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PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COLORANTES DISAZOICOS, SOLUBLES
-EN AGUA. '
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e%d'a’fanle.- IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad
inglesa, residente en Imperial Chemical House,-
Millbank, Londres, S.W.1., Inglaterra.
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Esta invencidén se relaciona con un procedi-
miento para preparar colorantes disazbicos solubles
en agua que, en forma de los Acidos libres, tienen
la £6rmula general:
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N=N N=N=E

OH

en la que el anillo B puede estar:oééionalmente sustituido por
grupos icido sulfénico y/o hidroxilo y E representa un resi-
dwo de £érmulas

(1) R?

2
-—--NR1R

en la que R representa hidrégeno, alquilo opcionalmente sus—
tituido o arilo opcionalmente sustituido, g2 representa hi-

drégeno o alquilo opcionalmente sustituido y RS y r* repre-
sentan, indepemdienteﬁente, hidrégeno, alquilo inferior, al-

coxi inferior, halégemo o acilamino; 6

(i4)

(5031{)p

5

en la que R’ representa hidrdgeno, alquilo, acilo o arilo op-

| cionalmente sustituido por alquilo, alcoxi, haldgeno, hidroxi

o acilamino, p tiene un valor de 0, 1 § 2, a condicidn de que
el nimero total de grupos Acido sulfdnico en el colorante no
exceda de 3, y m tiene un valor de 0 & 1.
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Los términos "alquilo inferior" y "alcoxi in-

Perior" usados en esta memoria, significan grupos alquilo o

alcoxi que tienen de 1 a 4 atomos de carbowo.

El grupo hidroxilo del anillo A puede estar
en cualquier posicidn con respecto a los grupos.écido sulfb=- -
nico y azo.

Sustitqyentés que pueden estar presentes en
10s grupos alquilo que pueden estar representados por r! y R2,
incluyen haldgemo, ciamo, carboxi, hidrOxi,'aciloxi y alcoxi~-
carbonilo, Sustituyentés que pueden estar presentes en 1os
grupos arilo, que pueden estar representados por R1, incluyen
alquilo, alcoxi, haldgemo, hidboxi y acilamino,’

Los colorantes preferidos contienen dos$ gru-
pos &cido sulfdnico. ‘ '

El procedimiento de la invencién para prepa-
rar los citados colorantes, comprende diazotar una amina pri-
maria de £érmula:

OH

en donde el anillo B puede estar opcionalmente sustituido
por grupos 4cido sulfénico y/o hidroxilo y diazotar entonces
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el compuesto aminoazoico ¥ Copular con un componente de co-
pulac16n que contiene gruPOS amino de férmula: '
(1) . R

NR1R2

R4

en donde R1, RQ, r3 y g se define como anteriormente, 0

(ii)

SO_H
en donde RS, my p se definen como anteriormente.

Acidos aminofenolsulfénicos adecuados para
usarse en la preparacién de los colorantes de la invencidn,
incluyen Acido 3-aminofenol-4-sulfénico y &cido 4-aminofenol-
3=sulfénico.

Aminonaftalenos adecuados para usarse e€n la
preparacidn de los colorantes de la invencibn, incluyen al-
fa~naftilamina, &cido 1-aminonaftalerio=5-, 6« 8§ 7-sulfénico
y 4cido 1-amino~S-hidroxinaftaleno-7-sulfdnico,

Componentes de copulacidn adecuados de Pérmula
(i), incluyen: )
anilina, N,N-dimetilanilina, N,N-dietilanilina, Neetil-N- /4 -
hidroxietilanilina, N,N-bis- /3 -hidroxietilanilina, N-etil-N- ‘
bencilanilina, o~toluidina, o-anisidina, cresidina, 2,5-dime--
toxianilina, N-etil-N-bencil-m-toluidina, Neetil-N- /3-cloro-




10

15

20

25

etilem-toluidina, Neetil=N-/>-ciamoetilanilina, N,N-dietil-3-
metoxianilina, N,Nodiefil-B-clomanilina, N-etil=N- f& ~arnto-
xietilanilina, N,N-big=~ ﬂ-acetoxietil-m—tolui;lina, N,'N-bisd '
ﬂ-etoxicarbonilet ilanilina y N,N-bis- @-metoxicubopilet ile
anilina, 3-acetilamim-N,N-dietilaniliné, s-ﬁcetilamim-n-
etilanilina, 3-acetilamino-N-f} -ciamétilaniliha. 3~acetilami~
no-N, N-bis~ S-hidroxietilanilina, 3-benzoilamino-N,N-dietilw
anilina, 3-benzoilamino-N,N-bis- (3 ~ciamoetilanilina, 3-ben-

