s 4

. .k;_-’-::.‘i.{f;"" :
.,n.unnunrns:n;.-t.'—m:iu ; ',l
o RIS C - e

PATENTE DE_INVENCION
Le A 15 687-Sp.

62/46ﬁ;é7z0wzkz féZZ&déwzkidﬁuzz

sotre.

PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COLORANTES TRISA-
Z0ICOS, h o

Folboilants-BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, re-
sidente en Leverkusen-Bayerwerk, Repﬁbliqa.Fé;-

deral Alemana.

" .E1 objeto de'la presente invencién es un procedi~
miento para preparar colorantés trisazoicos que, en foy

ma del dcido libre, corresponden a.la férmula
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K,-N=K. (1)

-donde K, significa el resto del dcido 2,8-dihidroxinafta-

len-6-sulfénico (copulado en medio alcalino) o del 4cido

2-amino-8-hidroxinaftalen-6-sulfénico (copuiado en medio
écido) Ky 81gn1f1ca el resto de un componente de copula-
¢idn, Rl szgnlfzca hidrégeno o metoxi, R2 s;gnzflca hidré-

geno o metilo, ¥y R significa hidrégeno o cloro, siendo el
: 3

nimero total de grupos 4cido sulfénico dél 16 2.

Los colorantes se obtienen diazdtanao'aminas'de f6r4

mula

O N NH2

donae~R3vsignifica hidrégeno o cloro, y copulando con ami~

-nas de férmula“ -
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donde R, significa hidrégero o metoxi y R, significa hidré-
geno o metilo o con el &cido W -metanosulfénico de la men-
cionadé amina, en caso dado- se disocia el festo'sulfonilme-
tilo, se sigue diazotando, se cOpuia con~écidp'2,8—dihidro-
xinaftalen—G-aﬁlfdnico,én medio alcalino‘o_cbn deido 2-emi-
no-8-hidroxinaftalen~6-sulfénico en mediojééidd, el grupo
nitro se reduce con sulfuro 'sédico, se diazota y ae‘copula- :
con un componente de copulacién K,H.

Comﬁohentea de copulacién K>H adecuados son, por ejem
plo, fenol, &cido fenol-2-sulfénico, o~cresol, . p-cresol,
resorcinol, m-aminofenol, m-fenilendiamina, ééido 1;3-fe-
nilendiamin-4-sulfénico, 4cido 2,4—tolui;endiamin-s-aultd-
nico, écido 2-amino-8-hidroxinaftalen-6-sulfdénico, dcido
2,8-dihidroxi-naftalen-6-sulfénico, l-(p-sulfofenil)-3-me~
til-5-hidroxipirazol, 4cido l—naftoi-S-sulfdnicé, dcido 2-
naftol-3-gulfénico y &cido 2-naftol-8-sulfénico. o

"?o;orantes preferentes corresponden a 1@ féfﬁula

_—
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‘sudor. La solidez a la luz es desde ‘buena & muy buena y en

" do 2-amin§-8~hidroxi—naf§alen~6-au1fdnico»copulado en medio
~ deido, tiften la ppliamida en tonalidades azul oscuro, mien-
. tras aquellos colorantes de férmula I donde Ry ¥ Ry signi-

‘fican hidrégeno y K, es un componente de copulacién de la

301

donde'Rl,.Rz y K tienen el aignificado‘a;riba.indicaéo.

Los colorantes de férmula I son eabecialmenie ade-
cuasdos para tefiir poliamidas tales como poli- ‘€ -caprolac-
tama o productos dé condensacidn de dcido adfpico y hexame-
tilendiamina. . _ o

~ kquellos colorantes I donde R, significa metoxi, R,
gignifica metilo y K, significa un comporiente de copulacién
de la serie'Benceno tifien las poliamidas en tonalidades ne-
éraa tirando & rojo, tirando a azul, o tirando a verde; con

buenas hasta muy buenas solideces al agua, al lavado y al
algunos casos.excelenta.- Los colorantes muestran ademés ung

capacidad de sintetizacién muy buena.

Los colorantes de férmula I, donde K? gignifica 4ci~

serie bencénica suministran tonalidades de color marrén.

Los colordntes de férmula I se pueden aplicar en for-
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- de p-cresidina en 450 ce de agua a una temperatura de 609C,

-5 a .
ma de los 4cidos libres o de sus péleé, especialmente de

las sales de metal alcalino o de las sales aménicas. Se

mencionan en particular les sales sddicas, de litio o de pb- A

tasio.

