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PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE COLORANTES
AZOICOS .

—— 456”’28

A§Zé§d&né¢ SANDOZ A.G., entidad sulza, resldente en Basiiea,

Suiza.

La presente invencidén se relaciona con u@
procedimiento pare la produccién de oolorantes azéi-
cos que llevan un grupo ééido.sulfénico como minimo.

La invencién proporciona asf compuestos de

- la férmula I,

POOR
QUALITY
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NH-~COOR

en la gus R significa un radical alquilo sustituido 0 sin ﬂ.
sustituir, de cadena recta o ramificada, conteniendo ‘de 6 : ;
18 Atomos de carbono, o un radiecal oielohexilo sustituido o
sin sustituir, R, signifioa un 4tomo de hidrégeno, un étomo
de-haldgeno, un radioal.alquilo sustituido o sin sustituir;

de cadena recta o ramificada,- conzeniendo de 1 a 18 étomds .

de carbono, 0 el grupo -SOBH, Ry signifioa un 4tomo de hi—

drdgeno, un dtomo de halégeno, o un radical elquilo sustitui
do o sin sustituir, de cadena recta o ramifioada,rcontaniendo
de 1 a 18 dtomos de cerbono, n significa O, 16 2, con lé '
condicidén de que los compuestos contengan por 19 menos un tfr"

grupo SO3H, pudiendo estaer los coupuestos en forma de'écidd '

.1ibre o en forma de sal.

Como representantes de compuestos de la férmula I

pueden indicerse los compuestos de la férmula Ia,

Ry

NHCOOR T - ola

"en la que R, Ryy Rgy ny el requisito son tales como ééfini-.

dos més arriba;

compuestos de la férmula Ib,
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(503H)y

en la que R, R1, RZ’ n y el reqiisito son tales como defini-
dos més arriba;

compuestog de la férmula Ib'

Ry OH

'
HO,S-4\ |
NH-COOR F\ |

(S03H)p

en la que R, R, ¥ Ry son tales como definidas nds arriba, y

n significa 0 § 1;
compuestos de la férmula Ic,
R

 NH-COOR ; '
5040 1o

en la que R, Ry, R, y m son tales como definidas mds grribaj

y compuestos de la férmule Ic'

1 " HO .
S eI

!

o
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. Ry , OH
Ry
=~ -
- N= XN oy
: (503H)y,
A '
! ‘S03H - et
NHCOOR g -

f

en la que R, R,, R, y m son tales como definidgs més arriba. -
E1l procedimiento paré la produocién de compuestos

de férmula I, se caraete}iza porque se copula el compuestq‘iV
diazoico derivado de una mmina dé férmula IV, :
R -

~ NHp o

" NHCOOR
en la que R, R1 y R2 son tales como definidas més arriba,'

con un compuesto de férmula V,

HO
i (SOBH)n v..
AN 7 _

en la que n es $al como definida més arriba.

Conviene efectuar el propedimiento, por ejemplo,
en agua y en presencia de un agente aceptor de doido.

En los compuestos de la férmula I y, desde lﬁego,
en los compuestos de las £érmulas Ia, Ib, Ib', Ic y Ic*, o1l |
grupo ~NH~COOR estd ligado preferiblemehte a las ﬁdqicibnes'
4 6 5 indicadas del nicleo fenilico adyacente. Ademés;jéénnr

viene que los compuestos lleven dos grupos fcido sulféniod.
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En el ocaso de qge R gignifica un ra?icml hlquilo,
gin sustituir o sustituidé, éste éontiens preferibleménte de
8 a 12 dtomos de carbono. En el caso de que R significa un
radical ciclohexilo sustituido, dicho radicgl ciclohexilo es-
t4 sustituido preferiblemente de hasta por 3 sustituyentes el
gidos de entre alguilo de 1 a é dtomos de carbonp,:por e jempl
metilo, etilo, n-propilo, isopropilo o butilo terciario, alcg
xi de 1 a 6 &tomos de carbono y Laldgeno. ‘

En los casos en que R, 8 R, significa un radical al
quilo sustituido o sin sustituir, éste contiene preferiblemen
te dé 1 a 6 &4tomos de carbono, qbr e jemplo, metilo, etilo,'
propilo o butilo. -

