P6-12-71,

Cagse "E.1966"

r’( P.— 59.253
N

ot G2 004,3 A 4

b
3

-8 FEB. 197

MEMORIA DESCRIPTIVA

para solicitar PATENTE DE INVENCION EN ESPANA por 20 afios
a nombre de AZIENDE COLORI NAZIONALI AFFINI ACNA S.p.A.
entidad italians

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

por: "UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COLORANTES AZOICOS
SULFONADOS"
(Clase Internacional C09b)



Este invento se refiere a una nueva serie
de colorantes azoicos sulfonados adecuadas para tefiir
directamente algodén y otras fibras de celulosa, tales
como lino, fibras de celhlosa regenaradas, céfiamo, yute,

5 y también fibras de polismida naturales y sintéticas Yy
sus mézclas, cuero y otros materiales similares.

El objeto del presente invento son los co

lorantes azoicos solubles en agua que tienen la férmula

general:
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Tos colorantes directos antes menciona-
dos presentan caracteristicas de aplicacidén smndlogas a
lss de los colorantes directos convencionales de la se-
rie bencidinica, sin implicar, sin embargo, ningim peli
gro toxicolégico particular durante el procedimiento pag
ra su preparacién. ‘

En efecto, la bencidina j sus derivados,
que se utilizen para preparsr colorantes que tienen una
estructura similar a las del invento, son compuestos pe
ligrosos debido a sus efectos cancerigenos y, en conse-
cuencia, el empleo y preparacidén de los mismos requiere
medidas estrictas senitarias y de seguridad.

Los colorantes directos que tiemen la fér
mula general (I) pueden-prepararse de acuerdo con méto-
dos ya conocidos en la técnica.

Estos colorantes proporcionan a las fibras
de celulosa azotadas y el cuero tintes de tonos oscuros
que van del verde al marrén.

, Ia aplicacién tintdrea de los colorantes
de la formula general (I) se lleva a cabo de acuerdo
con los mismos métodos empleados para los colorantes ben
cidinicos directos, es decir, a una temperatura compren
dide generalmente entre 502 y 1002C, en vn bafio acuoso
que contiene cantidades adecuadas de colorante y desde

5 a 20% (con respecto al peso de fibras) de Na,S0, an-



10

15

20

25
26-12~74,

hidro o de NaCl.

Los Ejemplos siguientes se dan para ilus-
trar el presente inventd industrial aunque sin limitar~
lo.

Cuando no se especifique otra cosa, las
"partes" debe entenderse que se expresan en peso.

EJEMPIO 1

19,6 partes de acido sulfanilico puestas
en suspensién en1470 partes de agua y 16,7 partes de
HC1 de 202 Be, y 100 partes de hielo se diazotaron a
0eC vertiendo en ellas, en 20-30 minutos, 7,8 partes de
NaNO, en solucién al 207% (partes/volumen). Se agitd du-
rante 2 horas y el Acido nitroso en exceso se eliminéd
por medio de Acido sulfémico. La masa de diazotacién se
vertid, en 15 minutos sobre una solucién de 12,2 partes
de m-toluilendiamina en 200 partes de agua, 100 partes
de hielo y 22 partes de HCl de 202 Be.

El valor del pH se llevd a 5,5-6 por adi
cidn gota a gota en 1 hora de una solucidn de 20,7 g
de NaHCO5 en 200 partes de agua. Se agitd durante toda
la noche, Durante la maflana siguiente se calentd a
40-452C, y se afiadieron 440 partes de una solucidén acuo
sa de Na2003 al 107 (partes/peso), siendo el valor del
pH 9-9,5; una vez se completd la solucidn, se enfriéd

hasta 102C con hielo y a esto se le mezcld la masa dia-
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zomonoazoica, preparads separadamente por copulacién de
4,4'-diaminobenzanilida con acido salicilico, como se
especifica mas ade%ante. La temperatura era de 102C y
el valor del pH sproximadamente 8. Se agitd durante to-
da la noche. A la mafiana siguiente se calentdé a aproxi-
madsmente 70eC, se acidificéd con 28 partes de HCl de
202 Be y se salificd al 10%(partes/volumen) con 300 par
tes de sal de gema. Se filtrd bajo vacio y lavd con sal
muera al 10%. Se exprimid con cuidado. El producto asi
obtenido, secado a 70-80eC durante 24 horas, tifie las fi
bras de celulosa con tonos pardo-smarillento.

