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"Procedimiento de obtencién de muevos tintes monoazoicos".

IMPERTAL CHEMICAL INDUSTRIES I.mm,
entidad 1ng1oaa, residonte en
Imperial Chemical House, Millbank,
Londres, Inglaterra.

- Easte invento se refiere a nuevos tintes
monoazoicos. Se relacionan mds especialmente con nuevos
tintes monocazoicos de la serie triazfinica, especialmente
valiosos para la obtencidén de tonos variables entre ol
rojo y el anaranjado, en materiales textiles celulésicos,




tonos résiatentea al lawvado y a los tratamientos de
blangueo,
La memoria de 1la patente briténica n® 209,723,
describe 1la fabrioacién de tintes azolcos, sintetizando
5. tintes que contengan uno o més misleos ciamiricoes, (1)
uniendo entre s{ o con otros componsntes adeouadoa;~pér
reacoiones que condugcan & la formscidn de tintes
agzoicos, productos intermedios que contengan uno o nds
micleos ciamiricos, o (2) uniendo tintes azoicos gque
10, contengan grupos adecuados, bien entre s{ o a otros
' complejos, radicales o resfduos adecuados, por reaccién
con el haeldgeno de haluros ciamiricos.
En la mencionada memoria, se desoribe, como
intermedisrio para los tintes, el compuesto monoazolco

154 obtenido acoplando diesoc-m-xileno con el producto de
condensaeidén de proporciones equimoleoulares de oloruro
ciamirico y deido 2-amino-s-naftol-i-sulténico. '

. En la memoria de la patente briténieca n® 785.120,
se describen tintes monoazoicos para materiales téxtilée

20. celulésicos, susceptibles de obtenerse acoplando los
compuestos diagoicos de ciertos dcidos ortanflicoes, eon
el producto de condensacién de proporciones equimoleculares
de cloruro ciamirico y doido 2-am1no-5-naftol-?Qaulféniooy
0 un derivado N-alkf{lico del mismo.

25, 8in embargo, todos los compuestos monoazoicos
anterdiormente desoritos, que se obtienen usando los produc-
tos de condensacidn menciomados en los pdrrafos antericres,
como componsntes de acoplamiente, tienen un defecto técnico
serio, dado que resisten poco los tratamientos de blangueo

30. con soluciones acuosas de hipoclorito.
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Un objeto de este invento es proporcionsr tintes
monoazoicos de buena resistencia al lavado, que tengan
tambidn tuena resistencia a los tratamientos de blangueo
o0 decoloracidn con soluciones acuosas de hipoclorito.

Se ha comprobado que olertos tintes monoezoices
de la serie azonaftalénica, son tintes especialmente
valiosos rara el algoddén y otros materiales textiles celu=—
18sicos, al aplicarse a estos por loes procedimientos
desoritos en la memoria de la ratente britdnica
ne T97.946, o por los procedimientos relacionados que
se desoriben en las patentes espefiolas mims. 234949 y
234,951, Lios nuevos tintes monoezoicos, cuando asi se
aplican, ﬁroporoionan tonos variables desde el naranja
al rojo, d4e sorprendente resistencia al lavado y a los
tratamientos de blanqueo o deeoloracidn, empleando
soluciones acuosas de hipoclorito.

De acuerdo con este invento, se proporcienan
mievos tintes monoagoicos que, en 1a forma dcida, se
repregentan por la férmila

oo, .

rém:l.a I

en la que el micleo mftalénico A puede contensr uno o
més grupos doido sulfénico, adicionales; Y representa un
dtome de hidrégeno o de olero, o un grupo doido sulfénioo;
R representa un dtomo de hidrégeno o un grupo alkflico
inferior, y Z representa cloro ¢ bromo.
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Como ejemplos de grupos alkf{licos representados
Por R pueden citarse los alkilos secundarios y terciarios,
tales como el iso-propile, el iso-butilo y el t~butilo,
pero con preferencia R representa un £tomo de hidrdgeno
0 un grupo alkilo primerio de 1 a 4 dtomos de earbono,

0 sea un grupo metilo, etilo, m-propilo o m~butilo.

