RO 113995 B1

(19) OFICIUL DE STAT
PENTRU INVENTII SI MARCI
Bucuresti

2)

(111 Nr. brevet: 113995 B1
(s11 Int.Cl.5 C 09 B 45/16;

BREVET DE INVENTIE

Hotararea de acordare a brevetului de inventie poate fi revocata
in termen de 6 luni de la data publicarii

(21} Nr. cerere: 97-01245

{22) Data de depozit: 04.07.1997

{30] Prioritate:

(41) Data publicarii cereri:
BOPI nr.

(42) Data publicarii hotararii de acordare a brevetului:
30.12.1998 BOP! nr. 12/1998

(45) Data eliberarii si publicarii brevetului:
OPIl nr.

(61) Perfectionare la brevet:
Nr.

(62) Divizata din cererea:
Nr.

(86) Cerere internationala PCT:
Nr.

{87) Publicare internationala:
Nr.

{56) Documente din stadiul tehnicii:
US 4486196; 4507125; GB 964.800;
Us 4563193

{7 1) Solicitant:
(73] Titular:

(72) Inventatori:

(74) Mandatar:

INSTITUTUL DE CERCETARI CHIMICE - ICECHIM, BUCURESTI, RO;
INSTITUTUL DE CERCETARI CHIMICE - ICECHIM, BUCURESTI, RO;
RUSE MIRCEA, BUCURESTI, RO; OPROIU LOTI CORNELIA, BUCURESTI, RO; RADITOIU

ALINA, BUCURESTI, RO; ALIFANTI CONSTANTIN, BUCURESTI, RO; PINTEA ANA,
BUCURESTI, RO; ROTARU LIDIA, BUCURESTI, RO;

(54)

COLORANTI AZOICI COMPLECSI DE CROM 1:1, MODIFICATI

CU LINGANZI INCOLORI, $1 PROCEDEU DE OBTINERE A
ACESTORA

(s7) Rezumat: Prezenta inventie are ca
obiect colaranti azoici complecsi de Cr 1:1,
modificati cu liganzi incolori, pentru vopsirea
fibrelor proteice, fibrelor poliamidice si a pielii,
si un procedeu de obtinere a acestora.
Colorantii conform inventiei au formula struc-
turala generala |
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in care: M reprezintd H sau Na, iar Ar provine
de la acidul salicilic sau acidul BON. Procedeul
de obtinere a acestor coloranti consta in
complexarea primara, in timp de 1 -24 h, a
colorantului o,0'-dihidroxiazoic cu o grupa
sulfonica, cuplarea diazoderivatului obtinut cu
o combinatie cetonica enolizabild, cu un
derivat de 1- sau 2-naftol, cu 2-naftol sau cu
un derivat de 1-sau 2-naftilamina; complexul
de Cr 1:1 se supune complexarii secundare in
mediu de amestec etilenglicol-apd, la un
raport volumetric de 1:10... 1:20, cu un
ligand aromatic incolar, bidentat, alcalinizat, la
un raport molar complex 1:1/ligand de 1:1...
1:1.5.
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Prezenta inventie se referd la
coloranti azoici acizi complecsi de Cr 1:1
modificati cu liganzi incolori si la un
procedeu de obtinere a acestora, cu
utilizdri la vopsirea fibrelor proteice,
fibrelor de Cr 1 : 1 modificati cu liganzi
incolori, ce contin o grupa sulfonica fie in
structura colorantului monoazoic, fie in
structura ligandului aromatic incolor,
bidentat, dupa cum se prezinta in urma-
toarea formula generala:

2 |
O
N

xNa®?

in care: x poate fi 1 sau 2, Z poate fi H
sau S0;, A provine de la o combinatie
cetonica enolizabild sau de la 2-naftol, de
forma: Ve

5|

HO

Y

in care: Y poate fi H sau SO;H [GB
964800:;US 4486196; 45070125],
1ar B provine de la acidul antranilic, de la
un derivat de orto-aminofencl sau orto-
aminonaftol, de forma:

X‘ OH
QNHZ o5 (D
O (©)

X3

in care: X poate fi HO sau COOH, si
anume: X este COOH cand X,, X, = H, X
este OH cand X, este NO, si X, este
S0;3H, X este OH cand X, poate fi NO,
sau Cl si X, este H, iar X; poate fi H sau
NO..

Acesti coloranti prezinta o paleta
coloristicd de la galben-verzui péana la
negru. Ei se pot obtine prin diazotare,
cuplare, complexare primara a coloran-
tului o0, 0-dihidroxiazoic, cu sau fara grupa
sulfonica, complexare secundara a com-
plexului de Cr 1:1 obtinut cu un ligand
aromatic incolor bidentat, cu sau fara
grupa sulfonica, si izolare din sistem a
colorantului final prin metode cunoscute.

