1)

[

558 1299"

3
D

59
9

AN

PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA L4 PREPARACION DE COLORANTES TE La
LANA", e favor de lag firmg suiza J. K. GEIGY A.G., domici-

liads en BASILEA (Suiza).

iEWMORIA DESCRIPTIVA

La presents invencidn se refiere a nuevos colorantes
dé ls lans, a un procedimiento pasra la preparacién de los mis-
mos, a un procedimiento para la tintura de materisl textil que
contiene W, con empleo de estos nue&os colorantes, y finalmen-
te como producto industrial el material solidamente tefiido con
estos colorantes.

Se ha encontrado gue se obtiene veliosos nuevos colorentes

de 1ls lane, diezotsndo uns emina sromitica de formula gensral
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conviertiéndola por copulacidn en medio acido con un componen-

te de copulacidn de formula general II

b'é
NH2
(11)
R
™ , 1
5021\1\B
2
en un colorante azoico de férmuls generel III
503H HEN
-N=N - . ~
Y - R1 (II1)
. 7/
BS0,0 SO
Ry
“n estas formula significan
B un recical de ls serie bencénica, eventualmente subs-

tituido ulteriormente,

Y . higrdgeno, o ei grupo hidroxilo,

R1 y RE cada uno hidrdgeno, o &n redical elkilo, cicloalkilo, ©
arelkilo, o una
R un radical srilo, la otre un redicel alkilo, ciclo-
alkilo, o éralkilo, v
Ry ¥y Ry, juntemente con el nitrdgeno smidico, taembién
un anillo heterociclico sstursdo de 5 a 6 aeslabones.’
Una modificacidn del procedimiento segin la invencién

consiste en treznsponer los azocolorsntes de formuls general .V
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50, I,
-
e
HO ) 5
S0

Ry

prepsrados en medio dcido con el diazocompuesto de una smina

aromatice de férmula general IV
OH

(IV)
VH,

S 0551

vy con uh azocomponante de formula IT, con un halogenuro de

dcido sulfonico de férmula general VI

Hal — 50, — B (V1)

en el correspondiente éster fenilico. En lgs férmulss V y VI
significe ial cloro, o bromo, e ¥, R1, R2 y b tienen la signi-
ficacidn antes indicada.

Si en las foérmulss genereles I, III, yVI, B es un
realcal substitufdo de lg serie bencénica, entonces signifi-
ce por cjemplo lo siguiente: un redical alkllxenllo, comne vg.
el redicasl 2- o 4-metilo o ~etilo, 0 el radicel 2,4- o0 3,4-di-
metilfenilo, o el radical 5,6,7,8-tetranidronaftilo~(2); un
rédical slcoxifenilo, como por ejemplo el radical 2~ o 4-metoxi-,
o ~etoxi~-fenilo, o un redicel ariloxifenilo, comoc por ejemplo

el radicsl 2- o 4-fenoxifenilo, un radicel halogenofenilo, co-
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mo por ejemplo el rgdicel 2-, 3- o 4-cloro- o ~bromofenilo, un

rgdicel glkilsulfonilfenilo como por ejemplo el radical 2-, 3-
o 4-metil- o -etilsulfonilfenilo, o bien un redicel nitrofeni-
io, o trifluometilfenilo. Preferidos son los rsdiccles alkil-
fenilo, particulsrmente el raedicel 4-metilfenilc v los radica-
les alcoxi~- y sriloxi-fenilo, perticularmente el radical 4-me-
texifenilo,

Como substencias de partide preferidss de férmuls ge-
neral I entrsn en considerecidn, por lo tanto, lss siguientes:
ésteres 2- o 4-metil-, ~-metoxi- o.-fenoxi-bencensulfénico~(5'—
-amino-4'-sulfdénico-fenilicos) o ésteres 2,4- o vien 3,4-dime-
tilvencensulfdénico-(3'-amino~4'-gulfdnico-fenilicos), o éste-
ree 5,6,7,3-tetrahidronaftalin-2-sulfonico-(3'-amino-4*-gulfoni-
co-tenilicos). Snire eéstios, por otra parte, es de preferir el
dster 4-metilvencen-sulfdnico-(3'-amino-4'-sulfonicofenilico).

