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(57) Rezumat: Inventia se refera la coloranti tetra-
kisazoici, bruni, directi, nebenzidinici si la
procedeul de preparare a acestora, coloranti utili-
zati la vopsirea, cu rezistente corespunzatoare,
materialelor textile celulozice, in nuante atractive
de brun. Colorantii se obtin prin tetraazoturea
acidului 4,4 -diaminodifenilamino-2-sultonic  si
cuplarea simetrica cu diferiti compusi monoacizi,

evitAndu-se utilizarea benzidined. Compusit mono-

azoict se obtin dintr-un acid aminic aromatic, ales
dintre acidul anilin-3-sulfonic, acidul anilin-4-sul-
tonic, acidul 1-nattlamino-4-sultonic. amestec de
acid  L-natubuomino-6-sulfonic st acidul  1-naftil-
ammo-7-sulfonic, acidul 2-aminofenol-4-sulfonie,
acidul 2-aminobenzoic, care se Jdizoteaza stose
cupleaza cu 1 3-temlendiamina.
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Inventia se referd la coloran(i tetrakisa-
zoici bruni, directi, nebenzidinici §i proce-
deu de obtinere a acestora, compusii sunt
utiliza{i 1a vopsirea bumbacului, celofibrei
§i viscozei, in nuan{e dc brun.

Sunt cunoscuyi; de ascmenca, coloranti
tetrakisazoici direc{i nebenzidinici, pentru
vopsirea antilopei, care sc¢ obtin de la
acidul 4,4’-diamino-difenilamino sulfonic
tetraazotat, in prealabil, prin cuplarc cu
acid salicilic, urmatd de cuplarca interme-
diarului  diazo-monoazoic
colorantul monoazoic, provenit din cupla-
rea sarii de diazoniu a acidului 1-amino-
8-hidroxi-3,6-naftalin-disulfonic cu rezor-
cina. Colorantul trisazoic ob{inut s¢ cu-
pleazd in continuare cu sarca de diazoniu
a anilinei brevet GB. nr. 819840 Chemical
Abstracts, vol. 54, 7163 b - 1958).
coloranti

rezultat,  cu

Se cunosc tetrakisazoici,
directi, bruni, care se oblin pornind de la
4,4’-diaminodifenil

bisdiazoteaza (tetraazoteaza) si sc¢ cuplca-

(benzidind) care  se

SO,H

M-N=N-

in care M, reprezinta radicalul unuwi com-
pus monoazoic cu formula generald ur-
maloare:
A-N=N-B

A fiind radical al unei diamincl aromatice
cum este 1,3 fenilendiamina, iar B radical
al unor acizi
alesi dintre acidul anilin-3-sulfonic, acidul
anilin-4-sulfonic, acidul -naftilamino-4-
sulfonic, amestecul de acid 1-nattilamino-

aminosulfonici  aromatici,

6-sulfonic si de acid T-naftifamino-7-sul-
fonic, radical al unui acid aminofenolsul-
fonic ales dintre acidul 2-aminolenol-4-
sulfonic sau radical al unui acid aminocar-

boxilic aromatic. cum  c¢ste acidul 2-
aminobenzoic.

Inventia inddatura  dezavantgul ardtat
maj sus. prin aceea ca se outilizeaza drept
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zd cu diferitc componente de cuplare. in
Colour Index (editia a treia, vol. 4. 1971),
sunt redati unii coloran(i tetrakisazoici,
bruni, Tntre care se disting coloranyi sintc-
tici de la pozitiile 35060 si 35065, pag.
4326 care se ob(in ponind de la benziding
(1 mol) care se tetraazolecazd gi se cupleaza
cu un compus monoazoic (2 moli) Chemi-
cal Abstracts vol. 54, P. 23.347 {; P 4719

. a) Colorantii carc se sintetizeazd pornind

de la benzidind, sc obtin relativ usor. sunt
ieftini dar prezintd dezavantajul ¢d lolosesc
ca materie prima benzidina, substania cu
actiune cancerigeni. Colorantii benzidinici
au, de asemenea, acifune cancerigeni,
datoritd faptului ca, prin manipulare, pa-
trunzdnd in organism, acestia sc reduc la
benzidina.