zoilamim-N-ﬂ =hidroxietilanilina, 3~benzoilamino-N-bencilt-N--

etilanilina, S-acetllamlm— -metoxl-N-etJ.lamlma, S-acetll-
am1m-2-metil—N,N-b:.s—/@-c:.anoet:.lamlma, 5-acet11am1no-2.-
metil-N- /5-h1drox1et11-N-et11an111na, 5-acet11amim-2-met11—
N- f-ciametil-N-etilanilina, S-acetilamino-2-metil-N-bencil-
N-bencil—N-?etilanilina, 5=acet ilamirb-;a-mei:oxi-u- ﬂ-hic}roxi-
etil-N-etilariilina, 5-—aceti1amim—2-—rhetoxj.—N— _,Q—ci'anoetilani-
lina, 5-acetilamixio'-aé-metoxi-_-n,N-dietilaﬁ'i.lina,' S-acetilami-
m-—é—metox':’.—N N—Bié—ﬁ ~hidroxietilanilina , S5-benzoilamino-2-
met11-N-et11an111na, S-benz011amim-2-met11—N-/5-cianoetil-
anilina, 5-benzoilamino-2-metil-N,N-dietilanilina, S-benzcil.-
amim-z-metoxl-N,N-bls-ﬂ ~ciamoetilanilina, S-benzoilamino-2~
metoxi=N-/3 ~hidroxietil-N-etilanilina, S-benzoilamino-2-metoxi
N[} ~ciamoetil-N-etilanilina, 5-benzoilamino-2-metoxi-N-beri:il
~N-etilanilina, 3-acetilamino-N-et 11-‘—1\!-—(3 —~acetoxietilanilina,
3=acetilamino=N,N=bis= ﬂ-acetoxietilanilina, S~acetilamino-
2~metil~N N-bis—ﬂ-acetoxietilanilina, 5-benzoilamino~2-meto-
Xi-N N—bls-ﬁ-acetoxzetilamlma, 3—acet11amino-N N-bls-ﬁ-
etoxicarboniletilanilina, 3-acetilamim-—N-etil—N—- ﬁ'—etoxicar«
boniletilanilina, 3-acetilamino-N-etil-N- 3-carboxietilanili-
na, 5-acetilamino-2-metoxi=N,N-bis- /ﬁ-etoxicarbonil etilanili-
na, S5-acetilamino=-2-metoxi-~N- ﬁ-carboxietilanilina, S-acetil;- '
arﬁino-a-metoxié-n-/& -metoxiétokicarl_aoniletilan:i.lina, 5«~benzoil-
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amino-z-metoxi-N-/tharboxietilanilina, 3~acetilamino—N, N~
bis~ ﬂé-cloroetilanilina, S—acetilamino-Q-cloro-N—etilanili~

na, S-acetilamino-z-cloro-N-etil—N—{g—hidroxietilanilina.

Componentes de copulacidn adecuados de f£érmu-
la (ii), incluyen N-etil-alfa-naftilamina, N-fenil-alfa-
naftilamina, N—(4—meti1fenil)~alfa—na£ti1ahina, N=( 4~meto-
xifenil)-alfa-naftilamina y &cido N-fenil-1-naftilamina-8-

sul fénico.

Las reacciones que cohducen a la formacidn
de 10s colorantes de la invencidn, pueden efectuarse usan~
do condiciones que ya han sido descritas en la técnica ante-
rior. Similarmente, 1l0s colorantes pueden aislarse por mé-
todos conocidos y, como en el caso de otros colorantes que
contienen grupos &cido sulfbdnico, con Pfrecuencia es con-
veniente aislar y usar los colorantes en fdrma de sus sa-~
les de metal alcalino o de amonio, especialmente sus sales
sbdicas. Debe entenderse que la invencidn se relaciona tan-

to con los acidos libres como son sus sales.