La masa diazo-monoszoica amntes citada se
prepard como sigue:

22,7 partes de 4-4'-diaminobenzanilida,
pucstas en suspensidn en 100 partes de agua y 52 partes
de écido clorhidrico de 202 Be, después de enfriar con
100 partes de hielo, se tetramzotaron por adicién gota
a gota, & 0-52C, de wma solucién de 14 partes de NaNO,
en 60 partes de agua. Después de agitacidn dufante 60
minutos el &cido nitroso en exceso se elimind por medio
de acido sulfémico.

Se disolvieron 15 partes de éacido salici-
lico en 150 partes de H,0 7 14,6 partes de NaOH de 36¢
Be. Ia solucidn resultante, afiadida a 5 partes de N’aQCO5

como una solucibén al 20% (partes/volumen) y enfriada a

-6 -
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0-20eC, con 50 partes de hielo, se mezcld répidamente
(en aproximsdemente 2 minutos) a la masa tetraazoica.
Se vertieron 15 partes de Na2005 con wne solucidn al
205 (partes/volumen) en una hora. La temperatura era
0-22C y el valor del pH sproximadamente 9. Finalmente
se agitd durante 2 horas hasta completar la copulacién.
EJEMPLO 2

18,9 partes del Acido 2-amino-fenol-4-sul
fénico puestas en suspensién en 150 partes de agua ¥y
10,5 partes de &cido clorhidrico de 202 Be se enfriaron
con 100 partes de hielo y se diazotaron, a 0-52C, por
adicién gota a gota, en %0 minutos, de una solucidn de
7 partes de NaN02 en 30 partes de HEO.

Después de sgitar durante 60 minutos, el
édcido nitroso en exceso se elimind por medio de acido
sulfémico,

Se disolvieron 11,6 partes de resorcina
en 70 partes de agua y 15,3 partes de NaOH de 362 Be.
La masa de diazotacién se vertid em 4 hora sobre la so-
lucién asi obtenida, manteniendo la temperatura a 0-5¢C
con 150 partes de hielo y un valor del pH de aproximada
mente 9 con 26,5 partes de NaOH de 362 Be. Se mantuvo
en agitacidén durante 41 hora hasta completar la copula-
cién, después delo cual se mezcld con una solucidn de

26 partes de CuSO4.5H20 en 80 partes de H20 a 70C; se

-7 -
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afladieron sucesivamente 8 partes de acetato de Na.BHQO.
El conjunto se mantuvo durante 3 horasAa 35-400C, sien-~
do el valor del pH _5-5,5. Se salificd al 6% (partes/vo-
lumen) con 45 partes de sal gema; el precipitado resul-
tante se filtrd bajo vacio y exprimid con cuidado. Ia
torta se tratd con 150 partes de agua a 40oC y se solu-
bilizbd por adicidén de wna solucidén de 15 partes de
Na2003 en 70 partes de Héo, a2 un pH de aproximsdemente
9. Se mantuvo una temperatura de 10-152C, se vertid so
bre la masa diazo-monoazoica, prévarada separademente
por copulacién de 4,4!'-disminobenzanilida con écido sa-
licilico, de acuerdo con el Ejemplo 1. Se mantuvo en
agitacidén durante toda la noche. A la nailana siguiente
se calentd a 60-702C y se acidificd ligeramente hasta
rojo Congo con &cido clorhidrico de 202 Be, Se filtrd
bajo vacio y la torta resultante se exprimié con cui-
dado.

El producto asi obtenido, secado a
70-802C, es aplicable en tincidn y estampado sobre fi-
bras de celulosa proporcionando tonalidades pardo-roji
zas que presentan una excelente estabilided a la humedad
y a la luz.