De acuerdcieon otra caracter{stica de este
invento me proporciona un procedimiento para la fabriea-
eidén de mevos tintes mondazoicos, que comprende el
acoplar doido 2-maftilamino-i-sulfénico, diagotizado,

o un derivado del mismo que contenga uno o mids grupos
deido sulfénico adicionales, con un compussto de la
£érmala

z
OH 2N
lﬁ' N
HO RR L (!l z
3 N/
Y N

Pérmala II

en la que R, Y y Z tienen los significados antes indicados.
Los dlago~-componentes adecuados compreden, por
ejenplo, el dcido 2-meftilamino-1-sulfénico, el deido
2-maftilamino-1:5-disulfénico y, con preferencia, el
doido 2-maftilamino-135:7-trisulfénice. |
Los compusstos de la férmula II, pueden obtenerse
por métodos bien conocidos en esencia, por ejemplo por

interaceién de un dcido aminomaftol-sulfdnico de la
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en la que R ¢ Y tienen los significados antes indicados,
con por 1o menos una propercidn molecular de clorure
ciamirico o bromuro ciamirico, en condiciones tales que
permanezcan unidos al anillo triarinico dos dtomos de
halégeno; por ejemplo realizando la interaccién & tempera—
tura relativamente baja, corrientemente inferior a 52C

~ en un medio acuoso, de ligeramente dcido a neutro,

| Los deidos amino-naftol-sulfénicos adecuados,
de la £érmla III, comprenden, por ejemplo, el doido
2-amino-5-naftol-T-sulfénico, el dcido 2-metilamino=5-
naftol-T-sulfénico, el dcido Zﬁgpbutilamino-5-naftol-1:7—
disulfdnico, el dcido 2-propilam1no-1-oloro-s-aartol-ﬂ—
sulfénico y el doido 2-amino-5-naftol-1:T-disulténicos
Los que contengan grupos N-alk{licos, reguieren ocasiomal-
mente una temperatura algo superior a 52C. para la interse—
oién con el haluro ciamirico. 4

El procedimiento a que este invento se reﬁérs

s¢ aplica, con preferencia, en un medio ligeramente deido
o0 neutro, con objeto de evitar, en cuanto sea posible,
la elimirmeidn, por hidrélisis, de los dtomos halégenos
unidos al anille triaz{nico.
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Andlogamente, para evitar ls hidrélisis, se
prefiere separar los muevos tintes en condiciones
ligeramente doldas, del medio en el que se han formedo,
especialmente en presencia de un moderador adecurdo,
tal como undmezola de sales doidas de dcido fosférico,
© una mezcla de un dcido NsN-dialkil-arilamino-sulfénico,
¥y su sal. E1 producto as{ obtenido tiens una estabilidad
my superior en conservacién.

De acuerdoc con otra caracter{stica de este
invento, se proporciona un procedimiento modifioado para
le fabricacidén de los nuevos tintes, que comprende la
interaccidn de, por lo menos, una proporcidn molecular
de cloruro o de bromuro ciemirico con un compuesto
aminoagoico de la férmala

8033 59
v Hbss NHR

Pérmla IV

en la que R e Y tlienen los significados antes indicados
y el micleo nafialénico A puede contensr uno o mfs grupos
dcido sulfénico, adicionales.

Los compuestos aminqézoiooa de la férmmla IV
pueden obténerae Por scoplamiento de un componente diagoioco
como se indica y utiliza en el rrocedimiento antes
descrito, con un doido amino-naftol-sulfénico de la férmily

III enterior, en condiciones enérgicamente alcalinas, o
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oon un derivedo N-sc{lice, especislmente el derivado acetf-
lico, del dcido amino-maftol-sulfénico, en cuyo caso es
suficiente emplear condiciones suavemente alcelinas pare

la etapa de acoplamiento. El grupo N-acflico, ha de |
separarse, & contimmcidén, del compuesto azoico resultante,
por hidrélisis, por ejemplo calentendo con hidréxido
sédico acuoso dilufdo.

La condensacién del haluro ciamirico com el
compuesto amino-ezoico de la férmula IV, se realiga con
preferencia en medio &cuoso e una temperatura lo mis
baja posible 'y, ventajossnente, en presencia de un agente
de fijacién de dcido, tal como el carbomato sddico o el
bicarbhormto de sodlio, que pge afinde para mahtener el medio
de reaccién préximo a la neutralidad.

_ Los nuevos tintes a que este invento se refiers,
en la forma de sus salee de metal alcalino, son facilmente
solubles en agus. Resultan especialmente dtiles para le
coloracién de materieles textiles celuldsicos, en combi-
nacién con un tratemiento con un agente fijador de dcido,
por ejemplo por el procedimiento descrito én la memoria
de la patente britdnica n® 797.946, en la que el material
textil >coloreado o tefildo se trats luego con un agente

de fijacién de dcido o por un procedimiento relacionzdo

en el que ge aplica un egente fijador de écido al material
textil, antes del tratamiento con el tinte o Aurante el
niemo. |

Los nuevos tintes monoazoicos pueden usarse

tanbién para coloresr materiales textiles de lana, seds

y otras fibras de proteina natureles y fibres artificiales
tales como las de ardeina, case{na, poliamids y poliacrilo~-
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nitrilo modificado, por los métodos corrientemente empleados

rare el tefiido de estos materiales textiles, o mea por
tratamiento del material textil con uma solucidén acuosa
neutra o débilmente dcida del tinte, Los mevos tintes
monoagzoicos, ocuando asi se aplican, proporcionan tonos
que varfan del maranja al rojo, dotados de una redistencia

sorprendente al lavado y & los tra‘tamientoa de blanqueo

o decoloracidén empleando soluciones ecuosas de hipoclorito.

