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solhe:

Me joras introducidas en el objeto de la patente prin-
cipel n? 419,015, presentada el 24 de ueptiemﬁre de
1973, por PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE
COMPUESTOS AZOICOS,

égaz”%m"ﬁ"SANDOZ, A,G,, entidad suiz;w residente en Baniled,

Suiza,

La presente invencibn se refiere
a. un procedimiento para preparar compuestos trisazoi-
cos que contienen grupoé sulfo, ‘
La presente invencibn proporciona,

5 en particular, compuestos de férmula: I,



SO M

o bt 0]

en laque R significa un dtomo de hidr8geno o un grupo metilo
o metoxi, y
¥ significa un &tomo de hidrSgeno o wm equivalente
de un catidn,
La invencifn proporciona, asimismo, un procedimiento para
1a produccidn de los compuestos de f£fdrmula I, segin definida mds arri-
'ba, caracterizandose el procedimiento porque se copula el producto

de diazoacidn de una amina de fSrmula II,

OH NH

en la que M es tal como definida m3s arriba,

con un compuesto de f&rmula III,



O
IIX

en laque R es tal como definida m3s arriba,

La diazoacidn de los compuestos de fdrmula II y la copula~
cidn del producto con los compuestos de £f6rmula III se llevan a cabo
de manera convencional, por ejemplo en condiciones #cidas.

Los compuestos de férmula T pueden aislarse de la mezcla de
la reaccidn de manera habitual.

Los compuestos de f3rmula II y de formula III son conocidos
o pueden prepararse de manera convencional a partir de materias de
partida disponibles. Para obtener los compuestos de férmula II, se
puede copular, por ejemplo, en condiciones Zcidas, el producto de
diazoacidn de p-nitro-anilina o de p-acetil-amino-anilina con
1-amino=~8~hidroxi~3,6~disulfonaftaleno, luego se copula, en condicio-
" nes alcalinas, la anilina con el producto resultante y, en el caso
de que se haya utilizado p-nitro-anilina, se reduce el grupo nitro
0, cuando se haya utilizado p-acetilamino-anilina, se hidroliza el
producto de la reaccidn. Todas las reacciones involucradas, asi como
el aislamiento del compuesto de fdrmula II de la mezcla de la rea-
ccidn, se realizan de manera convencional.

g

En los compuestos de f8rmula I, el simbolo R significe,

de preferencia, un grupo metilo o un &tomo de hidr8geno, prefirién~
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dose en especial el hidrbgeno. Cuando R significa un grupo metilo,
&ste ocupa preferiblemente la posicifn para con relacidn al grupo
=M.

Cuando M significa un equivalénte de un catidn, como ca-
tiones apropiados pueden utilizarse aquellos normalmente empleados
para la formacidn de sal en los colorantes anifnicos. Como ejemplos
de cationes adecuados pueden mencionarse los cationes de metales al-
calinos, tales como los cationes litioy potasio y sodio, de preferen-
cia sodio, 0o los cationes amonio, incluyendo los cationes alquilamonio
y mono—, di~ o tri-alcanolamonio, en particular los cationes tri-~
etanolamonio y tri-isopropanolamonio. Los cationes amonio pueden re-
presentarse generalmente por la formula

P‘LoRuRlzN@
en la que RlO’ Rll.y R12 significan, independientemente la una
de la otra, un &tomo de hidrdgeno o un grupo
alquilo que contiene de 1 a 4 itomos de carbono
y que es ‘sin sustituir o est@ sustituido por un
miximo de dos grupos hidroxi,;preferiblemente
por un solo grupo hidroxi, siendo preciso que
cualquier radical hidroxialquilo que contiene
el grupo hidroxi est& aislado del nitrégenmo por
2 &tomos de carbono como minimo.
es
ELl catidn preferido/el sodio. M significa, de preferencia, hidrdge-

no o un catifn de metal alcalino.