Ejemplo 1

27,6 g de p-nitroanilina se diazotan con.50 ¢¢ de dei-

do clorhidrico y 13,8 g de nitrito sédico a 109C en solu~
cién acuosa (unos 700 cc). El exceso de &cido nitroso seé: .

retira mediante &cido amidosﬁlfénico. Se agrégén 26,05 g

'y se disuelve mediante adicién de 14 cc de 4cido clorhidri- :

co (199B4), :La solucién se enfria a unosA5?C'médiante adi-
eign de hielq, ‘La solucidn de_lé p—nitroénilina diazotada*‘
se vierte en el plazo de 1/2 hora a 1a solucidn de p-cresi-
dina. La mezcia resultante se agita a 10°C durante 16 ho-
ras y @ 30°C durente 2 héraé. Se agregan 38 cc de dcido
clorhihricq_(19° Bé) y una solucién acuoéa.de_i4,3 g de ni-
trato sédico. La mezclda se agita duraﬁté 283 hores a 30°
C. BEsta solucién del componehte diazoazoico se vierte,»jug
to con una solucidn acuosa de 46,5 g de carbonato edédico,

a una solucién de 48 g de 4cido 2,8 dihidroxinaftalen-6-
sulfénico y 35 g de carbonato sédico en 700 cc de agua a .
1506;, La'temperaiura de copulacién se mantiene a 159C ‘me~
diante adicién de dcido. La mezcla de reaccién se agita
durante 16 horas. 'ﬁespﬁés se agrega una solucién acucse

de 18 g de sosa. Se calienta & 40°C y se~agiegan 24,6 g

de sulfuro addico. Después de haber agitado durante 30 mi-
nutos se agregan 435 g de cloruro sddico; la mezclé be'égi-

ta durante otros 30 minutos yAsa filtra,

La pasta del producto de reaccién se agita bien con

L ]
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- 700 cc de agua, se ajusta a un pH de 4 a 5 con 50 cc.de dci

do clorhidrico (199 Bé) y se ‘agregan otros 50 cc de cido

" elorhidrico (19° Bé). La temperatura se aausta de 0 a 5°C

-medlante adicién de hielo y se “vierte una 8olucidn acuose

de 14, 8 g de n1trito aédico. Después de agitar durante 3
horas se destruye. el ‘exceso en écldo nltroso mediarite adi- -
cldn de 4cido am1dosu1f6nlco. ‘ '
19,7 g de fenol se -disuelven 200 éc'deiagﬁda Seuagré-f
gin 17,5 cc de éolucién de hidréxide spaics (400. Bé) g0 |
g de carbénéio sddicb y la mézcla se enfria a 0 -.5%C, 'Le

soluclén del componente dlazod18a201co se v1erte en la so-

" lucidn del fenol en:el plazo de 30 mlnutos. Esta mezcla

se agita durante 16 horas. El colorante ae.pfééipita me-

'dzante'adlczdn de 54 cc de adluoi§n de hiﬁréxido sédico

(4Q°'Bé) calentamiento a 80%C y]adicidh-dé,66b|g de cloru-

"‘.ro ad&iéo y deépuéé de_agit@r duraﬁte'3OAmihntoa ée'agpa-

ra par flltr6616h.'
Bl colorante muestra una excalente °8p801dad de szn-

terlzacién sobre pollamlda y tzﬁe esta fzbra en tonalldadea

‘negras tlrendo a rojo lntensas. :

En lugar del fenol se pueden emplear cantldades mola- |
res. correspondlentes de los componentea de copulacién men~-
cionadoa a continuacién obteniéndose colorantes que asimis-

mo -8on muy adecuados pera téfiir pollgmldas..