Los colorantes de la invencidn son particular-

mente adecuados para su aplicacién a materiales textiles de
poliamidas, por ejemplo nylon 66, nylon 6 y nylon 11, usan-—
do cualquiera de los métodos generales conocidos para la
aplicacifn de colorantes 4cidos a tales materiales. Los
colorantes proporcionan tefiidos rojos, azul marino y otras
tonalidades, que tienen un alto grado de solidez a los tra-

tamientos en himmedo y a la luz,

La invencién se ilustra, pero no se limita,
por los siguientes ejemplos, en.donde todas las partes y

porcentajes son en peso.
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EJEMPLO 1

A una soluc16n de 18 partes de 4cido 3-amino£e— ’

nol-4-su1f6n1co en 250 partes de agua, se afladen a 0-5¢C,
con agitacién, 15 partes de 4cido clorhfdbico al 36 %4y 26
partes de una solucién de nitrito sédico al 13 8%, Después
de agitar a 0-52C, durante 15 minutos, la solucidn d1az01ca.
se aflade, a 0-52C, a una solucidn de 12 partes de écidos' »
1= naftilamina~6- y 7-sulfbnicos mezclados éh Soozpartes de
agua y 5 partes de solucidén de hidrdxido sédlco al 33 %. La
solucién de copulacién se agita durante 1 hora a 0-59C y se
eleva luego el pH a 4,5 por ad1c16n de solucibén de hidréxido
sédico. Se aflade cloruro pota51eo a una concentraclén de 15 %
y el producto precipitado se filtra y se seca.

GCuando se apiica a nylon, a partir de un bafio
de teflido debilmente 4cido, se obtiene un tefiido castafio con
una solidez muy buena a los tratamientos en himedo y a la

luze.

Se preparan otros ejemplos de colorantes de la
invencién diazotando los &cidos aminofenilsulfénicos indica-
dos en la segunda columna de la siguiente tabla y copulando+
con los aminonaftalenos indicados en la tercera columna, |
rediazotando los compuestos aminomomoazdicos resultantes y
copulando con 1los componentes de copulacién indicados en la
cuarta columna., Cuando se aplican a nylon, bajo condiciones
neutras o ligeramente éqidas, se obtienen las tonalidades in-
dicadas en la quinta columna, que tienen buena solidez al

lavado y a 1a luz.
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Ejemplo

.Aminonaftaleno

Componente de

Acido aminoe Tonalidowd
fenolsulféni | copulacibn
co - '
2 Acido 3-aminp|Mezcla de acidos N-efil-N—bencil-m— Castafio
fenvl=-4-sul- | i—-aminonaftaleno- toluidina
£bnico 6~ y 7=-sulfdnico
3 . " N,Nebis- (% -hidroxi "
etilanilina
4 " " N,N-dietil~3-metoxi | Azul marino
anilina rojizo
5 " " N,N~dietil-3-cloro~ | Castafio
anilina .
6 acido 4-amino " N-etil—N- / ~acetoxi "
fenol-3-sul- etilanilina
fénico
7 " " J~acetilamino-N,N-dif~ Azul marino
. etilanilina rojizo
8 acido 3-aminofAcido 1-aminonaf- 3-acetilamino-N—/5 - m
fenol-4-sul~ |taleno=6-sulféni< ciamoetilanilina’
Bénico co
9 " " 3-benzoilamino~N, N= »
dietilanilina
10 " dcido 1~aminonaf< S-acetilamino-2-metill Azul marino
taleno~7-sul £6ni- -N—/%—hidroxietil-Nu
co etilanilina
11 v " S5=acetilanino—-2-me-~ Azul marino
toxi-N-etilanilina verdo so
12 " 1~aminonaftaleno | N=(3=-sulfobencil)=-N-| Castafio
etilanilina :
13 " Mezcla de acidos | 5-benzoilamino-2- Azul marino
{~aminonaftaleno~| metoxi~N-bencil«N~ verdoso
6~ y 7=-sulfbnico | etilanilina
14 Acido 4mami- " | 5=benzoilamino~2- Azul marino
1o fenol-3~ metil-N,N-bis-f -
sulfdnico hidroxietilanilina
15 " " 3=acetilamino-N- Azul marino

etil-N-/ —acetoxi-
etilanilina

rojizo
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Tonalidad

"Ejemplo | Acido amino- Aminonaftaleno |[Componente de
fenol sul £6- copulacidn
nico ‘ :

16 dcido 4~amino | Mezcla de 4cidos{3~acetilamino~ Azu) marino
fenol=3=sul~ 1=-aminonaftale=- |N,N-bis-/2-etoxi~ |rojizo
£énico no-6- y 7=sul- |carboriletilanilina K
8bnico ' o
17 " » J=acetilamino-N- "
etileNw/3 ~carboxi=
etilanilina _