EJEMPIO 3 -
Se expusieron en suspensidn 13,8 partes

de p-nitroanilina en 50 partes de Héo ¥ 35 partes de



10

15

20

25
26~12-74,

HC1l de 202 Be. Después de afladir 100 partes de hielo

se diazotaron al verter rapidamente una soluecibén al 20%
(partes/volumen) de 7 g de NaN02 a una temperabura de 102C,
Se mentuvo con agitacidén durante 30 minutos. Se vertid
wna solucién de 39 partes de "Acido H'en 150 partes de
Héo y 14,6 partes de NaOH de 362 Be en 45 minutos a
0-59C sobre la solucidn diazoica clarificada, siendo el
valor de pH de 0,8-1,1. Se agitd durante toda la noche
y el conjunto se vertid sobre la masa diazo-monoazoica
preparada separadamente por copulacidn de 4,4f—diamiqg
benzanilide con écido saliecilico, como se especifica en
el Ejemplo 1. Se afiadieron 50 partes de hielo ¥ el v«
lor del pH se llevd a 8,5-9 con 16 partes de Na2003 di-
sueltas en 70 partes de H,0. Se agité durante toda la
noche. A la mafiana siguiente se calentd a 702C y se fil
trd bajo vacio. La torbta se exprimid con cuidado y secd
g 80-902C.

El producto resultsnte tifie las fibras de
celulosa y poliamida con un tono verde~azulado con una
pxcelente estabilidad a la humedad y a la luz.

EJEMPIO 4

Se tetraazotaron 20,4 partes de 4,4'-dig
minobenzanilida, puestas en suspensidn en 45 partes de
Héo y 52 partes de HCl de 202 Be, después de enfriar

con 200 partes de hielo, por adicidn gota a gota a

-9 -



0-52C de una solucidn de 12,5 partes de Nah‘O2 en 50
partes de H20. Se apitd durante 1 hora a un valor del
PH de 1-1,5. k1 4cido nitroso en exceso se elinind por
nedio de &cido sulfémico.

se disolviercon 13,5 partes de &cido sali-

5 cilico en 180 partes de H;0 y 6,5 partes de HaECOB’ sien
do el valor de pH de 7,5. Lespués de afadir 100 partes
de hielo, el conjunto se vertidé en forma de una corrien-
te fina sobre la masa de tetraazotacidén. El valor del pH

' se 1llevé hasta 9-9,5 por medio de 29 partes de haQCOB.
10 Se mantuvo en apitacidn durante 3 horas a 0-52C y se
nezcld con una solucidén que consistia en 17,2 partes del
dcido l-naftilamino-6- 0 -7-sulfdnico disueltas en 270
partes de H20 a 40¢C y 9,3 partes de IlaOll de 362 Be y en-
friado con 100 partes de hielo. ve aritd durante toda
15 la noche. & la manana siguiente el valor del pH se lle-
vé a 2,5 ccn 42 partes de HCL de 202 Be; después de agi-
. tacidén durante 15 minutos el valor del pll alcanzd 8,5
. con 22,5 partes de LaOll de 362 Be hasta completar la co-
pulacidén. 4 la masa se anadieron 2C0 partes de hielo y
20 60 partes de H,50, de 602 Be y se diazoté por introduc-
¢ién gradual, bajo nivel, de una solucidén de 11,5 partes
de lali0, en 5C partes de li,0. Ge mantuvo con agitacidn
hastu el dia siguiente, ¥y el dcicdo nitroso en exceso se

(Y

25 eliminé por nedio de 4cido sulfémico y se mezcld una sug

o

26-12-74 - 10 -
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pensién, pPreparada como se describe a continuacidn:

Se disolvieron 16,3 partes de m-fenilendig
mina en 330 partes de agua y se llevaron a un valor de
pH de 5-5,5 con un boco de HC1l de 202 Be. Se afiadieron
270 partes de hielo y 7,2 partes de nitrito de sodio;

a continuacién, en 3 horas, se introdujeron bajo nivel
26,1 partes de HCl de 202 Be diluido en 26,1 partes de
Hy0. La mezcla se acidificé ligeramente hasta rojo Congo.
Se mantuvo con agitacidn a la temperatura ambiente has-
ta el dia siguiente. .