ATonalidad_dé-co-
lor sobre polia=~

KH. o _ mida.

o-cresol - ' - " negro
dcido fenol-o-sulfénico o " negro tirando &

rojo
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resorcina . negro

m-aminofenol negro
dcido 1,3~fenilendiamin-4-sulfénico  negro
dcido 2,4-toluilendiamih~5usu1f6nico negro

1-(p-sulfofenil)-3-metii—5-hidroxi~
pirazol L negro
Ejemplo 2 |

48,4 g de 4-nitro-4';amihoazobanceno se diazotan en
solucién acuosa con 93 cc de dcido clorhidrico (19% Bé) y
13,8 g de nitrito sédico a 15 - 209C. Se ecopula como en
el ejemplo 1 con deido 2,B—dihidroxinaftalin—6—au1féﬁico,
se reduce con sulfuro sédico,fse filtra, se diazota y se
copula con fenol. El colorante tifié ia'poliamida de color
marrén rdjizé..
Ejemplo 3

El compuesto diazoazoico obtenido segun el ejemplo
1 de p-nitroaniliné ¥ p-c¢residina se ajusta a ﬁn.pH.dé 2,5
mediante adicidén de 60 - 65 cc de solucidn de sosa al 20 %.

Esta solucidn se afiade a una suspeneidn.de 4cido 2-emino- -

' g-hidroxinaftalen-6-sulfénico que se ha preparédbjde la ma-

nera siguiente:

47,8 g de deido 2-amino-8~hidfoxiﬁaftalen96-au1f6ni~
co se agita con agua y se disuelve mediante adicidén de unos
50 ec de solucidn al 20 % de carbonato sédico. La tempe-
ratura de 10°C se ajusta mediante adicidn de 4cido y se
agrega 20 cc de 4cido clorhidrico (199 Bé) con lo cual se
precipita el dcido 2-amino-8-hidroxi-6-sulfénico.

Después de agregar 300 cc de una solucién al 20 % de

acetato sédico se agita la mezcla durante 16 horas, El pro

‘ducto de reaccién se ajusta a un pH de 7 con 80 cc de solu-

¢
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'~cidn de hidrdxido sddlco (407 Bé) y se agregan 25 8 de car-
1 bonato addlco., Después de calentar & 3590 se. agrega una’

7,solucidn de 22,2 g de sulfuro sédico en, 100 ce de agua y se
'i-:contlnﬁa‘la agltaczdn durante 40. mlnutos. El.colorante ami
 ?nodiaazo1co se aisla por adlclén de 30 g de bicarbonato 86-
'f,dlco ¥ 425 g de cloruro sédlco, se agita durante otros 10

’gmlnutoa ¥ se separa por flltracldn. La pasta de eate colo-
"'rante amxnodlaazoico se aglta con 80 ¢c de agua durante 18

fhoraé y después ge diazota medlante adicldn de hlelo, 50 cc

de écmdo clorhidrico (19° Bé) Y 60.ce de’ aolucidn de nitri-
to addlco (23 %) a0 - 59C, - La eoluclén del colorante dia--

zodxsazozco se v1erte en el plazo de 30 mlnutoa en una mez-

‘cla ‘de. 260 ce de. agua, 19,7 g de fenol 17,5 ‘ec de aolucldn

de hzdrdxldo 8édico (402 Bé) y 70 g de carbonato sddlco.

Esta mezcla se agusta a un volimen de 1 11tro, a una tem- |

;m-peratura de 0-590 mediante ad1c16n de agua e-hlelo. Dea-
“pués de 16 horas ha termlnado la copulaczdn y el colorante
se preclplta mediante adlclén de 660 g de- cloruro edd;co Yy ‘

se separa por flltracldn. .

. El colorante secado tifie lae fibras de pollamzda en

-tonalxdadea riegrae verdosas.

El fenol se puede suetltuu' por loa s:.gulentes com-

_boﬁenteq de copilacién en las mismas proporclonqs molares

¥y se obtienen colorantes adecuddos para tefiir poliamidas.

Tonalidad de co-

kH ' L - lor 'sobre polia-
A - - i da
o-cresol , T negro tirando a

‘verde

p-(-!i‘ﬁéol . ) ‘ L " S m
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dcido fenol-o-sulfénico ‘ negro tirando a
verde
resorcina ’ _ " " "
dcido 1;3-fenilendiamina-4-su1f6nico negro tirandu &
o azul
dcido 2,4-toluilendiamina-5-sulfénico -  negro
_m-fenilendiamina , negro tirando &
azul

4cido 2,8-dihidroxinaftalen-6-sulfé-
nico azul -oscurd.
Ejemplo 4

' El colorante amino disazoico de fdfmula
OCH3 NH2

HO

SOBH

se diazota segin el ejemplo 3 y en un medio débilmente dei-
do se copula con 4cido 2~amino~8~hidroxineftalen-6-sulféni-
co (47,8 g), Mediante adicién de 350 cc de una solucidn
acuosa al 20% de acetato sddico se ajusta, a uha tempera-
tura de 5°C, & un pH de 4,5. Esta mescla se agita durants
16 horas. Mediante lenta adicién de 80 8 de bicarbonato

L]




20

;25;

50l

10|

_ tro—o-cloroanzllna. Como componente de copulaczdn tlnal

'blen tlrando a. azul.

