureza, pero que eran inesta~
bles frente al gaque de los agentas dcidos y alcali-
nos, y sobré¢bado a los vapores acidos. El colorante
(II) aislademente considerado o en porcentajes ma-
yores de aproximadamente 50%, a su vez, daba colora-
ciones de gran valor en cuanto & caracteristicas de
solidez generales, pero mostraba una tonalidad que
exhibia destellos claramente verdosos, inaceptables
en lo que respecta a laé exigencias técnicas y co~
nerciales que predominan actualmente. E1 colorante
(I1I), aun cuando esta dotado de caracteristicas de
aplicacion particularmente adecuadas para fibras de
polisnida naturales y sintéticas, exhibe una tonali-
dad negre violdces que hace que este colorante sea
poco adecuado para cumplir los requisitos actuales
del mercado.

Més particularmente, el empleo, en lugar
del colorante (III), de otros colorantes de consti-
tucidn y tonalidad siwilares, como los obtenidos
sustituyendo, por ejewplo, en la férmula del colorsn-
te (IlI), el restc del dcido l-amino-8~naftol-4~sul-

fénico por el resto del &cido 2-amino~5-naftol-G-sul
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fonico o por el resto del deido 2-amino~S-naftel-7-
-sulfonico, no permite ootener las caracterfgticas
requeridas por el mercado,

Las mezclas de los colorantes objeto de
esta invencion se pueden obtener bien see por mezcia-
do mecanico de loe tres colorsntes 1, 1I y III en-
tre ={ en las proporcionesa arribe indicadas, o bien
por un método tecnoldgicamente mucho mas facil ¥
mes rapido, por ejemplo efesctuando la copulacién fi=-

nal del compuesto disazcico inierwedios

OH NHp

ﬁb@ . @w@w—u—
. (Iv)

HO b

(en cuya fornula XG represerta un eanidn, y preferi-
L 2 .. do . .

blemente un anion de um.gcido inorganico tal como

el dcido sulfirice o el decido clorhidrico) con los

tres copulantes: meta~fenilen-diaming, wete-amino-

~fenol y acido 1-amino-{-neftol-4—sulionice en las

proporciones ebtequlonctrlcas requeridas y siguicndo
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procedimientos de reaccidn asdecuados.

El método que permite aleenzar 1los resul-
tados optimos consiste en copular primeraumente el
cowpuesto diezoico (IV), g un pi de aproximadamente
8,5 a 9, con la mezela de los dos copulentes: dcido
l-amino-8~hafﬁpl-4-sulf6nico y meta-amino-fenol en
las prOporciénes requeridas, y luego, después de
una correccidn preliminar del pH de la ma.se de reac-
cion al valor de eproximadamerte 7, con la mete-fe-
nilen-diamina. |

| Las nuevas mezclas de colorantes son ex-
celentes para le tincidn de materiales celuldsicos,
de fibras nitrogenadas naturales y sintéticas tales
como algodon y celulosa regenerada, lana, seni-la-
na, seda, nylon, cuero y paéel.

Dichas mezclas permiten crear tonos negros
de caracteristicas de solidez de aplicacion y wene~
rales excelehtes que, en particular, permiten la
sustitucion del coloranute bencidinico Negro Directo
Nim. 38, Indice de Color 30.235, en toda la extensa
gama de sus aplicaciones.

Los ejemplos que se dan a continuacion
ilustrardan, sin limitacidn alguna del alcance del .
invento, loe aspectos nas generales de la misma,

expresandose les partes indicadas y los porcentajes
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indicados en peso, a no ser que se indique otra cosa.

E1l nuevo compuesto (III) puede obtenerse copu~
lando el compuesto diazoico (IV) con deido 1-amino-8-naf
40l-d=-sulfénico a un pH'de aproximadamente 8,5-9 y una

5 temperatura comprendida entre 38¢ y 720,
BEJEMPIO N2 1 |

22,7 partes de 4,4'~-diamino-benzanilina, sus-
pendidas en 30 partes de agua, y 52 partes de 4cido
clorhidrico de 20 grados Beaumé, después de enfriar por

10 medio de 150 partes de hielo, se tetra-azotaron vertien-
do gota a gota sobre ellos 14 partes de NaNO2 disueltas
en 60 partes de agus, a une temperatura comprendida en-
tre 02 y 58C, Después de agiter durante 60 minutos, se
eliminé el exceso de 4cido nitroso con dcido sulfdmico.