Colorantii conform inventiei cons-
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tau in aceea ca prezinta formula struc-
turala generala |:
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in care: Ar provine de la acidul 2-hidroxi-
benzoic ({salicilic) sau de la acidul 2-
hidroxi-3-naftoic (BON), M reprezinta H
sau Na,A provine de la o combinatie
cetonica enaolizabila, de la un derivat de
1- sau 2-naftol, de la un derivat de 1-
sau 2-naftilamind, de forma:

SO,H
SO3H

in care: X5 poate fi H sau Cl, X; poate fi
H sau SO4H, cu conditia ca acestia sa nu
fie identici, iar X, poate fi H sau
NHCOCH; in pozitia “8" fatd de grupa
azoicd, sau SO5H in pozitia “6" fata de
grupa azoica, iar B provine de la acidul
orto-aminobenzoic sau de la un derivat al
sau, de la orto-aminofenol sau de la un
derivat al sdu precum si de la un derivat
de orto-aminonaftol, de forma:

o—
X,
o=
c Xy o— o—
x,—@n: s X N= , HO;S @ N=
. 5: ©

in care: X,, X; = H cand X, este NO,, X,
este H cand X, este NO, sau Cl si X;
poate fi NO, sau SO,H, X,, X; = H cand
X, poate fi SO;H, SO,NH,, NO, sau Cl,
lar X, poate fi H, NO, sau Cl, si se
prezinta fie in stare lichida sub forma de
solutie stabild la stocare, fie in stare
solida sub forma de pulbere, sunt solubili
in apa, apa alcalinizata si solventi polari,
dau vopsiri uniforme si prezinta o larga
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paletd coloristica, de la gelben pana la
negru, si o putere mare de colorare si
patrundere in fibrele proteice, fibrele
poliamidice si in piele.

Procedeul conform inventiei con-
st& in complexarea primara in mediu de
amestec etilenglicol-apd, in conditii cu-
noscute, n timp de 1...24 h, in functie
de structura chimicé a cromogenului de
baza, a unui colorant o,0-dihidroxiazoic
cu o grupa sulfonica, rezultat prin diazo-
tarea acidului orto-aminobenzoic, subs-
tituit sau nesubstituit, sau a unui orto-
aminofenol, substituit sau nesubstituit,
sau a unui acid c-aminonaftol-m-sulfonic,
conditionati in prealabil in conditii cunos-
cute si alesi dintre: acid antranilic, acid
4-nitro-antranilic, acid 5-nitro-antranilic,
acid 4-clor-antranilic, acid 4-sulfo-antra-
nilic, 2-aminofenol, 4-nitro-2-aminofenol,
acid 4-nitro-2-aminofenol-B-sulfonic, 4-
clor-2-aminofenol, acid 4-clor-aminofenol-
B-sulfonic, 5-nitro-2-aminofenal 2-amino-
fenol4-sulfonamida, acid 2-aminofenol-4-
sulfonic, 4,6-dinitro-2-aminofenol si acid
1-amino-2-naftol-4-sulfonic, cu nitrit de
sodiu, in mediu de amestec etilenglical-
apa, la un raport volumetric de 1:1...
1:5, sau prin utilizarea acidului 1-diazo-2-
naftol-4-sulfonic, a acidului 6-nitro-1-dia-
zo-2-naftol-4-sulfonic sau a acidului 6-
clor-1-diazo-2-naftol-4-sulfonic, conditio-
nati in prealabil In mediu apos in conditii
cunoscute, cuplarea diazoderivatului cu
o combinatie cetonica enaolizabila, cu un
derivat de 1- sau 2-naftol, cu 2-naftol
sau cu un derivat de 1- sau 2-naftilami-
na, alesi dintre: acetoacetanilida, 2-clor-
acetoacetanilida, 1-fenil-3-metil-5-pirazo-
lona, acid (3',4'-sulfofenil)-3-metil-5-pira-
zolona, acid 1-(2',5'-diclor-4"-sulfofenil)-3-
metil-5-pirazolona, acid 1-naftol-8-sulfo-
nic, acid 1-naftol-4-sulfonic, acid 2-naftol-
B-sulfonic, 1-acetilamino-7-naftol, 2-naf-
tol, acid 1-naftilamino-4-sulfonic sau cu
acid 2-naftilamino-B-sulfonic, in mediu de
amestec etilenglicol-apd, la un raport
volumetric de 1:1...1:5, acidulare a ma-
sei de reactie de la cuplare si tampo-
narea complexului de Cr 1:1 rezultat cu
o solutie alcaling, apoi are lor complexa-
rea secundara la pH = 8...11, Tn mediu
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de amestec etilenglicol-apa, la un raport
volumetric de 1:10...1:20, a complexu-
lui de Cr 1:1 obtinut, cu un ligand aro-
matic incolor bidentat, alcalinizat cu o
solutie de NaOH 40% si ales dintre:
acidul salicilic sau acidul BON, la un
raport molar complex 1:1 / ligand aro-
matic incolor bidentat cuprins intre 1:1
si 1:1,5, masa de reactie rezultata in
final fiind filtratd pentru indepartarea
insolubilelor, iar apoi filtratul obtinut
este fie utilizat ca atare drept colorant
sub forma de solutie stabild la stocare,
fie supus precipitarii (salifierii, acidulari),
suspensia obtinuta este filtrata, iar turta
este spalata, uscata si macinata.

Inventia prezinta urmatoarele a-
vantaje:

- Colorantii azoici acizi complecsi
de Cr 1: 1, madificati cu liganzi incolort,
prezinta solubilitate Tmbunatatita in apa,
apa alcalinizata si solventi polari fata de
colorantii cunoscuti, acopera intreaga
gama coloristicd, prezinta o putere mare
de colorare si de patrundere si se abtin
n conditii avantajoase din punctul de
vedere economic, ecologic si al protectiei
muncii;

- Vopsirile cu acesti coloranti sunt
uniforme, stralucitoare, au o buna rezis-
tenta la lumina si la tratamente umido-
termice. Aplicarea colorantilor poate fi
facutd prin vopsire din baie acida la pH =
2,5...4, pe fibre proteice, fibre poliamidi-
ce si piele, neafectandu-le proprietdtile
de rezistentd;

- Vopsirea cu acesti coloranti este
avantajoasa atat din punct de vedere
economic {desfasurandu-se intr-o singura
etapd), céat si din punct de vedere eco-
logic, deoarece apele reziduale rezuitate
contin mici cantitati de coloranti si nu
contin crom trivalent liber, care ar polua
efluentii.