18 Acido 3-amino- | 1-aminonafta~ |S-benzoilamino-2-  |Azul marino
fenol~gesulfé= | lenombe metoxi~-N-etilanilina :
nico

19 " " 5-acetilamino-2-me- |Azul marimo

toki—N,N—bis-ﬁ -~ ‘lverdoso
etoxicarboniletilani
lina - : _
20 " acido 1-amino= |5-acetilamino-2-me- |Azul marino
naftaleno~-5=  |toxi-N- (3~carboxi- : :
- sulfénico etilanilina’ ‘
21 " Lfffﬂo1-aminona£ta- S-acetilamino=2-me- |Azul marino
: leno=7=sulfdé~ |toxi=Ne/2-metoxieto=| :
nico * |xicarboniletilanili=
na

22 " " S5-acetilaminow2-clo~|Azul marino

ro=N-etilanilina rojizo

23 4cido 4-amino~ | Mezcla de &ci~ |N-etil- X =-naftil- [Azul marino

i fenol-3-sulfd- | dos 1-amino- amina '
nico naftaleno~6-
y 7=sulfbénico :

24 " " N-fenil-( -naftilami[Azul marino

na rojizo

25 n " Ne(4-metilfenil)=X«]Azul marino

naftilamina . L

26 | acido 3-amino~ | &cido 1-amino= | " Azul marino
fenol-4-sulfb- | 5~hidroxinaf- verdo so
nico taleno~7-sul~

£8nico
27 " -naftilamina [4cido N-fenil-((-~ |Azul marino
‘ naftilamina~-8-sul £é=-
' nico
28 . " Mezcla de Aci-~ |N-(4-metoxifenil)-ol "
- dos t1-aminonaf=-|-naftilamina
taleno=6= y
7~sulfénico .

29 w n N-etil- ({ ~naftile "

amina '

30 " " N-fenile ¢y~naftil- Azul marino

amina

rojizo
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NOTA

et e ez
———m e

Descrita suficientemente la naturaleza del in-
vento, asi como la manera de realizarse en la’préctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente in-
dicadas son susceptibles de modificaciones de detalle en
cuanto no alteren su principio fundamentdl, También se hace
constar que el invento corresponde a una solicitud de pa-
tente presentada en Inglaterra con el No. 44.404/74 de 14
de octubre de 1.974;;§cogiéndose por lo tanto a los benefi-
cios que conceden loé'Oonvenios Internacionales en vigor,
siendo lo que constituye la esencia del referido invento
por lo que se solicita Patente de Invencién por 20 afio s
en Espafla, sobre: PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COLORANTES
DISAZOICUS SOLUBLES EN AGUA; caracterizfndose por lo siguien-
tes :

1.= Procedimiento para preparar colorantes dis-
azbicos solubles en agua que, en forma del Acido libre,
tienenﬁla férmula general:

SO_H
3

Ne= O N=N - E

en la que el anillo B puede estar opcionalmenfe suséituido
por grupos Acido sulfénico y/o hidroxilo y E representa
un residuo de £érmula:

(1) RB

'R
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en la que R! representa hidrdgeno, alquilo 6pciona1mente
sustituido o arilo opcidnalmente sustituido,vn2 representa

hidrégeno 0 alquilo opcionalmente sustituido y R3 y R4 ré-

.presentan, independientemente, hidrégeno, alquilo 1nferior,

alcoxi inferior, ha16geno o acilamino; o
(ii)

en la que Rs representa hldrégeno, alquilo, acilo o arilo
opcidnalmente sustituido por alquilo, alcoxi halégeno. h1-
droxi o acilamimo, p tiene un valor de 0 1 6 2, a condi—
cibn de que el nfmero total de grupos &cido. sul£6n1co en el
colorante no exceda de 3, y m tiene un valor-de 0.8 13 carac~
terizado porque comprende diazotar una amina primaria de
£8rmula: ' ’

H
SO3 ’

NH2 .
7 OH o
copular con un aminonaftaleno de £6rmula:

{ =

en donde el anillo B puede estar opcionalmente sustituido
por grupos &cido sulfénico y/o hidroxilo y diazotar entonces
el compuesto aminomonoazdico y copular con un componente de

. copulacidn que contiene grupos amino de S8rmura:
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(1) 1.2
NR R

Ry

2 3

. en donde R1, R°, RT ¥y R4 se definen como anteriormente, o

(ii)
/ \ NHR®

(so_,’ﬂ)P
en donde R5 y My p se definen como anteriormente.

(o),

2.~ Procedimiento para preparar colorantes dis-
azéico's solubles en agua, tal y como queda sustancialmente

descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 12 hojas escritas a maqui-"

na por una sola cara.

Madrid, 29 DIC. 1975

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMIPED.

b GOMEZ ACEDS Y {ODEL

b Flatmidon L. Goola Faradadax
R e
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