Como eJemplos de sustituyentes en cualeaquiera de
los grupos alquilo en los compuesbos de la f&nnuha I entran
en consideraclén el haldgeno, hidroxilo, ociano, alcoxi de 1
a 6 4tomos de carbona, y erilo, por-ejemplo, fenilo o naftilo

cuyos radicales erilo pueden ser sin sustitulr o sustituidos,

por ejemplo, de hasta por dos susbtituyentes elegldos de entre'

haldgeno, ciano, nitro, hidroxilo, triflucroalquilo de 1 & 6

dtomos de carbono, triclorcalquilo de 1 a 6 dtomos de carbo-
no, alquilo de 1 a 6 &tomos de carbono, cicloalquilo de 5 & 7
4tomos de carbono, arilo, por 6 jemplo, féniio o naftilo, ai—

coxi de 1 a 6 4tomos de carbono, ariloxi, carbalooxi, acilemi

- na de hasta 6 &tomos de carbono, shlfonamidas sin sustituir,

monosustituidas o disustituidas, alquilsulfonilo o acilsulfo-
nilo sin sustituir o sustitufdos, éster del dcido carboxilico
o dster del 4cido sulfénico, grupos carbamida o de deido sul-

fénico sin sustituir o sustituidos.’
En los compuestos de la férmula I cualquiera de los

&tomos de haldgeno puede ser bromo, fldor o yodo, de‘prefefqg

38

O




cia cloro. 7 7

Como ejemplos de saleé de los compuéstos &e la fﬁr-
mula I pueden indicarse lés sales de &etal alcalino‘y las. sa—
1es de amonio. Las sales preferidas son las sales de sodio.
5 7 Los compuestos de la f6nhu1a I tienen utilidad como!
20lorantes, principahnante para el tefiido de agotamiento, el
tefiido de fulardeo y la estampacidn sobre maxerialee'fexfiles
~onstitufdos de fibras de polismida natural o sintética, .fi-
bras de alcohol polivinflico, fibras de polipropileno teﬁiﬁles ,
10 2on colorantes bésicos, fibras de poliacrilonitrilo teflibles
ason colorantes bésicos, fibra de poliuretano Yy fibras de celu
losa natural y regenerades, pudiendo estar dichas fibras, por
ejemplo, en forma suelte, como hilado o en formé de'textileé.

) Las principales fibras de poliamida natural son la

15 lana y la seda y lias polismidas sintéticae prinoipales son .
las sintetizadas por condensacién de polimerizacién de écidoe
bibésicos, por ejemplo, dcido adfpico o sebdeico, y hexameti-
len-dismina, 4cido W-amino-undecf{lico o poli-Eécapfolactamé;

Los compuestos de la férmula I tembidn son Gtiles
20 para el tefiido y la estampacién sobre pape1 Yy ouero.

Los compuestos de la férmula I se puedén'ihcéiporar
en las preparaciones de tefiido estable en forma granulada o
1{quida. Se las aplican nogmalmente desde un medio de neutral
a ééido,,a un pH del érden de 2 a 7,.prefe:iblémenté der4’a'5,
25 en presencia de un écido, por 6jemplo, un doido orgénico, el
como el dcido acético o el 4cido férmico. 7 | |

Los compuestos de la férmula I proporcionan teﬁidos
con buena solidez a la luz, particularmente.sobre fibras dq,

poliamida y fibras dé polipropilenc tefiibles con colorantes

30 nésicos; tlenen buenas propiedades de solidez, por e jemplo, al

e m e sen e ame
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lavado; al agua, &l agua de mar, al sudor, a;‘éoido, al dleg
1i, al abatanado y al "potting*. ‘Los compueétoa milestran 7
buenas propledades de igualacign, tienen buena afinidad neu-
tre, son bien solubles tanto en sgua caliente como én agus
fria y cubren nylon rayado. Los tefiidos muestran buenas éo—
iideces a la abrasién,_a los humce de gases y & la linpleza .
en seco, tienen buena capaqidad ¢e nontar y migran perfecta- 
mente. Los tefildos son poco sentibles a los lones metdlicos
en ol baflo de tintura, particularmente a los lones calcio,
tienen buena solidez al formaldehido, y reservaen las fibras
de poliéster y da poliacrilonitrilo sintétices.