Este invento se aclara, sin limiterse, por los
ejemplos sigulentes, en los que las partes y porcentajes
son ponderales.
EJEMPLO 1,

~ Se acopla doido 2-naftilamino-1:5-disulfénico,

diagotizado, con dcido 2—amino-5-mftol-7-sul£6nieo, y se
disuelve 61,9 partes de la sal trisdédica del compuesto
amincagzolco obtenido, en 800 partes de agua.

Bn una mezola de 400 partes de hielo y 300
rartes de agua, se vierte una golucién de 18,8 partes
de cloruro ciamineo en 140 partes de acetone. A contima-
cién me afinde la solucidn de compuesto aminoazoiéo, a un
ritmo tal gque la temperatura de la megcla permanszea '
in:erior & 32C. E1 pH de la mezela se conmerva entre

6 y 7, por 1a adicién de solucidn acuosa de carbomato
sddico al 10%.

Cuando en la megcla de ieacciéz;:e descubre
compu._eato eninoazolico, me disuelven en 106 partes de
agua, 20 partes de una mezcla 1:1,8 de fosfato monodcido
de sodio, y fosfato monopotésico, y se afinden a la meszcla
que ge filtra & continueecidén. Al producto del filtro se
le afinden 15 partes de la mezcle de fosfato monoedcido de

§
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sodio y de foefato monopotdsico, y 1la mezcla se leva
con ung gran cantided de acetonms, se filtra de nuevo y
se seca a 2080,

El tinte as{ obtenido se compruebe que contiens
2,17 dtomos de cloro hidrolizable,, por cada grupo 2z0ico.
Tifie el meterial celuldeico en tonos maranja-rojizo de
buena resistencia a los tretamientos de decoloracién,
bﬁ:nqueo y & la luz.

EJEMPLO 2.

" 8e acople deido 2-naftilamine~1-sulfénico
diagotizado con deido 2-eamino-5-naftol-T-gulfénico y
se disuelven en 3,200 partes de agua, 61,9 partes d§ 1la
sal trisédica del compuesto aminoazoico obtenido, y se
condensa ‘6on cloruro ciamirico, como se describe en el
ejemplo 1, excepto que se afiaden 8 partes adiciomales
de clorurc ciamirico & la mezcla, al cabo de 6 horas.

El tinte as{ obtenido, contiene 2 dtomos de
cloro htdrolizgable por ocada grupo azoico. %160 lom
nmateriales celulésicos en tonos naranja-ro;;izo, de muy
buenz resistencia a loa tratamientos de decoloracidnm,
al lavado y a la luz,

EJEMPLO 3.

Se acopla deido 2-maftilemino-135-disulfénico,
diazotizado, con &cido 2-me tilamino-5-paftol-7-gulfénico,
en condiciones slcalinas, y se disuelven 63,3 partes
de la sal trisddica del compuesto moncazoico resultante
obtenido, en 1.000 partes de agua, y se condensa con
19 pertes de clorurc ciamirico, como se describe en el

ejemplo 1e
El tinte as{ obtenido contiene 2 gtomos de
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cloroc hidrolizable, por cade grupo azoico..Pilfie los
materiales celuldsicos en tonos naranje~rojizo brillante
de buena resistencia 2l levado severo y al blanqueo o
decoloracidn.
EJEMPLO 4, | ‘
| Se acopla dcido 2-naftilamino~1:5-disulfénico,
diazotizado, con dcido 2-emino-5-naftol-1 7-d1sulténico,
en condiciones alcalinas, y 72,1 partes de la sal
tetrasédica del compuesto aminoaszoico obtenido, se
disuelven en 4,400 partes de ague y se condensa con 19
partes de cloruro ciamirico, como se describe en el
ejemple 1. | »

BEl tinte as{ obtenido contiene 1,88 &tomos
de cloro hidrolizable, por ca#a grupo azoico presente.
Tifle los materisles celuldsicos en tonos maranja-rojize,
de muy buena resistencia a los tratamientos de lavado y

de decoloraciédn.

