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COLORANTI AZOICI COMPLECSI DE CROM 1: 2, ASIMETRICI,

DE TIP PIRAZOLONIC, $1 PROCEDEU DE OBTINERE A ACESTORA

{57) Rezumat: Prezenta inventie se refera la
coloranti azoici complecsi de Cr 1: 2,
asimetrici, de tip pirazolonic, pentru vopsirea
fibrelor proteice, fibrelor poliamidice si a pielii,
st la un procedeu de obtinere a acestora.
Colorantii  conform inventiei au formula
structurald generald |
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in care: M reprezintd H sau Na, X, este H
cand X, este NO, sau X, poate fi Cl, NO, sau
SO.NH, cand X, este H, iar X, poate fi H, Cl
sau NO,.Colorantii obtinuti se prezinta sub
formd@ de pulbere, sunt solubili in apa, apa
alcalinizatd, solventi polari, prezinta o paleta
coloristica de la galben-brun pana la gri.si dau
vapsiri uniforme, caracterizate prin bune
rezistente la lumina si tratamente umido-ter-
mice.Procedeul de aobtinere a acestor
coloranti, conform inventiei, constd in com-
plexarea primara a unui colorant o,o0'-dihidrox-
azoic cu o grupad sulfonicd rezultatd prin
diazotare, cuplarea diazoderivatului cu acid
1-{4'-sulfofenil}-3-metil-5-pirazolona, in etilen
glicol-apa, la raport volumetric 1: 1... 1: S si
apoi complexarea secundara cu un colorant
0,0'-dihidroxiazoic fara grupad sulfonicad, alca-
linizat.
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Prezenta inventie se refera la co-
loranti azoici complecsi de Cr 1 : 2 asi-
metrici, de tip pirazolonic, si la un pro-
cedeu de obtinere a acestora, cu utilizari
la vopsirea fibrelor proteice, fibrelor poli-
amidice si a pielii.

Se cunoaste un colorant azoic
complex de Cr 1 : 2 asimetric, cu o gru-
pare sulfonica, obtinut printr-un proce-
deu care consta in izolarea colorantului
monoazoic cu o grupare sulfonica, cat si
a complexului de Cr 1 : 1 corespunzator
acestuia, sub forma unei paste, urmata
de tratarea complexului de Cr 1 : 1 cu
colorantul monoazoic fara grupa sulfoni-
ca, sub forma de pasta, in mediu alcalin;
la temperatura de 85 90°C. [CS
242260; CS 268108].

Se cunoac coloranti azoici com-
plecsi de Cr 1:2 asimetrici, de tip pirazo-
lonic, cu formula generala:
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in care: M reprezintd H sau Na, iar A
provine de la un derivat de orto-amino-

fenol de forma:
X

1
XZQNHZ

OH

pentru care: X, este H cand X, este NO,
sau X, poate fi Cl, NO, sau SO,NH, cand
X, este H, iar B provine de la o
combinatie cetonica enolizabild sau de la
un 2—naﬁ:o| de forma:

:N
HC C NH——@

N

in care: Y este H sau Cl, iar Z este H
sau NHCOCH, (RO 112.885).
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Acesti coloranti prezinta o paleta
coloristica de la rosu-galbui la gri-al-
bastrui. Ei se pot obtine prin diazotare,
cuplare, complexare primara a coloran-
tului 0,0-dihidroxiazoic cu o grupa sulfo-
nica, complexare secundara a complexu-
lui de Cr 1:1 obtinut cu un colorant de
0,0-dihidroxiazoic fara grupa sulfonica si
izolare din sistem a colorantului final prin
metode cunascute.

Colorantii conform inventiei con-
stau in aceea ca au formula generala I:
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in care: M reprezinta H sau Na, X, este

H cand X, este NO, sau X, poate fi Cl,
NO, sau SO,NH, cand X, este H si D

este Q

X3
unde X; poate fi H, Cl sau NO,;

B provine de la o combinatie cetonica
enolizabila sau de la un 2-naftol ,se pre-
zinta sub forma de pulbere, sunt solubili
in apa, apa alcalinizata si solventi polari,
dau vopsiri uniforme si prezintd o larga
paleta coloristica de la galben-brun pana
la gri si 0 putere mare de colorare si pa-
trundere in fibrele proteice, fibrele poli-
amidice si in piele.

Procedeul conform inventiei con-
sta in complexarea primara a unui colo-
rant o,0-dihidroxiazoic cu o grupa sulfo-
nicd, rezultat prin diazotarea unui orto-
aminofenol nesubstituit sau substituit,
conditionat in prealabil in conditii cunos-
cute si ales dintre 2-aminofenol, 4-clor-2-
aminofenol sau 4-nitro-2-aminofenol, cu
nitrit de sodiu Tn mediu de amestec etil-
englical-apa, la un raport volumetric cu-
prins intre 1 si 1:5, cuplarea diazoderi-
vatului cu acid 1-(4'-sulfofenil)-3-metil-5-
pirazolona in mediu de amestec etilen-
glicol-apa, acidularea masei de reactie si
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tamponarea complexului de Cr 1:1 rezul-
tat cu o solutie alcalind, apoi complexa-
rea secundara a complexului de Cr 1:1
cu un colorant o,0-dihidroxiazoic fara
grupa sulfonica, alcalinizat, toate fazele
incepand cu cuplarea diazoderivatului
desfasurandu-se in conditii cunascute.