Los compuestos de la férmula I pueden utilizarae
por si solos, en combinacién los unos con los otros o sen ;
combinacién con otros colorantes, por ejemplo, con colorané"
tes de antraquinona. Las citadas combihaciones de tefitdo tan
biédn tienen buenas solideces a la luz y al mojado. Los tefii-
dos no son sensibles a la descoloracién catalitica, perd al
exponerlos a la luz se descolorean tonOren-tono.

Los Ejemplos sigulentes tienen el objeto de iluse-
trar la invencién, las partes y porcentajes en ellos indioa—
dos se entienden en peso, y las temperaturas se indican en
grados centigrados. - '
EJEMPLO 1:

El colorante que corresponde & la férmule

SO3H OH

=
i
=
1

NHCOOC , o
SO3H
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86 pueds producif tal como sigue. Se dis&e}vén, a te@pera;'
tura ambiente, 20 partes de Acido 2—amino-4—oarbo-dode6110#;
aminobenceno-1~-sulfénico (obtenido mediente reaccién de foi-

do52,4-diaminobenéenp-1-sulfénico con dster dodecil-clorofér

mico) en 300 partes de agua ocon la adiciéd de 6,7 pérﬁeg de.
une solucién acuosa al 30 % de nigréxido de sodio. Se agre=— |
gan, agitando, 3,5 partes de nitrito de modio héstéJque' ge-
obtenga la disolucién completa. A continuacién se agrege,
por gotas, & ~5°, agitando, en el transcurso de 30 minutbs;
una solucién de 30 partes de &cido clorhidrico concentrado
en 150 partes de agua. La suapénsidn diazéicé ge agiﬁa: du-
rante 1 hora a =5° ¥ luego se la agrega por gotas a una solg
cidn de 11,2 partes.de fcido 2-hidroxinaftaleno-6-sulfénico
y 30 partes de una solucién al 30 % de hidréxido de sodio en
100 pertes de agua, a una temperatura controlada de -10°, Du
rante la adicién por gotas hay que tener cuidado péra prevé—
nir que el pH ée la mezcla de copulacidn caigs por debajo de' ;
10. Seguidamente se agita la mezcla de copulacidén &urante.3'
horas, tiempo durante el cusal la temperatura sube gradﬁalmég
te hasta 20°. A continuacién se ajuste con 4cido clorhfdri~]
co el pH de la mezcla de copulaciéﬁ a 7.y el colorante preoi
pitado se aisla por filtracidn y se seca & 1000" Se,obtiene'
un polvo de color amarillo que puede aplicarse desde un medid'
de neutro 2 ligeramente dcido para el teilido de lana &'aeifi-
bras de poliamida sintética. En loe:sustratos,oitados ge ob-
tienen tefiidos de color naranja brillahte,'con buenés éoiidé—
cesg a la luz, al agua y al baténado. ‘ 7"
' Las cdmposiciones estructurales de otros éolpran»

tes estdn indicadas en la Tabla siguiente. Dichos éolorahteé.'

estdn producidos de acuerdo con el Ejemplo 1 y'ooncﬁerdan éon
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la férmula
Rr1

=N=-K

NHCOCR

en la que R, R,y Ry ¥ el componente de copulacidén K tienen.
los significados indicados en la 'Tebla. La dltima columna ;
indica la tonalidad de los teflidos en fibras de poliamida sin

tética.
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E jemplo _ : | r (posicién en Posici{ _ Agente
No. R R4 el ciclo A) radical
o _ NNCOOR
ciclo
3 ~CioH2s | =SO3H H
' o ?
4 _08H17 n . H i
5 -CHZCHC4_H9 | "o | " H
02H5
6 1} " H
7 " H H
8 " H H
9 "o H H , ' dcido .
10 " H B
11 " —SO3H -H
12 L n H 7 ;
RE " " —city(5)
14 " -0L H
15 "o | =CHy | ~CH4(5) |
16 -G oHps | -SOjH H ,
17 ~C 10l " ©H
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* - 10 bis - -
ién en | Posiecic | Agente de copulacién K Torialidé.dlen— fibz_'a 7
A) radiea i de polisnmida :
: NNCOOR o o
ciclo
acido 2-hidroxinaftaleno-6-sulfénico escarlata
" 1"*
" Il_
|, ""
" ",
", "
" "
4cido 2-hidroxinafteleno-8-sulfénico "
n L
] "
!
' n L
(5) . " nerenje
: ”® L}
13 ll-
(5)
1] n )
1] "
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1 - ,
Ejemplo R, (posicién| Posic:
| No. R R1 en el cilelo radic:
A) en el
18 -SO3H -H
19 " " H
20 " H H
21 -012325 H H
22. -C1OH21 | H H
23 " H H
24 " H H
26 " H H
27 —CH29H04H9 —SO3H H
02H5
CY ' " .
28 QH3 H_
H
i CH
3
CH3 :
23 =0 oHy5 " H
30 " 1] H