-
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ba,son colorantes anibénicos azules que son particularmente apros=
plados para la tintura de sustrates tefiibles con colorantes
anibnicos,por ejemplo sustratos dé célulosa natural o regenera~
da,de poliamidaa naturales o aintét;oaa,de,poliuretano o de po=
liolefinas modificadas'por ﬁaaes,por edemplo‘polipropileno mo-
dificado por bases,los sustratos pueden ser en forma de fibras
sueltaa,filamentoa,tejidos,géneroa de punto.fielfroa, alfombras,
etc,

Los compuestos de formula I son id6noqa aa;miamo pa-
ra la coloracidon de papel,bien en la mqsa,bien en forma de ho-
jas,de preferencia,sin embargo,en la masa,asi como ﬁaruAla-tin-
tura de cuero y aluminio anodizado.’on los compuestos de formu-
la I pueden teiiirse cueros éumtidos por varios métodos de Lur-
ticibn,por ejemplo los cueros curticidn puro cromo y,en espe-
cial,los cueros curticién semi-cromo,por los cuales los com-
puestos tienen muy buena afinidad,

Los colorantes pueden aplicarse mediante los proce~
dimientos de tinturas convencionales,en concentraciones que pue
den llegar hasta el punto de saturacion del sustrato,Se obtie-
nen tinturas uniformes en matiz azuljen particular,las tinturas
reallizadas sobre cuero muestran notablds propiedades de solidez
especialmente molideces a la luz,al esmérilado, a los disolven-
tes, al formaldehido, a la migracibn aobr; PVCy a&emﬁa, loe
colorantes son estables al agua dura,

La' invencidn queda ilustrada por los Ejemplos si-
guisntes,en los que todms las partes y todos los porcentajes
se entienden eni peso y las temperaturas se indican en grados

Al

centigrados.,



EJEMPLO 1

Se diazoan, de manera usual, 138 partes de para—nitroanili-
na con dcido clorhidrico y con nitrito de sodio, y luego se copula,
aun pH de 1 a 2,5, con 319 partes de dcido l-amino—8-hidroxi-naftale~
no—-3,6-disulfénico; el compuesto monoazoico asi obtenido se copula,

a un pH de 9,5, con el producto de diazoacifn obtemido a partir de

93 partes de anilina, para formar el colorante disazoico. E1 compues—
to nitro-disazoico obtenido de este modo, se calienta en el medio
reaccional a 40°, y el grupo nitro se reduce a un grupo amino con
ayuda de una solucidn que contiene 117 partes de sulfuro de sodio

en agua. El colorante amino-disazoico resultante se separa de la mez-
cla de la reaccidn ﬁediante la adicidn de 2.000 partes de cloruro

de sodio y ajuste del pH a 4. E1 colorante asi obtenido se agita

con Acido clorhidrico diluido y luego se diazoa mediante la adieidn
por gotas de una solucidn de nitrito de sodio. Al colorante diazoado
se ailaden 299 partes de 1-fenilamino-8~sulfonaftaleno, disuelto en
1,000 partes de agua, y 100 partes de sosa clustica (al 30%Z), y se
efectlia la copulacidn 2 un pﬁ ée 5 - 5,5; El colorante resultante

ge precipita con cloruro de sodio. En forma seca, el colorante re-
presenta un polvo negro que tifie cuero, papel, poliamidas naturales

o sintéticas y algoddn en matices azules.

EJEMPLO 2

St se utiliza l-p~toluidino-8-sulfonaftaleno (313;partes)

en lugar del l-fenilamino-8-sulfonaftaleno empleado en el Ejemplo 1,



se obtiene un colorante que tifie cuero en matices azules con propie-

dades similares.

EJEMPLO 3

8i se utiliza l-o-toluidino~ o i-m~toluidino-~8-sulfonafta~
leno en lugar del l-p~toluidino-8~sulfonaftaleno empleado en el Ejem~
plo 1, se obtienen colorantes que proporcionan tinturas con propie-
dades similares a lasde las tinturas indicadas en el Ejemplo 2. Ademas,
al sustituir las 299 partes de l-fenilamino-8-sulfonaftaleno utiliza-
das en el Ejemplo 1 por 329 partes de l-(p-metoxifenilamino)-8-sulfo-
naftéleno, 1-(gfmetoxifeni1amin9)-8—su1fonafta1eno o por 1-(o-
metoxifenilamino)-8-sulfonaftaleno, se obtienen colorantes que pro-

porcionan tinturas con propiedades similares a las obtenidas en los

. Ejemplos 1 y 2.