Inventia prezintd urméatoarele a-
vantaje:

- Colorantii azoici complecsi de Cr
1:2 asimetrici obtinuti sunt solubili in
apa, apa alcalinizata si solventi polari, au
0 paletd coloristica de la galben-brun
pana la gri si o putere mare de colorare
si de patrundere;

- Ei se obtin in conditii avantajoase
din punctul de vedere economic, ecologic
si al protectiei muncii;

- Vopsirile cu acesti coloranti sunt
uniforme, au o buna rezistenta la lumina
si la tratamente umido-termice, cu ex-
ceptia colorantilor derivati de la 2-amino-
fenol care dau rezistente bune numai pe
piele. Aplicarea colorantilor poate fi facu-
ta prin vopsire din baie neutrad sau slab
acida pe fibre proteice, fibre paliamidice
si piele, randamentul coloristic obtinut
fiind mare;

- Vopsirea cu acesti coloranti este
avantajoasa atat din punct de vedere
economic, desfasurandu-se intr-o singura
etapa, cat si din punct de vedere ecolo-
gic, apele reziduale rezultate contin foar-
te mici cantitati de coloranti si nu contin
crom trivalent liber, care ar polua efluen-
tii.

Se dau in continuare 3 exemple
de realizare a inventiei.

Exemplul 1. Colorantul azoic
complex de Cr 1:2 asimetric, de tip pira-
zolonic, rezultd dintr-un procedeu care
constd in obtinerea colorantului monoa-
zoic cu o grupa sulfonicd, complexarea
primara si complexarea secundara.

15,4 g A4-nitro-2-aminofenal,
conditionat in prealabil in conditii cunos-
cute, se supune diazotarii cu 7,1 g
NaNQO, in timp de 1,5 h, in mediu de
amestec etilenglicol-apd la un raport
volumetric de 1:5. Sarea de diazoniu re-
zultata se supune cuplarii cu acid 14{4*-
sulfofenil)}-3-metil-5-pirazolona, in mediu
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de etilenglicol-apa, in conditii cunoscute,
la temperatura de 15 ... 20°C, in timp
de 2 h. Masa de reactie rezultatd, Tncal-
zitd si acidulatad pana la pH<2 se supue
complexarii primare in conditii cunos-
cute, la 105°C, la presiune atmosferica,
iar dupa 4 h se alcalinizeaza pana la
pH=6 si se supune complexarii secunda-
re, in conditii cunoscute, cu un colorant
monoazoic fara grupa sulfonica, ca de
exemplu, 4-nitro-2-aminofenol diazotat si
cuplat cu 1-fenil-3-metil-5-pirazolona. Ma-
sa de reactie de la complexarea secun-
dara se filtreaza de insolubile, din filtrat
izolandu-se colorantul prin precipitare,
filtrare si uscare.

Rezultd colorantul cu structura
chimica de mai jos, care se prezinta sub
forma de pulbere bruna solubild in apa,
care vopseste fibrele proteice, fibrele
paliamidice si pielea, in nuanta porto-
caliu. Vopsiririle rezultate prezinta bune
rezistente la lumina si tratamente umido-

termice.
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Exemplul 2. Se lucreaza ca in
exemplul 1, cu deosebirea ca:

- drept componenta de diazotare
se utilizeaza 4-clor-2-aminofenol;

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

- la faza de complexare secunda-
ra, colorantul monoazoic fara grupa
sulfonica utilizat este 5-nitro-2-aminofenol
diazotat si cuplat cu 1-fenil-3-metil-5-pira-
zolona.

Colorantul obtinut, avand struc-
tura chimica de mai jos, se prezintd sub
forma de pulbere bruna solubild in apa,
care vopseste fibrele proteice, fibrele
poliamidice si pielea, in nuanta rubiniu.
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Vopsirile rezultate prezintd bune rezis-
tente la lumina si tratamente umido-ter-
mice.

6

dice si pielea in nuant bordo. Vopsirile
rezultate prezintd bune rezistente la lumi-
na si tratamente umido-termice numai
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Exemplul 3. Se lucreaza ca in A
exemplul 1, cu deosebirea ca: 15 Intreaga gama de coloranti, con-

- drept componenta de diazotare form inventiei, este solubild n apa, ap3
se utilizeaza 2-aminofenol: alcalinizata si solventi polari, ca de exermn-

- faza de diazotare se desfasoara plu: alcool etilic, etilenglicol, monometil-
la un raport volumetric etilenglicol-apa de glicoleter, formamid&, N,N-dimetilforma-
1:3; 20 mida etc.