©r gt JRAET 11 Tamaremi ¥ LN TR TN

TERRRTIENY

Agénte

£ecido

4cido

dcido

decid

4ol

foi
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Posic:
radic:
eq-el

- 11 bis -

Azdnte de copulacidén X

Tonalidad en fibrs
de poliamida

fcido 2-hidroxinaftaleno—~8-sulfénico

"

dcido 2-hidroxinaftaleno-3,6-disulfénico

dcido 2-hidroxinaftaleno-6,B—digulfdnico

t

cido 2-hidroxinaftaleno

4cido 2-hidroxinaftaleno-T-sulfénico

deido 1-hidroxinaftaleno-4—sulfénico

escarlata

neranja

éscarlata

naranja

escarlata
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Ejemplo R, (posicién '.Pésicid
No R R.' en el ci- radical
~ elo A) FNCOOR
: clieclo 4
31 ¢ 40Ho1 ~S0;H H 5
32 ~CoHss " H 5
34 ~CHoCHC  Hg . " H 5
Coll5
35 " H H 5
36 y B H 4
37 " H H 5
38 " H H 4
39 ~C12M25 " . 2
40 ~C40H21 —-CHy H 4
41 -C40Ho4 H 01(5.) 4
42 ~CgH, H H 5
43 CH, H H 5
“CH
3
CH, %
44 CH, H n 5.
! ;
(B)-cm
CH. =
3 1

Agent

icido

deido

doid




(posicién

Posicid

Ho"h | maeasd!
: . ciclo £
H 5
H 5
H 5
E 5
-~ .
. .
H 5
H 4
. 5|
1(5) .
H " 5

5

- 12 bis =

Agente de copulacién K

de pclismida

Tonalidad en fibrs

scido 1-hidroxinaftaleno-4-sulfénico

!écido 1-hidroxinaftaleno—3?su1f6nico

escarlata

rojd

escarlata .
roéo
escarlata
rojo
escarlats
]

rojo

escerlata
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Ejemplo R, (posicién| Posicién del
No. R Ry jen el ciclo radical Ager
4) NNCOOR en el '
‘eiclo A .
, - G5 |
46 ~CH,~CHO,Hy | H H 5
47 -@ H H 5 feid
48 ~CgH, H H ‘5
49 ~48t37 ~S04H " >
50 CH, ~SOH H 5
51 —<<::>»0H3 " H .5
52 | ~CHOH-C,Hg n H 5
C,Hs
53 4—{(::> ~CH, H 5 1 |deddc
54 " ~CH,01 H 5
55 " ~C,Hg H 5.
56 " -1 H 5
g | | v |
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eidn
-.elo

Posicién del
radical
NNCOOR en el

‘ciclo A -

Agente de copulacién K

Tonalidad en fibra
de poliamida

5

. |4cido 2-hidroxinaftaleno-8-sulfénicsd

écido 1-hidroxinaftaleno-3,8-disulfénico

i=hidroxinaftaleno

escarlata’
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| Ejemplo R (posicién en | Posicién dol
No. | R R radical .| Agente
1 el ciclo 4A) NNCOOR on el
ciclo A
58 -CH29H04H9 -C1 H 5 - Acide
CoHg
59 G ol " H 5 decido .
60 " " H 5 | deido




- 14 bis ~

del

Agente de copulecién K , ‘Ponalidad en fibra |
‘el de poliamida ]
deido 2-hidroxinaftaleno-8-sulfénico escarlate

. &cido 2-hidroxinaftaleno~6,B8-disulfénicol "

" &cido 1—hidroxinaftéleno-3,S—disuiféﬁico , rojo

-__—‘

AT Wrgdlcined o
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 Los siguientes son Ejemplos representativos de co--’

lorantes producidos de acuerdo con los Ejemplos precedentes:

EJEMPILO 9:

?