EJEMPLO DE APLICACION A

100 partes de cuero afelpado de cabra de la India oriental.
(grado de confeccidn) se someten a un batanado de hora y media en
un bombo de tintura, en presencia de 1.000 partes de agua a 55° y
de 10 partes del colorante que figura en el Ejemplo 1. La fijacién
del colorante se efectiia por espacio de 60 minutos con adicifn de
7,5 partes de &cido formico al 85%. Procediendo a un secado y acaba-
do segln los métodos corrientes, se obtiene un cuero tefiido unifor-

memente en un matiz azul marino.



EJEMPLO DE APLICACION B

En una pila holandesa se molturan 100 partes de celulosa
sulfitica quimicamente blanqueada (procedente de @rboles de fronda
o coniferas),.en ptes;ncia de 2,000 partes de agua. A esta masa se
, afiaden, sea en forma de polvo o de solucidn, 4 partes del colorante
preparado de acuerdo con el Ejemplo 1. Al cabo de 15 minutos, se
procede al encolado y a la fijacidn. E1l papel preparado a partir de
esta pasta tiene un matiz azul marino con buenas solideces al moja-

do v a la luz,
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Descrita suficientemente la naturaleza
del invento, as{ como la manera de realizarlo en la pr&c-
tica, dee hacerse constar que las disposiciones snterior.
mente indioadaa, son susceptibles de modiricacionol do de~
talle en cunnto no alteren su prinbipio fuddumenénl| tam-
bien se hnco-cénatar, que el invento corresponde A unas
solicitudes de patentes, presentadas en Suiza, bajo los
nlimeros 13378/74, y 9735/7%, de fechas de 4 de octubre de
1974 y 25 de Jjulio de 1973, acogiéndoaé por lo tanto a ioa
beneficios que concéden los Convenios Internacionales sn
vigor, siendo lo que constituye la esencim del referido
invento y por lo que se ;olicitg ler Certificado dée Adi-
cion por 20 afios en Espafia,. sobre: Me joras dnfréducidau
en el objeto de la patente prineipal-n! 419,015, presen-
tada el 24 de septiembre de 1973, por PROCEDIMIENTO PARA
‘LA PRODUCCIUN DE COMPUESTOS AZOICOS; oar&cteriz‘ndosé
por leo uiguienta:

| 1#,~- Mejoras introducidas en el ob-
Jeto de la patente principal ne 419,015, presentada el 24
de septiembre de 1973, por PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUC.
CION DE COMPUESTOS AZOICOS, de fdrmula I,

OH NH2
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en la que R significa un Atomo de hidrbgeno o un éru;o
metilo o metoxi, y M significa un Atomo de hidrogeno o

an equivalente de catidn; caracterizadas porque se co=

pula el producto de diazoacidn de una amina de fbrmula

11,

OH  NH, ‘ II

O (ofor " ="—Xo)—"
SO M SO _M .

3 3

en la que M es tal como definida mas arriba, con un com-.

puesto de formula III,

O)— '
IIx

SO_M
3

en la que R es.tal como definida mas arriba,

2%,~ Mejoras introducidas en el objeto
de la patente principal n? 419.015, presentada el 24 de
septigmbfe de 1973, por PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCIUN
DE COMPUESTOS AZOICOS} tal 7y como éueda sustancialmente
descrito en la presente Memorila.

Esta Memoria consta de 10 h;jas escri-
tas a mAquina por una sola cara. {9 D!C,ﬁgzﬁ

Madrid,

SANDOZ, A,

). COMEZ ACEDS Y MDBE)
“Flrgadot ls Guels Fatidlsn)

Z
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