Se dau in continuare 3 exemple
de realizare a inventiel.

Exemplul 1. O cantitate de
18,8 g acid 2-aminofenol-4-sulfonic, con-
ditionat in prealabil in conditii cunoscute
intr-un vas de reactie de 600 cc, se
supune diazotarii cu 7,1 g NaNO, in timp
de 1,5 h, in mediu de amestec etilengli-
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colapa la un raport volumetric de 1:1.
Sarea de diazoniu rezultatd se supune
cupldrii intr-un vas de reactie de 1:1.
Sarea de diazoniu rezultata se supune
cuplarii intr-un vas de reactie de 2000
cc cu 21,8 g 2-clor-acetoacetanilida, in
mediu de amestec etilenglicol-apa la un
raport volumetric de 1:1, la pH= 8...8,
la temperatura de 15...20°C, in timp de
1,5 h.

Masa de reactie rezultatd, incalzi-
ta si acidulata pana la pH < 2, se supune
complexarii primare n conditii cunoscu-
te, la 105°C la presiunea atmosferica,
iar dupad 24 h se dilueaza la dublu cu
ape, se alcalinizeaza pana la pH = 6 si se
supune complexarii secundare cu acid
salicilic, intr-un vas de reactie de 5000
cc, In mediu de amestec etilenglicol-apa,
la un raport volumetric de 1:10, in timp
de 2 h, la pH = 8...9, la temperatura de
100°C, la un raport molar complex
1:1/ligand aromatic incolor bidentat de
1:1.

Dupa terminarea complexarii se-
cundare, masa de reactie alcalind fier-
binte este diluata cu apa la dublu, este
tamponata la pH = 7 cu 12 cc solutie
HCI 32 %, dupa care este filtrata pentru
indepartarea insolubilelor.

Filtratul rezultat, este fie utilizat
ca atare drept colorant sub forma de
solutie stabild la stocare, fie colorantul
final este izolat din sistem prin metode
cunoscute, prezentandu-se sub forma de
pulbere bruna, solubila in apa.

Rezultd colorantul cu structura
chimica de mai jos, care vopseste fibrele
proteice, fibrele poliamidice si pielea, 1n
nuanta galbena. Vopsirile rezultate pre-
zintd rezistente bune la lumina si trata-
mente umido-termice.

M+
o S RG)
@N—c R
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in care: M reprezintd H sau Na.

Caracteristici produs:

- solutie: stabilitate timp de 6 luni
de zile;

- pulbere: solubilitate de 10 g/I in
apa la 90°C.

Exemplul 2. Intr-un vas de dizol-
vare de 400 cc se introduc: 14,7 g 2-
naftol, 50 cc apa, 120 cc etilenglicol si
12 g solutie NaOH 40%. Amestecul se
incalzeste la 60°C si se mentine 1 h, iar
dupa dizolvarea completa a 2-naftolului
se mai adauga 1,5 g Na,CO,, dupa care
solutia se raceste la 40°C.

Intr-un vas de reactie de 2000 cc
se introduc 25 g acid 1-diazo-2-naftal-4-
sulfonic, care se conditioneaza in preala-
bil in conditii cunoscute, in mediu apos la
pH=5, la 25°C. Sarea de diazoniu se su-
pune cuplarii cu 2-naftol, in mediu de
amestec etilenglicol-ap@ la un raport
volumetric de 1:5, la pH=8...9, la 40...
45°C, in timp de 3 h.

Masa de reactie rezultatd, incalzi-
ta si acidulata la pH< 2, se supune com-
plexarii primare in conditii cunoscute, iar
dupa 3 h se dilueaza la dublu cu apa, se
alcalinizeaza pana la pH=6 si se supune
complexarii secundare cu acid BON, in-
tr-un vas de reactie de 5000 cc, in me-
diu de amestec etilenglicol-apa la un ra-
port volumetric de 1:20, in timp de 2 h,
la pH=10, la temperatura de 100°C, la
un raport molar: complex 1:1/ligand
aromatic incolor bidentat de 1:1,5.

Dupa terminarea complexarii se-
cundare, masa de reactie alcalina fier-
binte este diluata la dublu cu apa si este
tamponata la pH = 7...7,5 cu 10 cc so-
lutie HCI 32%, dupa care este filtrata
pentru indepartarea insclubilelor.

Filtratul rezultat, fie este utilizat
ca atare sub forma de solutie stabila la
stocare, fie colorantul final este izolat din
sistem prin metode cunoscute, prezen-
tandu-se sub forma de pulbere neagra
solubild n apa.

Rezultd colorantul cu structura
chimicd de mai jos, care vopseste fibrele
proteice, fibrele poliamidice si pielea, in
nuanta albastru-inchis.

Vopsirile rezultate prezinta rezis
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tente bune la lumind si tratamente umi-

do-termice.
— |

c=0

o |
0

H20\\cr/ M+
o\ o
Msm

n care: M reprezintd H sau Na.

Caracteristici produs:

- solutie: stabilitate timp de 6 luni de
zile;

- pulbere: solubilitate de 40 g/1in apa
la 90°C.