1y 31 partes de 40ido 1-amino-8~oxinaftalin~
-3,6=disulfdénico en 100 partes de égua ¥ 13 partes
de NaOH de 36 grados Beaumé se dejaron caer gota a
gota durante f‘hora sobre la solucién tetra-azoica, \&
manteniendo la temperatura en un intervalo com@renp

20 dido entre 28 y 52C por medio de hielo, ¥y mantenien~-
do el pH entre 1,5 y 1,7, '

Ia masa ge dejé luego en agitacidén durante 16
2 18 horas, dejando que la temperatura se elevase a
102-15¢9¢, R

25 Por separada, 8 partes de anilina disuel-

tas en 60 partes de agua y 23 partes de HC1 de 20

2 .
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grados Beauné se diszotaron con 6,0 partes de NalNO
en 25 partes de agua. Después de 30 minutos de agi-
tacion, se separd el exceso de acido nitroso con
deido sulfdmico.

5. La solucion de digsgzo-aniline se vertio so-
bre la mase del producto monoazoico, y se enfrio
luego a 39-596 con hielo. Después de ello se elevo
répidamente el pH a 8,5-8,7 vertiendo gota g goia
sobre la masa enterior una soluecidn acuosa Ge Ne,C0,

10 que contenia 20% de Na,C0q.

Después de permenecer 20 horas s una tempe-
rature comprendida entre 32 y 52C, y a un pH de 8,5
e 8,7, se observaron solo justamente trazas de exce~
so de diazo—ani}ina.

15 Se vertid luego con rapidez sobre la masa
una solucidén de 2,38 partes de dcido 1-amino-8-naftol-
~4-sulfénico y 4,32 partes de u-aminofenol en 50 par-
tes de agua y 6,7 partes de KeOH de 36 grados Beaune.

la masa se agito luego durante 30 xinutos

20 2 uns tempersturs couprendica entre 52 y 7¢C y a un
pH de aproximadauente 9. EL pH se corrigio luego a
aproximaedarente, 7 por medio de § partes de HCl de 20
grados Beaumé ¥ se afiadieron luego a la solucidn 4,32
partes de u-fenilendiamina en 20 partes de agua.

25 Se dejé luego el conjunto en agitacidn du-~
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rante al menos 5 horas, Una vez finalizada la copu-
lacién, la masa se acidificd hasta una mancha acusa-
da sobre el papel de Rojo Congo con 52 partes de
HCL de 20 grados Beaumé, Después de ello, se calentd
5 hasta 80¢C en 45 minutos y se mantuvo a esta tempe-
ratura durante 45 minutos, Seguidemente, se filtrd
a vacio y se exprimid a fondo,
El producto asi obitenido, secado a una tem-
peratura comprendida entre 702 y 802C durante apro-
10 ximadamente 24 horas, es adecuado para teifiir las fi-
bras celuldsicas y poliamidicas en una tonalidad ne-
gre densa, de aspecto brillante y con un tinte roji-

20

15 BJEMPLO N2 2
Siguiendo los procedimientos descritos en
el ejemplo 1, pero utilizando, en lugar de 2,38 par-
tes de 4cido 1~amino=-8-naftol-4-sulfénico(a) y 4,32
partes de metafenilendiemina (b), 1,905 partes del copu-
20 lante (a) y 4,55 partes del copulante (b) respectiva-
mente, se obtuvo un colorapﬁe de caracteristicas de
aplicacién similares y qua‘%enia una tonalidad que

exhibia mds destellos rojizos.

25 EJENPLO N2 3

2203074 - 9 -
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Preparacidn del colorante (IIT)

Operando de acverdo con los procedimientos
descritos en el ejémplo 1, se preparo el derivado
tetra-azoico de 4,4'-dismino-benzaniliéa y, despu€s
de ello, se llevo a cabo la copulacidn sobre scido
H (dcido 1-aéigo—u—naftcl-3,b-disulféniéo) ¥ la copu-
lacidn con Giazo-anilina.