HN—O‘N = Nj‘
HO,S

COCCH..C
S 2'HC4H9

c,H

275

e

~ NIICOO~CHH CHC H

EJEMPLO 1lO0:

H

2

Acs

EJEMPLO 16:

OH

stclzoocqm‘@__b, . O
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EJEMPLO 25:

EJEMPLO 32:

SO, H

o

) 3 . I

H, Sclzooc-—uNG—Nw
3

50.H

EJEMPLO 39:

OH 7
N . /
X
SO_H
. 3 '
50,H

Ejemplo de aplicacion:

Se prepara un bafio de tintura a partir de 4000 par-

tes de agua, 10.partes de sulfato de sodio anhidro y 2 partes
0

del colorante del Ejemplo 1. Se introducen en el bafio, a 49.

e i evwew - moree s
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100 partes de un género de fibre de poliamida sintética, por

‘e jemplo, nylon, previamente mojadn. En el transcurso de 30

minutos se calienta el baiio hasta ebullicién y so lo mantisne!
en ebullicién durante 1 hora, despuds de lo oual ze agTegan
4 pertes de fcido acético glacial y se continde sl tefildo, a
sbullicién, durante otros 30 minutos. Durante el tefiido se '
reemplaza continuamente el agua que se viene peridiendc por
evaporacién. Después de retirer del bafio el nylén tefiido de
color narenja, se lo lava y se lo seca. De acuerdo con el
alsmo método se puede teflir tembién lana., Los tefildos tienen
buenas propiedadés de solidez a la luz y al mojado.
-NOTA-

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
as{ como la manera de realizarlo en la préctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sug
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren
su principic fundamental. Tembién se hace constar que el in
vento corresponde a una Solicitud de Patente, presentadé an

Suiza, con fecha 20 de enero de 1972, bajo el nimero 823/72,

' acogiéndose por lo tanto a los beneficios que concedern los -

Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye
la esencia del referido invento y por lo que se solicita Pa-
tente de Invencién por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIEN-
T0 PARA LA PRODUCCION DE COLORANTES AZOICOS; caracterizéndose

por lo siguiente:

1#,.- Procedimiento para la produceién de colorantes

azéicos, de férmula I,

./‘/,

—

o
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(50311)n I

NH~-COOR

an la que R significa un radical alquilo sustituido o sin sug
tituir, de cadena recta o remificuda, conteniendo 6 a 18 dto-
108 de carbono, o-un radical ciclohexlilo sustituldo o sin susg| -
tituir, R, significa un dtomo de hidrégeno, un 4&tomo de ﬁélg
geno, un radical alquilo sustituido o sin sustituir, de cade-
na recta o ramificada, conteniendo de 1 a 18 dtomos de carbo-
20, o el grupo -SO3H, R, significa un 4tomo de hidrégegp,run :
fdtomo de haldgeno, o un radical alquilo sustituido o sin sua-
tituir, de cadena recta o ramificada, conteniendo de 1 a 18
dtomos de carbono, n signifiea 0, 1 6 2, con la conéicidn.de,
que los compuestos contengan por %o menos un grupo -SO3H, pu-
diendo estar los compuestos en forma de doido libre o en for-
ma de sal, caracterizado porgue se-copula el compuesto diazol
co derivado de una amina de £érmula IV,

R,

N

2 ' Iv

R,

NHCOOR

en la que R, R; y R, son tales como definidas més arriba, con

un compuesto de férmula V,




10

HO

- (803H)y v
/

an la que n es tal como definida mués arriba.

28 ,- Procedimiento para la produccién de colorantes
azbéicos, tal y como queda sustancialmente desorito en la pré-'
sente Memoria.

BEste Memoria consta de 19 hojas, escritaé a miguina

D0r una sola ocara.

erid o g pig. 78
SANDOZ ﬁ,G.
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