Inventia sc referd la coloran(i tetrakisa-
zoici, direc(i, nebenzidinici si la procedeul
de preparare a acestora, coloranti care sub
forma de acizi libert corespund lormulei:

-N=N-M

componenta centrala acidul 4,47 -diamino-
difenil-amino-2-sulfonic (1 mol), care se¢
letraazoleaza si se cupleazid cu un compus
monoazoic (2 moli). cc se obtine din unul
din urmatorii intermediari: acid anilin-3-
sulfonic, acid anilin-4-sulfonic, acid 1-
naftilamino-4-sutfonic. amestee de acid 1-
naftilamino-6-sulfonic si de acid T-natula-
mino-7-sutfonic. acid 2-aminofcnol-4-sulto-
nic, actd 2-aminobenzore care se diazotcasd
siose cupleazi cu I3-fenilendiamind. in
mediu acid, T un inumic pH osi oo anun
ta temperaturi: pcactia de cuplare dino
tetraazoderivat s compusal monows g
realizandu-se To plE S 0 NS S Lo tenin
raturd de 5 3000 dupd caplare, coloo
ntul tetrakisazore resuliat precipitandu-se
prin salificre si neutralizine
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Inventia prezintd urmatoarele avantaje:

- permite realizarea unor coloranyi
directi, nebenzidinici care vopsesc fibrele
celulozice in nuange pliacute de brun.
Colorantii realiza(i au afinitate buni, iar
vopsirile -efectuate cu acegtia, au rezis-
tenle corespunzatoare la lumind §i trata-
mente umede;

- periculozitate redusa, fa(d de pericu-
lozitale ridicata la prepararea colorantilor,
in a caror structurd intra benzidina;

- procedeul de preparare a colorantilor
tetrakisazoici, directi, nebenzidinici con-
form inventiei este relativ simplu, com-
portind un numdr minim de faze, deoa-
rece acesti coloran{i se obtin prin cuplare
simetricd a derivatului tetraazoic al aci-
dului 4,4’-diaminodifenilamino-2-sulfonic
cu compugil monoazoici respectivi.

Se dau, in continuare, 6 exemple de
realizare a inventici.

Exemplul 1 Se dizolva 27,9 parti acid
4,4’-diaminodifenilamino-2-sulfonic in
800 parti apa si 58 parti solutic acid
clorhidric 32% si se¢ tetraazoteazd la 0 ...
5°C cu o solutie de 14 par(i azotit de
sodiu dizolvat in 30 pirti api. Dupd 1 h
se indeparteazd excesul de acid azotos cu
acid sulfamic. Solufia de la tetraazotare se
introduce  intr-o  suspensic  dc  compus
monozoic, ce se obtine din 34,6 parti
acid anilin-3-sulfonic car¢ se diazoteaza
in modul cunoscut §i se cupleaza cu 21,6
pirti 1,3-fenilendiamini (540 cm? solutie
apoasia 40%), in mediu acid la pH 2 (pH
care se obtine addugand solufie apoasi
de acetat de sodiu cu o concentragie de
circa 28%) i la o temperaturd de S
10°C. Cuplarea cu compusul monozoic se
cfetucaza la pH 8 ... 8.3, adaugind solu-
ic apoasd de carbonat de sodiu cu o
concentratic de circa 15% si la o tempera-
turd de 5 ... 40°C. Dupi cuplare, coloran-
tul tetrakisazoic se precipita prin salificre
neutralizare cu

cu clorurd de sodiu s

solugie de acid clorhidric, sc¢ separd — prin
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filtrare si se usucd la 70°C. Pirtile repre-
zintd par{i in greutate. Colorantul vopseste
fibrele celulozice in brun roscat.

Exemplul 2 Sc tatraazoteaza 27,9 pir(i
acid 4,4’-diaminodifenilamino-2-sulfonic ca
in exemplul 1, iar soluia de la tetraazotare
se introduce intr-o suspensie de compus
monozoic, c¢ se obtine din 34,6 par{i acid
anilin-4-sulfonic, care se diazoteaza in
modul cunoscut gi se cupleazd cu 21,6
parti 1,3-fenilendiamind, in mediu acid, la
pH 1,5 si la o temperatura de 5 ... 10°C.
Cuplarea cu compusul monozoic, precipi-
tarea gi separarea colorantului se efectucaza
ca la exemplul 1. Parlile reprezintd parti
in greutate. Colorantul vopsegte fibrele
celulozice in brun galbui.