Exemplul 3. Se lucreaza ca in
exemplul 2, cu deosebirea ca:

- drept sare de diazoniu se utili-
zeaza acid B-nitro-1-diazo-2-naftol-4-sulfo-
nic;

- faza de cuplare se desfasoara la
un raport volumetric etilenglicol-apa de
1: 3;

- faza de complexare primara du-
reaza 1 h, la 103°C;

- raportul molar complex 1:1/
ligand aromatic incolor bidentat este de
1:1,2;

- la faza de complexare secundara
raportul volumetric etilenglicol-apa este
de 1:15.
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Rezultd colorantul cu structura
chimica de mai jos, care vopseste fibrele
proteice, fibrele paliamidice si pielea, n
nuantd negru. Vopsirile rezultate prezin-
ta rezistente bune la lumind si tratamen-
te umido-termice.

o |
0

Hzo\k/
r
o~ o
N%‘NSOS
"NO;

n care: M reprezinta H sau Na.

Caracteristici produs:

- solutie: stabilitate timp de 6 luni de
zile;

- pulbere: solubilitate de 20 g/11n apa la
80°C.

Intreaga gama de coloranti, con-
form inventiei, este solubild in apa, apa
alcalinizata si solventi polari, ca de ex.:
alcool metilic, alcool etilic, etilenglicol,
monometilglicoleter, formamida, N,N-di-
metilfformamida.

In continuare, in tabelele 1...3
sunt prezentate exemple de structuri
chimice de cromaogeni azoici cu o grupa
sulfonicd (1), ce intra In componenta
colorantilor azoici acizi complecsi de Cr
1:1, madificati cu liganzi incolori, pre-
cum si nuantele () pe care acesti
coloranti le dau pe lana si piele.

2m+

Tabelul 1

LANA / PIELE

GALBEN

HO,;S o cl

GALBEN-ROSCAT / GALBEN
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Tabelul 1 (continuare)]

GALBEN-ROSCAT/ GALBEN-BRUN

PORTOCALIU/ CUIVRE DESCHIS

PORTOCALIU-BRUN/CUIVRE

Tabelul 2

LANA / PIELE

ROSU-ALBASTR. /ROSU

RUBINIU

RUBINIU - ALBASTRUI

OH
QN?N
Y

VIOLET/ CORINT

ALBASTRU INCHIS / ALBASTRU
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Tabelul 3.

LANA / PIELE

SO, H

N p
OH
o]
Me’
(o]

ROSU-GALBUI/ BRUN DESCHIS

H,N
OH z
OzN——-( S—N&N

SO,H

VERDE

H,N
Ok :
7
o &)

SO, H

oLv

HO
H
o 7 Me
HO,S @ no M
D
I H
o

o,N

BRUN-GALBUI/ BRUN-ROSCAT

HO,S i NN Ho

NEGRU/ GRI INCHIS

Revendicari

1. Coloranti azoici acizi complecsi
de Cr 1:1, madificati cu liganzi incolori,
caracterizati prin aceea ca, au formula
structurald generala [:

20

AL
o

- 0

in care: Ar provine de la acidul 2-hidroxi-
benzoic (salicilic} sau de la acidul 2-
hidroxi-3-naftoic (BON), M reprezinta H
sau Na, A provine de la o combinatie
cetonica enalizabild, de la un derivat de
1 sau 2-naftol, de la 2-naftol, de la un

30

35

40

45

derivat de 1- sau 2-naftilamina, de for-
ma:

x{ X
=N OH X,
HO =N
Crer . orol
Xs
NH, =N

SO,H

SO;H
in care: X; poate fi H sau Cl, X5 poate fi
H sau S0;H, cu conditia s& nu fie iden-
tici, iar X, poate fi H sau NHCOCH; in
pozitia “8" fata de grupa azoica, sau
SO5H in pozitia “B" fatd de grupa azoica,



RO 113995 B1

13

iar B provine de la acidul orto-aminoben-
zoic sau de la un derivat al séu, de la
orto-aminofenol sau de la un derivat al
sau, precum si de la un derivat de orto-

aminonaftol, de forma:
o

_ K
o=c X, (o B o—
x,@& N= |, x,—@*n.—_ ,  HO,S @ N=
5 " ©

in care: X,;, X; = H c@nd X; este NO,, X,
este H cand X, este NO, sau Cl si X
poate fi NO, sau SOH, X, X; = H cand
X, poate fi SO;H, SO,NH,, NO, sau Cl,
iar X, poate fi H, NO, sau ClI si se pre-
zinta fie In stare lichida, sub forma de
solutie stabila la staocare, fie in stare so-
lida, sub forma de pulbere, sunt solubili
in apa, apa alcalinizata si solventi polari,
acopera intreaga gama coloristica de la
galben la negru.

2. Procedeu de abtinere a colo-
rantilor cu formula generala | prin diazo-
tare, cuplare, complexare primara a co-
lorantului o,04dihidroxiazoic cu o grupa
sulfonicd, complexare secundara a com-
plexului de Cr 1:1, obtinut cu un ligand
aromatic incolor bidentat, cu sau fara
izolarea din sistem a colorantului final,
utilizadnd drept mediu de reactie atat la
faza de diazotare, cat si la faza de
cuplare, un amestec de etilenglicol-apa la
un raport volumetric de 1:1...1:5, iar la
faza de complexare primara un amestec
de etilenglicol-apa la un raport valumetric
de 1:2 ... 1.6, caracterizat prin aceea
ca, se supune complexarii primare, n
timp de 1...24 h, un colorant o,o0-dihi-
droxiazoic cu o grupa sulfonica, rezultat
prin diazotarea acidului orto-aminoben-
zoic, substituit sau nesubstituit, sau a
unui orto-aminofenal, substituit sau ne-
substituit, sau a unui acid c-aminonaftol-
mrsulfonic, conditionati In prealabil n
conditii cunoscute si alesi dintre: acid an-
tranilic, acid 4-nitro-antranilic, acid 5-ni-
tro-antranilic, acid 4-clor-antranilic, acid

Presedintele comisiei de examinare: ing.