- 10 -

éddico ge ajusia el pPH a 6.' La mezcla se agita ahora hu—

* pante 2 hobas y se.lleva a un pH de 9,5 medlanta adzcxén

dé 40 cc de solucldn de hldrdxido sddlco (400 Bé). Para
a1slar el colorante la mezcla se-celienta a 808C y el co-
iorahté se precipita con cloruro sédico (10 % con.réspecto
ai‘volﬁmeﬁ). El colorante iiﬁe'la poliamida eﬁ.tbqaiidades
azul.oééurb; . o ‘ - : .;7 .
B ,'1_ ; . S :, . L .

Se- repxte el ejemplo 3 con la exeepcidn de que en- 1u-'

gar de 27 6 g de p—nltroanzlina ge emplesn.Bl 7 g de p-ni-

-K2H se emplea en lugar de fenol, dcido fenol—o-sulfén:co

0 écido 1, 3—fen11endlamlna—4-au1fdn1co. Los dos coloran- B

r,teaztzﬂen la pol:amlda de color negro tlrando»a Verde,

o - - Te T - T
PURM BT

. ' . - . . . ) R X 7' .
,xﬁﬂﬁﬂ.ﬂl&ﬁ L U eg sulueic

. ~24 2 g de 4~n1tro-4'-amlnoazobenceno -se -diazotén en
aoluclén acuosa con 40 cc de Scido clorhidrico. (19¢ Bé) Y
ol .&.de. nitrlto sddlco. El exceso -8n, éc1d0 nitroso se dee-

truye con écldo amido sulfénico después. de. agitar durante

3 horag,3_25,9 g de decido 2eamlno-Q-h;drpx&naﬁ;aleno-Sraul- '

fénico se disuelven neutro en 350 cc.de,8gua 2-609C, Es-

_&gxpoluéiﬁp.ae vierte en;una mezcla de 200.cc. de agua, 200

':g“ﬂgkhiqibly 21_c¢fde dcido elorhidrico (199 Bé) ¥ el dei-

do.2-amino~8~hidroxinaftaien-6~sulf6nico'ae precipita en

Affonma ﬁznamente particulada. La. aolucldn del: 4-nitro—4~

i nglno-azobenceno diazotado se Bgrega, en, eluplazo de 1. horsa

gghqug”quspenaldn y el pH se ajusta a 4,5 mediante adicidn

de 150 cc de solucién al 20 % de acetato sédico. Despuéds

de sagitar durante 16 - 20 horas se. ajusta.el pH a 7 median~
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.precipita por adicidn de primeramente 15 g de bicarbongto

. to gédico (20 %), La mezcla se agita duranté 24 horas a

- 11 -
, : S : :
te adicién de unos 40 c¢ de solucidén de hidrdxido sédico
(409 Bé). Se agregan 10 g de carbonato sddico hasta un pH
de 8,5 y la mezcla se calienta & 35%C. Se afiade entonces
una solucién acuosa de 10,7 g de sulfuro 8édico -y la mez-

cla se agita -durante 40 minutos. El colorante reducido se

sédico, (pH 9,5 a 10) y después 400 g de cloruro sédico.

Se continda la agitacién durente otros 10 minutos y el colo-
rante se separa por filtracidén. La pasta del colorante re-
ducido se agita ccn;400 cc de agua. Se afiade 50 cc da dci-
do clorhidrico e hielo, y el colorante se diazota. a 0 - 57
C con 7 g de nitrito sédico. Despuéds de agitar du?ahte 3
horas se destruye el exceso de dcido nitroso con dcido ami-
dosulfénico. A esta solucién se agrega una solucién acuo-
sa débilmente 4cida de 25,2 g'de deido 2famino-8-hidroxi~

naftalen-6-sulfénico y después 150 cc de solucién de aceta-

un pH de 4,5, 'Se sgregan entonces 55 cc de una soluqidn
acuosa de amonfaco (25 %), La mezcla se calienta a 80°C
y el colorante se ﬁrecipita con 110 g de c¢loruro Bédico;