Sobre la masa diazoice del compuesto diazoico
resultante, a un pH de &,5 & 8,7 ¥ a vna temperatura
comprendiGa entre 3¢ y ¢C, se vertio rapidamente
una solucidn de 23,8 partes de 2cido l-amino~&-nafiol-
~4-sulfonico disueltas er 10C partes de agua y 12
partes de NaOH de 36 grados Beaumé. Esta masa se man-
tuvo luego en agitecion dursnte un periodo de tiempo
coﬁprendido en%re 16 y 16 hdras, e un pH de gproxina-
damente € y & una tenperglura corprerdica entre 15¢

vy 20&C,

EJELFIO k2 4

0,3 partes dé le 1ezcle de colorantes pre-
peradéa en el ejemplo 1 se disolvieron en 200 partes
de ague purificada caliente, poniéndose luego la so-
lucidn en un recipiente para tincidn adecuado.

Después de ello, se inlredujeron en este re=

cipiente 10 pertes de un hile de algoddn y se inicid
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el calentamiento, mientras que se sometia la madeja
a agitacion, hasta que se alcanzaron gradualmente
90%C. Transcurridos 15 minutos desde el momento en
que el sistema habia alcanzedo dicha temperatura, se
introdujeron en el recipiente 3 partes de Ney$0,,
uenteniéndose mientras tanto la wmadeja todavia en
agitacidn. Se continud la tincidn durante 30 minutos
mas, después de lo cual se sacd el material tefiido
del recipiente y se lavé a fondo con agua fria, se~
candolo e continuacidon. De este modo se obtuve una
coloracidn negra densa que tenfa les caracteristicas

descritas en el ejemplo 1.

La presente solicitud gque corresponde a la
presenteda en Itelia, con fecha 27 de Masrzo de 1973,
bajo el Némero 22204 A/73, ee acoge a los beneficios
del Articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad

Industrial.

l

-~ REIVINDICACIONES - ‘

Los puntos de invencidn, propia y nueve, g
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se presentan para que sean objete Ge esta solicitud

de ler. Certificado de Adicion en Espefia, son los

que se reco.ern en les reivindicaciones siguientes:

18.~ Mejoras introducidas en el objeto de la

> patente principal n¢ 408.644 soliciteda el 1o de lLo-

viewbre de 1972 per: "Proocedimiento para preparar co-

lorantes triazéicos sulfonados", segun las cuales para

la obtercion de mezclas de colorantes iriazoicos hi-

drosolubles constituidas pors

10
OH NHZ NHZ .
Ne= NN o
@ i>\m -®-conn @:u @m{z (I) 35-60%
S0 H
HOBS 0 3
15 ' ph
_}1=N@OEI (II) 35-60%-
OH NHp
oL
5=15%
20
30
3H
25 dichas wmejoras estan caracterizadas porque el cowpuesto

27.2.74 - 12 -
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disagoico de la formule

féraule en la que X° representa un anidén y preferible~

mente el anion de un dcido inorgdnico tal como el
geido sulfurico o el decido clorhidrico, se somete a
copulacidn primersmente con la mezcla de dos copulan~
tes el 4c¢ido 1-amino=-8-naftol-4-sulfénico y el meta~-
~guinofenol o un pH de aproximadamente 8,5 -~ G, y
finelmente se copula con la metafenilendiawina, des-
pués de la correccién del pH de la mzsa de reaccidn
2 un valor de aproximadazente 7.

28,- Mejoras introducidas en el objeto de
la patente principal n?% 408.644, solicitada el 16 de
Noviembre de 1972, par:E"Prooedimiento para preparar
colorantes triazoicos,suifonados. '

Tal y cowo se ha descrito en la lemoria que

antecede y para los fines que se han especificado.

-13 -




Este MNeworis consta de calorce hojas es-

crites a ma'quina por una scla de sus caras.

Madrid, 9g MAR 1974

27.2.74/RTA =
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