Examinator: chim. Gruia Amelia
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4-sulfo-antranilic, 2-aminofenal, 4-nitro-2-
aminofenol, acid 4-nitro-2-aminofenol-6-
sulfanic, 4-clor-2-aminofenol, acid 4-clor-
2-aminofenol-6-sulfonic, 5-nitro-2-amino-
fenol, 2-aminofenol-4-sulfon-4-clor-2-ami-
nofenol-B-sulfonic, S-nitro-2-aminofenal,
2-aminofenol-4-sulfonamida, acid 2-ami-
nofenol-4-sulfonic, 4,6-dinitro-2-aminofe-
nol si acid 1-amino-2-naftol-4-sulfonic, cu
nitrit de sodiu, sau prin utilizarea acidului
1-diazo-2-naftol-4-sulfonic, acidului 6-ni-
tro-1-diazo-2-diazo-2-naftol-4-sulfonic sau
acidului 6-clor-1-diazo-2-naftol-4-sulfonic,
conditionati in prealabil in mediu apos in
conditii cunoscute, cuplarea diazoderiva-
tului cu o combinatie cetonica enolizabila,
cu un derivat de 1- sau 2-naftol, cu 2-
naftol sau cu un derivat de 1-sau 2-naf-
tilamina, alesi dintre: acetoacetanilida, 2-
clor-acetoacetanilida, 1-fenil-3-metil-5-pi-
razolona, acid 1{3',4"-sulfofenil)-3-metil-
S-pirazolona, acid 1-{2',5-diclor-4'-sulfo-
fenil}-3-metil-5-pirazolona, acid 1-naftol-8-
sulfonic, acid 1-naftal-4-sulfonic, acid 2-
naftol-6-sulfonic, 1-acetilamino-7-naftol,
2-naftol, acid 1-naftilamino-4-sulfonic sau
cu acid 2-naftilamino-6-sulfonic, acidula-
rea masei de reactie, de la cuplare si
tamponarea complexului de Cr 1:1 rezul-
tat cu o solutie alcalingd, apoi complexul
de Cr 1:1 obtinut se supune complexarii
secundare la pH = 8...11, In mediu de
amestec etilenglicol-apa la un raport vo-
lumetric de 1:10...1:20, cu un ligand
aromatic incolor bidentat, alcalinizat cu
o solutie de NaOH 40% si ales dintre:
acidul salicilic sau acidul BON, la un
raport molar complex 1:1/ligand aroma-
tic incolor bidentat cuprins intre 1:1 si
1:1,5, masa de reactie rezultata in final
se filtreaza pentru indepartarea insolu-
bilelor, iar filtratul obtinut se utilizeaza fie
ca atare, drept colorant sub forma de
solutie stabila la stocare, fie se supune
precipitari, dupa care se prelucreaza
prin metode cunoscute.

Marin Elena

Editare gi tehnoredactare computerizata - 0SIM
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(57) Rezumat: Prezenta inventie are ca
obiect coloranti azoici acizi complecsi de Cr
1:1. modificati cu liganzi incolori, pentru
vopsirea fibrelor proteice, fibrelor poliamidice
si a pieli, si un procedeu de obtinere a
acestora. Coloranti conform inventiei au
formula structuralad generals I:

Ar 2(-)
O/ C=0 .
H20_ |
o ©
o o 2mM®
l Nl
A—N7Z B 0)

in care: M reprezintd H sau Na, iar Ar provine
de la acidul salicilic sau acidul BON. Pracedeul
de obtinere a acestor coloranti constd in
complexarea primara, in timp de 1 - 24 h, a
colorantului  o,0'-dihidroxiazoic cu o grups
sulfonicd, cuplarea diazoderivatului obtinut cu
0 combinatie cetonicd enolizabild, cu un
derivat de 1- sau 2-naftol, cu 2-naftol sau cu
un derivat de 1-sau 2-naftilaming; complexul
de Cr 1:1 se supune complexarii secundare in
mediu de amestec etilenglicol-apa, la un
raport volumetric de 1:10... 1:20, cu un
ligand aromatic incolor, bidentat, alcalinizat, la

un raport molar complex 1:1/ligand de 1:1...
1:1.5.
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Prezenta inventie se refera la
coloranti azoici acizi complecsi de Cr 1:1
maodificati cu liganzi incolori si la un
procedeu de obtinere a acestora, cu
utilizari la vopsirea fibrelor proteice,
fibrelor poliamidice si a pielii. Se cunosc
coloranti azoici acizi complecsi de Cr 1 :
1 madificati cu liganzi incolori, ce contin
0 grupd sulfonica fie n structura
colorantului monoazoic, fie in structura
ligandului aromatic incolor, bidentat,
dupd cum se prezintd in urmatoarea

formula generala:

2 X0
O
Y

“‘-jcr xNat!

. O
[
-B

o
L—N4N

L i
in care: x poate fi 1 sau 2, Z poate fi H
sau SO5, A provine de la o combinatie
cetonica enalizabild sau de la 2-naftol, de
forma: o

in care: Y poate fi H sau SO;H [GB
964800;US 4486196; 45070125],
iar B provine de la acidul antranilic, de la
un derivat de orto-aminofenol sau orto-

aminonafto, de forma: oH
Zgbu, | Ho,s—{O)—nt,
x (©)

X3

in care: X poate fi HO sau COCH, si
anume: X este COOH cand X,, X, =H, X
este OH cand X, este NO, si X, este
S04H, X este OH cand X, poate fi NO,
sau Cl si X, este H, iar X; poate fi H sau
NO,.