La masa se salificé al 17% con sal gema
(135 partes), el colorante precipitado se £iltrdé bajo
vacio y se exprimid con cuidado. La torta se puso en
suspensién en 400 partes de H20 a 90eC, y se homogeneizé
y luego se enfrid con 300 partes de hielo.

Ia masa de copulacidén se llevd hasta un
valor de pH de 7,5 con 120 partes de NaOH de 362 Be y
se mantuvo bajo agitacidén hasta el dia siguiente. Se cg
lenté hasta 702C y se .salificé al 3% (partes/volumen)
con 90 partes de sal gema. Se filtrd bajo vacio y se
exprimidé con cuidado. Se secéd a 802C. El colorante asi
obtenido tifie las fibras de celulosa con tonos pardos
con buenas caracteristicas de estabilidad.

La presente solicitud que corresponde a

la presentada en Italia, el 11 de Febrero de 1974, bajo

-1 -
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4.2,75

el N2 20381 A/74, se acoge a los beneficios del artfenlo
51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

Los plintos de inﬁénéién propia y nueva que sé pre

- sentan paré qué seéan objeto dé ésta sdlicitud de Patente de

Tnvéneibn éfi Bspaia, por VEINTE afios, son 1os que se reco=
gen en las reivindicaciones sigulentes:

18,~ Un procedimiento pare ﬁr;péfar colorantes
8501008 sulfonados éomprendidds en la férmula general:

en donde A es
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caracterizado porque la 4,4'-~disminobenzanilida tetraszotada
se copula en medio alcalino con 4cido salicilico y la masa
diazo-monoazoica obtenida se copula a su vez en un medio sus
tancialmente alcalino con el elemento de copulacién de fér-
mula A de acuerdo con métodos sustancialmente conéeidos,

. 28,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacidén 12, en donde A es

caracterizado porque la masa diazd-mono#zoioca obtenida se
copuld con el compuésto diazoico obtenido a partir de p-ni-
trogniling diaszotads y copuleda en medio doido con "Scido HM,
colno se muestra en el Ejemplo 3.

38,~ Un procedimiento de acierdo con la reivindi-
pacién 15, én donde A es

NHQ
Hy
CHy

t



caracterizado porque la masa diazo-monoazoica obtenida se
copula con el compuesto diazoico obienido a partir del 4eci
do sulfanilico diazotado y copulado con m=toluilendiamina
en medio 4¢ido, como se muestra en el Ejemplo 1.

5 48,~ Un procedimiénto de acuerdo con la reivindi
cacién 12, en dondé A

10

§O3H
| caracterizado porque la masg diazo-monoazolca obtenida se
15  -copula con el Sompussto diazoico obtenido a partir del 4ci
46 2-amino-fenol=4-sulfénico diazotado y copulado en medio
alcalino con resdricine jy luegd adicionado con sulfato de co

bre pentahidratado, como se muestra en el Ejemplo 2,
58,= Un procedimiento de acuérdo oon la reivindi-

20 omcién 18, en donde A es
Nm@ﬂtﬂ-@N=NN=ﬁ O o
’ H 4 NH
2 Ny HN 2
25
SOBH SO3H
- 15 =

402,75



COCH

] =N__._.. | NH-CM OH | N

caracterizado porqué la masa diazo-monoazoica obtehida se
copula primeraménte er medio alcalino con 4cldd l-naftil-
emino=6- o ~7-silfénico y pdrque la fidsa obtenida se diazd

.- ta y ¢opuld en medio sustandialménte &lealino con m-fénilén

5

4,2.T5
ame/

 diamina tetreazdtads y copuladé en medio 4cido, como se

fiestra en el Ejémplo 4.

68,~ Un procedimients para prepsrar colorantes
&z0icos Bulfonades, .

Pal ¥ cond se ha dederito en la Memoria que anté-
0édé y pard 1o6s Fines que se han éspécificado.

Este Memérie consta dé dlez y seis hojas escritas
& méquina por Und sola ocara. _

wadrid, ~OFEB, 1975
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