El coloranfe tifie la poliamida de color'azul oscuro.
Si en lugar de écido 2-amino-B-hidroxinaftalen-6-sulfénico,
como componente de copulacidﬂ final, se-emplea«fendl enton-
ces 8e procede como sigue:

9,9 g de fenol se disuelven en 130 cc de agua y 9 ce
de lejia sédica (40° Bé), se mezcla con 35 g 'de sosa e hie-
lo. El colorahte disazoico diatitado se agrega en el pla-
zo de 1/2 hora a esta solucién fendlica. La mezcla de- co-

pulacién se agita durante 16 horas. Para aislar el coloran

te se calienta a 8096, se mezcla con 90 g de clorurc s8édi-
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co y después de agltar durante 15 mlnutos se flltra.

~ des marrones.

10 |

asi quo la manera de realizarlo en la préctica, debe ha~

: to no alteren au’ prxncxplo fundamental. ‘También se hace’

Vtente presentada en la Repdblzca Federal Alemana.con el ni-
1 mero. P 24 21 654.4 de 4 de mayo de 1974. acogléndose por lo
 'tanto a los benef1c1os que conceden los Convenios Interna-

'.clonales en vxgor, smendo lo que constituye la esencia del

. eién. por 20 afios en Espaﬁa, sobre. PROCEDIMIENTO PARA LA
' OBTENCION DE COLORANTES TRISAZOICO& ; ceracterizéndose por

© lo smgulente.

L 12 -
Bl colorante tlﬁe la polzamlda en fuertee tonallda-

En lugar del fenol se pueden copufar en iguai forma
dcido fenol—o-sulfdnlco,_écido 1 3-fen110ndiemin~4-au1fdn1~
eo 6 1—(p-au1tofenil) 3-metil-5- hidroxlplrazol, suminlstran-
do’ asimlsmo colorantea que t1Men la pollamida en tonallda-
des marronea. ‘

y_og'A

Descrlta Buficiéntemente la naturaleza del invento

cerae constar que las dlspoalczones anterlormente 1nd1ca-'

das son suaceptiblea de modificaciones de detalle en cuan-

constar que el 1nvento corresponde a une sollc1tud de Pa-..

:'referldo lnvento N por lo que 8e aolicita Patenta de Irven-

1.- Procedimiento para 1a obtencidn de colorantee :
tr;aa201coa que contienen l 6 2 grupoa écldo sulfdnxco, que

en forma del 4cido llbre correaponden a la fdrmula.

e
.o
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) Kz. N=N

donde K, significa el resto del dcido 2,8-dihidroxinafta-
len-6~sulfénico (copulado en medio alcalino) 6 el dcido 2~
amino-8-hidroxinaftalen~6-sulfénico (copulado en medio dci-
dof; Ké significa el resto de un componente de copulacidn,
R, significa hidrégeno o metoxi, R, aignirica-hidr6geno é
metilb.y RB aignifica'hidrdgeno o cloro, cargcterizado por-

que comp#estos amino disazoicos diazotados d¢ férmula:

donde Ry, Ry y Ry y K; tienen el significado indicado .en
la rbivindiéacién 1, se copulan con componentes de copula-

cién de férmula

KZH
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- 14 - .
donde K2 tiene el 81gn1f1cado indicado eh la remv:ndlca-
c16n 1. '

2.~ Procedimiento segﬁn la rexvlndicaciéh 1, carac~

' +erlzado porque Jos colcrantes trlsazoico que en forma del
&

..dcido libre correaponden a la férmula -
A

donde Kl-eignifica'él resto del 4cido 2, B-dihidroiinafta-
1en—6-su1f6n1co o del écmdo 2-am1no—8-hldrox1naftalen-6-
sulfdnico (copulado en medio 4cido), 'R, significa hidrége~
no o metoxi, y,Rz,elgnzfzca hidrdgeno o metilo.

Je- Procedimiento éegﬁn’la'reivindicacidn i, carac-

terizado porque él colorante corresponde a férmula

=N —

1803H
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4.~ Procedimiento segﬁn la reivindicacidn 1, carac-

terizado porque €l colorante corresponde a férmula

e f’rocedimiento para la obtencidén de colorantes.

trisazéicos, tal y como queda sustancialmente descrito en
la presente Memoria.
Esta Memoria consta de 15 hojas escritas a méquina

por una sola cara.

Madrid, =3 Gt"'- 1975
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT.
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