Acesti coloranti prezinta o paletd
coloristica de la galben-verzui pana la
negru. Ei se pot obtine prin diazotare,
cuplare, complexare primara a coloran-
tului o, o-dihidroxiazaic, cu sau fara grupa
sulfonica, complexare secundara a com-
plexului de Cr 1:1 obtinut cu un ligand
aromatic incolor bidentat, cu sau fara
grupd sulfonica, si izolare din sistem a
colorantului final prin metode cunoscute.
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2
Colorantii conform inventiei cons-
tau in aceea ca prezintd formula struc-
turald generala I:
[ 70
o]

N |
O]

- - (U}

in care: Ar provine de la acidul 2-hidroxi-
benzoic (salicilic) sau de la acidul 2-
hidroxi-3-naftoic (BON), M reprezinta H
sau Na,A provine de la o combinatie
cetonica enolizabila, de la un derivat de
1- sau 2-naftol, de la un derivat de 1-
sau 2-naftilamina, de forma:

HO Me
\C/ Xs Me
1 —N
=N${C—C—N . =N |
oM N X
HO
Xe
Xg X
=N OH X,
HO =N
x . "0Jo)

SO;H

in care: X5 poate fi H sau Cl, X; poate fi
H sau SO5H, cu conditia ca acestia sa nu
fie identici, 1ar X, poate fi H sau
NHCOCH, in pozitia “8" fata de grupa
azoica, sau SO;H in pozitia “6" fata de
grupa azoica, iar B provine de la acidul
orto-aminobenzoic sau de la un derivat al
sdu, de la orto-aminofenol sau de la un
derivat al sau precum si de la un derivat
de orto-aminonaftol, de forma:

o—
O—CX
- X o— O—
ORI O TS O
. : S
Xa

n care: X,, X3 = H cand X, este NG,, X,
este H cand X, este NO, sau Cl si X,
poate fi NO, sau SO5H, X,, X; = H cénd
X, poate fi SO;H, SO,NH,, NG, sau Cl,
iar X, poate fi H, NO, sau Cl, si se
prezinta fie in stare lichida sub forma de
solutie stabild la stocare, fie in stare
solida sub forma de pulbere, sunt solubili
in apa, apa alcalinizata si solventi polari,
dau vopsiri uniforme si prezinta o larga
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paleta coloristica, de la galben pana la
negru, si o putere mare de colorare si
patrundere in fibrele proteice, fibrele
poliamidice si in piele.

Procedeul conform inventiei con-
sta in complexarea primara in mediu de
amestec etilenglicol-apa, in conditii cu-
noscute, In timp de 1...24 h, in functie
de structura chimica a cromogenului de
baza, a unui colorant o,o-dihidroxiazoic
cu o grupa sulfonica, rezultat prin diazo-
tarea acidului orto-aminobenzoic, subs-
tituit sau nesubstituit, sau a unui orto-
aminofenol, substituit sau nesubstituit,
sau a unui acid o-aminonaftol-m-sulfonic,
conditionati in prealabil in conditii cunos-
cute si alesi dintre: acid antranilic, acid
4-nitro-antranilic, acid S-nitro-antranilic,
acid 4-clor-antranilic, acid 4-sulfo-antra-
nilic, 2-aminofenol, 4-nitro-2-aminofenol,
acid 4-nitro-2-aminofenol-6-sulfonic, 4-
clor-2-aminofenol, acid 4-clor-2-aminofe-
nol-6-sulfonic, S5-nitro-2-aminofenol 2-ami-
nofenol-4-sulfonamida, acid 2-aminafenal-
4-sulfonic, 4,6-dinitro-2-aminofenal  si
acid 1-amino-2-naftol-4-sulfonic, cu nitrit
de sodiu, In mediu de amestec etil-
englicol-apa, la un raport volumetric de
1:1... 1:5, sau prin utilizarea acidului 1-
diazo-2-naftol4-sulfonic, a acidului 6-
nitro-1-diazo-2-naftol-4-sulfonic sau a
acidului 6-clor-1-diazo-2-naftol-4-sulfonic,
conditionati in prealabil in mediu apos in
conditii cunoscute, cuplarea
diazoderivatului cu o combinatie cetonica
enolizabild, cu un derivat de 1- sau 2-
naftol, cu 2-naftol sau cu un derivat de
1- sau 2-naftilamina, alesi dintre:
acetoacetanilida, 2-clor-acetoacetanilida,
1-fenil-3-metil-5-pirazolona, acid (3'/4-
sulfofenil)}-3-metil-5-pirazolona, acid 1-
(2',95'-diclor-4'-sulfofenil)-3-metil-5-
pirazolona, acid 1-naftol-8-sulfonic, acid
1-naftol-4-sulfonic, acid 2-naftol-6-
sulfonic, 1-acetilamino-7-naftol, 2-naftol,
acid 1-naftilamino-4-sulfonic sau cu acid
2-naftilamino-B-sulfonic, iIn mediu de
amestec etilenglicol-apa, la un raport
volumetric de 1:1...1:5, acidulare a ma-
sel de reactie de la cuplare si tampo-
narea complexului de Cr 1:1 rezultat cu
o solutie alcaling, apoi are lor complexa-
rea secundara la pH = 8...11, in mediu
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de amestec etilenglical-apa, la un raport
volumetric de 1:10...1:20, a complexu-
lui de Cr 1:1 abtinut, cu un ligand aro-
matic incolor bidentat, alcalinizat cu o
solutie de NaOH 40% si ales dintre:
acidul salicilic sau acidul BON, la un
raport molar complex 1:1 / ligand aro-
matic incolor bidentat cuprins intre 1:1
si 1:1,5, masa de reactie rezultatd in
final find filtratd pentru indepartarea
insolubilelor, iar apoi filtratul obtinut
este fie utilizat ca atare drept colorant
sub forma de solutie stabila la stocare,
fie supus precipitarii (salifierii, acidularii),
suspensia obtinuta este filtrats, iar turta
este spalata, uscatd si macinata.