Exemplul 3 Se tetraazoteaza 27,9 parii
acid 4,4’-diaminodifenilamino-2-sulfonic ca
in exemplul 1, iar solutia de la tetraazotare
se introduce intr-o suspensie de compus
monoazoic, ce s¢ obtine din 44,6 parti acid
I-naftilamino-4-sulfonic, care se diazoteazi
in modul cunoscut gi se cupleaza cu 21,6
parti 1,3-fenilendiamind la pH 2,5 si la o
temperaturd de circa 20°C. In continuare,
se procedeazd ca la exemplul 1. Partile
reprezintd Colorantul
vopsesgte fibrele celulozice in brun rogeat.

Exemplul 4 Sc tetraazoteazd 27,9 paryi
acid 4,4’-diaminodifenil-amino-2-sullonic
ca in exemplul 1, 1ar solutia de la tetraazo-

parti in  greutate.

tare sc¢ introduce intr-o suspensie de com-
pus monoazoic, ce s¢ ob(ine din 44,6 pary
amestec de acid 1-npattilamino-6-sulfonic i
de acid
diazoteazi. in modul obisnuit si se cuplea-

I-naftilamino-7-sulfonic care se
za cu 21.6 parti 1,3-fenilendiaming la pH
10°C.

In continuare, se procedeara ca la exemplul

4,5 5 i la o temperaturd de 5

. Pargle reprezintd paryg in o greutate.
Colorantul vopseste librele celulozice in

brun rogeat.
Exemplul § Se tetraazotcuza 27,9 pirti
actd 4,47 -diamnodilenitamino-2-sulfome ca

in exemplul 1, 1ay solutia de L etraazotare
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se introduce intr-o suspensic de compus
monozoic, ce se obtinc din 37,8 par(i
acid 2-aminofenol-4-sulfonic, care se
diazoteazd, in modul cunoscut, i se
cupleaza cu 21,6 parti },3-fenilendiami-
nd la pH 4 si la- o temperatura de 15 ...
40°C. in continuare, sc procedeaza ca la
exemplul 1. Pdriile reprezinta par(i in
greutate. Colorantul vopseste fibrele celu-
lozice in brun foarte galbui.

Exemplul 6. Se tetraazoteazd 27,9
parti  acid 4,4’-diaminodifenilamino-2-
sulfonic ca in exemplul 1, iar solutia de la
tetraazotare se introduce intr-o suspensie
de compus monoazoic, ce se obt{ine din

SO;H

M-N=N-

in care M reprezintd un radical al unui
compus monozoic cu formula generala
urmatoare:
A-N=N-B

A fiind radical al 1,3-fenilendiaminet, iar
B radical al unor acizi aminici aromatici,
alesi dintre acidul anilin-3-sulfonic, acidul
anilin-4-sulfonic, acidul I-naftilamino-4-
sulfonic, amestecul de acid 1-paftilamino-
6-sulfonic ",de acid 1-nafttilamino-7-sul-
fonic, acia Zaminofenol-4-sulfonic, aci-

dul 2-amw1)e/1mic.
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27,4 pérti acid 2-aminobenzoic, care se
diazoteazid, in modul cunoscut, §i se cu-
pleazd cu 21,6 par{i 1,3-fenilendiamini la
pH 3,5 ... 4 i la o temperaturd de 5 ...
10°C. In continuare, se¢ procedeaza ca la
exemplul 1. Pirtile reprezintd péarti in
greutate. Colorantul vopseste fibrele celulo-
zice 1n brun inchis, violaceu.

Revendicari

1. Coloran{i tetrakisazoici, bruni,direci,
nebenzidinici, caracterizati prin aceea ca,
sub forma de acizi liberi, corespund formu-
lei:

-N=N-M

2. Procedeu de preparare a colorangilor
conform cu revendicarea 1, caracterizat
prin aceea ci, 1 mol de acid 4,4’-diami-
nodifenilamino-2-sulfonic se¢ tetraazoteaza
si se cupleazd cu 2 moli de compus mo-
noazoic, la pH 8 ... 8,5 si la o temperaturd
de 5 ... 40°C, compusul monoazoic obti-
nandu-se dintr-un acid aminic aromatic,
definit ca mai sus, care se diazoteaza §i se
cupleaza cu 1,3-lenilendiamind in mediu
acid, la un pH cuprins intre 1,5 ... 5,5 §i la
0 temperaturd cuprinsi Tntre 5 ... 40°C.

Pregediniele comisiei de inventii: ing. Orisanu Comelia
Examinator: chim. Gruia Amelia

Grupa 12
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