- la faza de complexare secunda- In continuare, in tabelele 1...3, se
ra, colorantul monoazoic fara grupa sul- prezinta structura chimica a colorantului
fonica utilizat provine de la 2-aminofenol- monoazoic cu o grupd sulfonica (1) si a
4-sulfonamida diazotatd si cuplat cu 2- colorantilor monoazoici fard grupé sulfo-
naftol. 25 nica (), ce intra in componenta com-

Colorantul abtinut, avand structu- plecsilor de Cr 1:2 asimetrici, de tip
ra chimica de mai jos, se prezintd sub pirazolonic, conform inventiei, precum si
form& de pulbere solubild in apa, care nuantele pe care acesti complecsi le dau
vopseste fibrele proteice, fibrele poliami- pe lana si piele.

Tabel 1
| i NUANTA PE LANA / PIELE
X=H X=cl X = NO,
SO,H
OH HO, M
e
HO / A
OH - QMN o YY) PORTOCALIU [ ROSU - GALBUI | GALBEN - BRUN
QWN —h|‘ SO,NH, O
X Me
oH HO
idemn N
M eni<C) | PORTOCALIU | ROSU- GALBUI | GALBEN - BRUN
SO,NH, 0 ¢i
OH HO @
idem N .
N7 A=n PORTOCALIU - | ROSU - GALBUI PORTOCALIU
0,N Me ROSCAT
idem @‘" 4Ng/; ] ROSU ROZ / ROSU PORTOCALIU
¢l Me
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Tabel 2
NUANTA PE LANA / PIELA
! n X=H X=cl X = NO
SO,H
@ on HO Q
oH HO, N N 'T PORTOCALIU - ROSU PORTOCALIU
QWN{; N =N ROSCAT STRALUCITOR
X Me SO,NH, Me
idem OH HO NQ
o;n@w«%;,g ROSU - ROSU INCHIS / ROSU
e ALBASTRUI RUBINIU
OH HO
idem N
NZ BORDO BRUN ROSCAT / BRUN -
so.NH, VIOLET ROSCAT ROSCAT
y on HO
iaem o o
Nf{'; BRUN GALBUI / | BRUN GALBUI / BRUN -
0N oo BRUN ROSCAT GRI GALBUI
Me
Tabelul 3
NUNATA PE LANA / PIELA
! " X=H X=cCl X = NO,
SO,H on Ho
~N
o p Qy"im BRUN/ BRUN-ROSCAT / | GRI - ROSCAT
QN?N‘gl,', H,NO,$ 0=c’ GRI-ROSCAT GRI-ROSCAT
X Me “Me
OH HO
idem NN D .
e BRUN-ROSCAT / | BRUNINCHIS / | BRUN / GRI
ci o:c/\ GRI GRI - ROSCAT
Me

Revendicari

1. Coloranti azoici complecsi de

Cr 1:2 asimetrici,

de tip pirazolonic,
care au formula generala I:

2 (3]

2M®

in care: M reprezintd H sau Na, X, este
H cand X, este NO, sau X, poate fi Cl,
NO, sau SO,NH, cand X, este H,iar B
provine de la o combinatie cetonica

enolizabild sau de

forma:
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la un 2-naftal,
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z

pentru care: Y reprezinta H sau Cl, iar Z

50

reprezinta H sau NHCOCH,, caracteri
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zati prin aceea ci D este de forma:

X3

in care X; este H, Cl say NG, si se
prezinta sub forma de pulbere, sunt
solubili in ap&, ap3 alcalinizats si solventi
polari si prezints g paletd coloristici de
la galben-brun pana la gri.

2. Procedeu de obtinere a colo-
rantilor cu formula structuraly general3
I, constand in complexarea primara a
unui colorant o,0-dihidroxiazoic Cu o gru-
pa sulfonica rezultat prin diazotare, cu-
plarea diazoderivatului cy acid 1-(4"-sulfo
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fenil]—3-metil-5—pir‘azolona in mediu de
amestec etilenglicol-ap, acidulares ma-
sei de reactie si tamponarea complexului
de Cr 1:1 rezultat cu o solutie alcalina,
apoi complexarea secundars Cu un colo-
rant o,o-dihidroxiazoic fira grupa sulfo-
nicd, alcalinizat, caracterizat prin ace-
ea ca, faza de diazotare se desfasoars
intre nitritul de sodiy Si un orto-aminofe-
nol, nesubstituit say substituit, conditio-
nat in prealabil in conditii cunoscute si
ales dintre 2-aminofenal, 4-clor-2-amino-
fenol sau 4-nitro-2-aminofenol, in mediu
de amestec etilenglicol-ap3, la un raport
volumetric cuprins intre 11 si 1:5, apoi
se lucreazs in conditii cunoscute.
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