EJENFLO 5,

Se acopla dcido 2-maftilamino=135:7-trisulfénico,
diazotizado, con decido 2-am1no-5-naftel—7—m1£6n1c, y
72,1 partes de 1la esal tetrmssbdica del compuesto amino-
agoico obtenido, se disuelven en 1.200 partes de agus
En una mezola de 400 partes de hielo y 400

partes de ague, se vierte una solucidén de 18,8 partes

de oloruro ciamirico en 140 partes de acetona. A conti~-
miacién se afinde la solucién del compuesto aminoagzoico,
a un ritmo tal que la temperatura de la mezcla permanezea
inferior a 32C. El pH de la eolucidén se mantiene entre

6 y 7, por edicién de solwoidn acuosa de carboreto sddico

al 10%,




5e

10.

15.

20,

25, -

2448091

Cuando en la mezcla de reaccién no puede
descubrirse compuesto aminoazoico sin alterar, se
disuelven en 100 partes de agus, y se afiaden a aguella,
24 partes de una mezela de dcido N:N-dietilmetanflico

¥ su sel sddica, que al disolverse en ague proporeione
una solucién de pH 6,5, La mezcla se filtra, y la torta
del filtro se lava perfectamente con acetona. A la torta
ge le afinden 12 partes de una mezcla de docido N-F-
dietilmetanflico y su sal sédica, que al disolverse en
agua produgzcs una solucidn de pH 6,5, ¥ luego ge seca

a 2020,

' El tinte as{ ebtenido se comprusba que contiene
1,89 dtomos de cloro hidrolizeble por cada grupo azoico.
Tifie los materiales celulésicos en tonos naranja; de muy
buenz resistencia a los tratamientos de decoloracién y
lavado, y a la lus,

) N _O0 T 4 ‘

- Descrite suficientemente la naturaleze del
invento, as{ como la manera de reslizerlo en la prdctica,
debe hacerse conster que las disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren su principio fundamental. También
se hace constar que el invenito corresponde a una patente
présentada en Inglaterra con fecha 30 de octubre de 1957,
n8 33,839, acogidndomwe por lo tanto, & los beneficies que
conceden los Convenios Internacionzales en vigor, siendo
lo que constituye la esencia del referido invento y por
lo que se solicita Patente de Invencién por 20 afioe en
Espafia: "Procedimiento de obtencidén de mevos tintes

menoazolcos™; caracterizdndose por lo siguiente:
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12 ,~ Procedimiento de obtencidn de nuevos

tintes moncazoices, carmoterizado porque éstos, en la

forma dcida, estdn representados por la férmula

f
o
801 . AN
N N
" "m0 8 nG_ G-3
L& 3 t *\H/’ -

p4 R

en la que el micleo naftalénico A puede contener uno o
mds grupos doido sulfénico adicionales; Y representa un
dtomo de hidrégeno o de cloro, o un grupo écido sulfénicos
R; representa un dtomo de hidrdgeno o un grupo alkflico
inferior, y Z representa cloro o bdromo.

28,~ Procedimiento, segin 1o especificado en 1la
reivindicacidn 18, caracterizado pordue el radieal naftilo
A es un radlcal 1:537-trisulfo-2-naftilo.

32,- Procedimiento, segun lo especificado en la

reivindicacién 12, carscterizado por comprender el acoplar
doido 2-maftilamino-1-sulfénico, diagzotizado, o un deri-
vado del mismo, que contenga uro a més grupos deido
sulfénico, adicionales, con un compuesto de la férmula

d
on o

7\

N ¥

|

HO.8 R —GC O -3

) N\ 7

Y N
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en la que R, Y y Z tienen los signiflicados indicados
en la reivindicacidn 18,

42 .« Procedimiento, segin lo especificado en
la reivindicacién 3¢, caracterizado por um%modifieaeién
que comprende el hacer actuar entre s{, por 1o menos, uma
Proparoién molecular de oloruro ciamirteo o de bromuro
ciamirico, con un compuesto aminoazoico de la férmula

80

S - J
N=X
@irN ne;@m
Y

en la"qne R e Y tienen los significados que se indican

en 1a reivindicacidén 1, y el nicleo maftaidnico A pusde

contensr uno o més grupos goido sulfdnico, adiclomales.
52,- Procedimiento de obtencién de nuevos tintes

monoagoicos; tal y como queda sustancislmente desorito

en la ‘preaente memoria que comnsta de trece hojas escritas

8, !

¥aaria, 2 QCT. 1958
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