Inventia prezinta urmatoarele a-
vantaje:

- Colorantii azoici acizi complecsi
de Cr 1: 1, madificati cu liganzi incolori,
apa alcalinizata si solventi polari fatad de
colorantii cunoscuti, acopera intreaga
gama coloristica, prezinta o putere mare
de colorare si de patrundere si se obtin
in conditi avantajoase din punctul de
vedere economic, ecologic si al protectiei
muncii;

- Vopsirile cu acesti coloranti sunt
uniforme, stralucitoare, au o buna rezis-
tentd la lumind si la tratamente umido-
termice. Aplicarea colorantilor poate fi
facuta prin vopsire din baie acida la pH =
2.5...4, pe fibre proteice, fibre poliamidi-
ce si piele, neafectandu-le proprietatile
de rezistenta;

- Vopsirea cu acesti caoloranti este
avantajoasa atat din punct de vedere
economic (desfasurandu-se intr-o singura
etapa), cat si din punct de vedere eco-
logic, deoarece apele reziduale rezultate
contin mici cantitati de coloranti si nu
contin crom trivalent liber, care ar polua
efluentii.

Se dau in continuare 3 exemple
de realizare a inventiel.

Exemplul 1. O cantitate de
18,9 g acid 2-aminofenol-4-sulfonic, con-
ditionat in prealabil in conditii cunoscute
intr-un vas de reactie de 600 cc, se
supune diazotarii cu 7,1 g NaNG, in timp
de 1,5 h, in mediu de amestec etilengli-
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col-apa la un raport volumetric de 1:1.
Sarea de diazoniu rezultatd se supune
cuplarii intr-un vas de reactie de 2000
cc cu 21,8 g 2-clor-acetoacetanilida, in
mediu de amestec etilenglicol-apa la un
raport volumetric de 1:1, la pH= 8...9,
la temperatura de 15...20°C, in timp de
1.5 h.

Masa de reactie rezultatd, incalzi-
ta si acidulata pana la pH < 2, se supune
complexarii primare in conditii cunoscu-
te, la 105°C la presiunea atmosferica,
iar dupa 24 h se dilueaza la dublu cu
apa, se alcalinizeaza pana la pH = 6 si se
supune complexarii secundare cu acid
salicilic, intr-un vas de reactie de 5000
cc, in mediu de amestec etilenglicol-apa,
la un raport volumetric de 1:10, in timp
de 2 h, la pH = 8...9, la temperatura de
100°C, la un raport molar complex
1:1/ligand aromatic incolor bidentat de
1:1.

Dupa terminarea complexarii se-
cundare, masa de reactie alcalina fierbin-
te este diluatd cu apa la dublu, este tam-
ponatd la pH = 7 cu 12 cc solutie HCI
32 %, dupa care este filtratd pentru
indepartarea insolubilelor.

Filtratul rezultat, este fie utilizat
ca atare drept colorant sub forma de
solutie stabild la stocare, fie colorantul
final este izolat din sistem prin metode
cunoscute, prezentandu-se sub forma de
pulbere bruna, solubild in apa.

Rezultd colorantul cu structura
chimica de mai jos, care vopseste fibrele
proteice, fibrele poliamidice si pielea, in
nuanta galbena. Vopsirile rezultate pre-
zinta rezistente bune la lumina si trata-
mente umido-termice.

2m*
Me R
‘§N _=N
N~—=C -
OF .

n care: M reprezinta H sau Na.
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Caracteristici produs:

- solutie: stabilitate timp de 6 luni
de zile;

- pulbere: solubilitate de 10 g/1 in
apa la 80°C. ,

Exemplul 2. Intr-un vas de dizol-
vare de 400 cc se introduc: 14,7 g 2-
naftol, 50 cc apa, 120 cc etilenglicol si
12 g solutie NaOH 40%. Amestecul se
incalzeste la 60°C si se mentine 1 h, iar
dupa dizolvarea completd a 2-naftolului
se mai adauga 1,5 g Na,CO,, dupa care
solutia se raceste la 40°C.

Intr-un vas de reactie de 2000 cc
se introduc 25 g acid 1-diazo-2-naftol-4-
sulfonic, care se conditioneaza in preala-
bil in conditii cunoscute, in mediu apos la
pH=5, la 25°C. Sarea de diazoniu se su-
pune cuplarii cu 2-naftol, in mediu de
amestec etilenglicol-apa la un raport
volumetric de 1:5, la pH=8...9, la 40...
45°C, 1n timp de 3 h.

Masa de reactie rezultatd, incalzi-
ta si acidulata la pH< 2, se supune com-
plexarii primare in conditii cunoscute, iar
dupad 3 h se dilueaza la dublu cu apa, se
alcalinizeaza pana la pH=6 si se supune
complexarii secundare cu acid BON, in-
tr-un vas de reactie de 5000 cc, in me-
diu de amestec etilenglicol-apa la un ra-
port volumetric de 1:20, n timp de 2 h,
la pH=10, la temperatura de 100°C, la
un raport molar: complex 1:1/ligand
aromatic incolor bidentat de 1:1,5.

Dupa terminarea complexarii se-
cundare, masa de reactie alcalina fierbin-
te este diluatd la dublu cu apa si este
tamponata la pH = 7...7,5 cu 10 cc so-
lutie HCl 32%, dupa care este filtrata
pentru indepartarea insolubilelor.

Filtratul rezultat, fie este utilizat
ca atare sub forma de solutie stabila la
stocare, fie colorantul final este izolat din
sistem prin metode cunoscute, prezen-
tandu-se sub forma de pulbere neagra
solubila in apa.

Rezulta colorantul cu structura
chimica de mai jos, care vopseste fibrele
proteice, fibrele poliamidice si pielea, In
nuantad albastru-inchis.

Vaopsirile rezuitate prezinta rezis
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iar B provine de la acidul orto-amincben-
zoic sau de la un derivat al siu, de la
orto-aminofenol sau de la un derivat al
sau, precum si de la un derivat de orto-
aminonaftol, de forma:

ok

0=C}< o— o—
xr@nz , x:@“: o5 {Odn=
xi x ©)

in care: X;, X; = H cand X; este NQ,, X,
este H cand X, este NG, sau Cl si X,
poate fi NO, sau SO;H, X,, X; = H cand
X, poate fi SO;H, SO,NH,, NO, sau Cl,
iar X, poate fi H, NO, sau Cl si se pre-
zinta fie in stare lichidd, sub forma de
solutie stabila la stocare, fie in stare so-
lida, sub forma de pulbere, sunt solubili
in apd, apa alcalinizats si solventi polari,
acopera intreaga gama coloristica de la
galben la negru.

2. Procedeu de obtinere a colo-
rantilor cu formula general3 | prin diazo-
tare, cuplare, complexare primara a co-
lorantului o, 0 dihidroxiazoic cu o grupa
sulfonica, complexare secundars a com-
plexului de Cr 1:1, obtinut cu un ligand
aromatic incolor bidentat, cu sau f&ra
izolarea din sistem a colorantului final,
utilizand drept mediu de reactie atat la
faza de diazotare, cat si la faza de
cuplare, un amestec de etilenglical-ap4 la
un raport volumetric de 1:1...1:5, iar la
faza de complexare primara un amestec
de etilenglicol-apa la un raport volumetric
de 1:2 ... 1:B, caracterizat prin aceea
ca, se supune complexarii primare, in
timp de 1...24 h, un colorant o,odihi-
droxiazoic cu o grupa sulfonica, rezultat
prin diazotarea acidului orto-aminoben-
zoic, substituit sau nesubstituit, sau a
unui orto-aminofenol, substituit sau ne-
substituit, sau a unui acid o-aminonaftol-
msulfonic, conditionati in prealabil n
conditii cunoscute si alesi dintre: acid an-
tranilic, acid 4-nitro-antranilic, acid 5-ni-
tro-antranilic, acid 4-clor-antranilic, acid

Presedintele comisiei de examinare: ing.
Examinator: chim. Gruia Amelia
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4-sulfo-antranilic, 2-aminofenal, 4-nitro-2-
aminofenol, acid 4-nitro-2-aminofenol-6-
sulfonic, 4-clor-2-aminofenol, acid 4-clor-
2-aminofenal-6-sulfonic, S-nitro-2-amino-
fenal, 2-aminofenol-4-sulfon-4-clor-2-ami-
nofenol-6-sulfonic, 5-nitro-2-aminafenal,
S-nitro-2-aminofenol, si acid 1-amino-2-
naftol-4-sulfonic, cu nitrit de sodiu, sau
prin utilizarea acidului 1-diazo-2-naftol-4-
sulfonic, acidului 6-nitro-1-diazo-2-diazo-2-
naftol4-sulfonic sau acidului B6-clor-1-
diazo-2-naftol-4-sulfonic, conditionati in
prealabil in mediu apos in conditii
cunoscute, cuplarea diazoderivatului cu
0 combinatie cetonicd enolizabild, cu un
derivat de 1- sau 2-naftol, cu 2-naftol
sau cu un derivat de 1-sau 2-naftilamina,
alegi dintre: acetoacetanilida, 2-clor-
acetoacetanilida, 1-fenil-3-metil-5-pira-
zolona, acid 14{3'/4'"-sulfofenil)-3-metil-5-
pirazolond, acid 1{2',5'-diclor-4'-sulfofe-
nil}-3-metil-5-pirazolona, acid 1-naftol-8-
sulfonic, acid 1-naftol4-sulfonic, acid 2-
naftol-6-sulfonic, 1-acetilamino-7-naftol,
2-naftol, acid 1-naftilamino-4-sulfonic sau
cu acid 2-naftilamino-6-sulfonic, acidula-
rea masei de reactie, de la cuplare si
tamponarea complexului de Cr 1:1 rezul-
tat cu o solutie alcalind, apoi complexul
de Cr 1:1 obtinut se supune complexarii
secundare la pH = 8...11, in mediu de
amestec etilenglicol-apa la un raport vo-
lumetric de 1:10...1:20, cu un ligand
aromatic incolor bidentat, alcalinizat cu
0 solutie de NaOH 40% si ales dintre:
acidul salicilic sau acidul BON, la un
raport molar complex 1:1/ligand aroma-
tic incolor bidentat cuprins intre 1:1 si
1:1.5, masa de reactie rezuitat3 in final
se filtreazad pentru indepartarea insolu-
bilelor, iar filtratul obtinut se utilizeaza fie
ca atare, drept colorant sub forma de
solutie stabila la stocare, fie se supune
precipitarii, dupd care se prelucreaza
prin metode cunoscute.

Marin Elena
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