$i Ry y R, simbolizen redicales organicos, entoncas
son por ejemplo grupos metilo, etilo, butilo, u octilo, grupos
ciclounexilo, girupos bencilo 0 4-clorobencilo; o una R signi-
fica por ejemplo el grupo fenilo, o =1 grupo 2-, 3-, 0 4-me-
tilfenilo, y la otra por ejemplo el grupo metilo, etilo, ci-
clohexilo, o bencile, Si R1 ¥y R2 juntamente con el nitrdgono
enidico formsn un neteroanillo ssturado, entonces se trata por
ejemplo del radicasl pipericido, o del morfolido. Zor ccnsiguien-
te entran en cuenta como substsncigs de partida de formuls ge-
naral II, por ejemplo las siguientes:

Amida W-metilamida, N-etilamida, N-butilamida, l-octil-
anida, W,¥-dimetilamida, N,li-dietilemida, W,N¥-dibutilamida, 17,H-
~diciclohexilgmice, N-metil-N-fenilemida, N-etil-N-fenilamids,
pipericide, o merfolicde de &cido 2-gmino-naftalin-5-, ~6-, o

-7-sulrénico, o pien de gcido 2-amino-8-hidroxi-nsftalin-6-sul-
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fénico. Son preferides les N-Elkil—ﬂnfenilamidas, por ejemplo
la U-metil-N-fenilsmica, J-etil~N-fenilamida, o H-etil«ii-(o-
—metil-fenil)-gmids de 4cido 2-aminco-8-hidroxi-naftalin-o6-
-sulfbénico. |

Lla preparacidn de los colorantes de la lans tiene lugar,
ventsjosamente, en medic acido minersl nasta acético, acuosoc,
g uhe tempersturs de por c¢jemplo 0—300. A menudo, es ﬁtil gque
se sdicicne & lg mezcla de copulacién subgtencias intermedisg-
rigs de éisolucibn, por ejemplo G¢isolventes orgdnicos misci-
bles'con azua como etanol, metoxietsnol, etcxietanol, aceto-
nz o écido acético, o bien dispersentes, como por sjemple sul-
fongte de dodecil-benceno. iIn el procedimiento modificedo se
utiliza los diszocomponenies de férmula genersl IV, copulando-
los igualmente en medio écido con azccempenentes de férmuls II.
Los colorsnies ezoicos de formuls general V son transpuestos
en medio elcaglino con un hsloienuro de 4cido aril-sulfdbnico
de térmuls genersl VI, por ejemplo con cloruro de gcido 4-me-
til-bencensulfoénico., Tembién en ello puede ser de influencia
fevorsble le precencia de disolvecntes orgenicos miscibles con
sgua.

Los colorantes de le lsne segin la invencion & asenudo
ge precipiten espontdneanente de les mezclas reaccionsles, o
puecden ger precipitsdos fécilmentg en buena forms mediante
adicidn de pequeias cantidades dé,cloruro sbdico que es adicio-
nedo, convenientemente en forma de solucidn de .cloruro sodico.
Lventuslmente puecen ser ulteriormente purificsdos, mediante
redieolucidn, fdcilmente. |

Representean polvqs rojos hastae rojoparduscos y tifien
les fibres de polipeptidos nestursles y artificiales, particu-

lermente la lezna, ya en baiios neutros que contienen sulfato de
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gmonic, bajo completo agotsmicsnto de los mismos, en tonos de
color eminentemente uniformes, sdlidos & ls humedad, muy puros
de un rojo gue tirs a amarillc hgsts rojo que tirs & szul.
Pero se pueden tefiir, ssimismo, con el mismo éxito de bafio
4cido, vg. acético.

Los ejemplos siguientes dilucideran la invencidn. En
ellos les partes significsn pertes en peso, en tsnto que no
se observe otra cosa. lLas partes en volumen se comportan con
respecto a lss partes en peso, como el centrimetro ciibico al

gramo. Las temperatures estén indicadas en grados Celsius.

EJEMPLC 1.

“N-CH
SO IJC}5

: ’ 2
CH?) -C>~502 - 0 -Q—SO5H HO-
N =N
NH,

34,72 partes de éster 4-metilbencensulfonico-(3t-ami-
no-4'-sulfénico-fenilico) son disueltas en 200 psrtes de agua
que contiene 4 psrtes de nidroxido sodico. 4 ello se agrega
6,9 partes de nitrito sodico, incorporando le solucion a
gotas 2 0 - 5° en una mezcls de 30 psrtes en volumen de &ci-
do clorhidrico al 364 y 200 pértes de agua, a cuyo efecto se
precipita el diszoniocompuesto completamente, A ello se afie-
de une solucidn de 34,5 pertes de N—metilJN-fénilamida de dci-
do 2-amino-8-hidroxinaftelin-c-suifdnico en 100 partes de mo-
nometiléter etilenglicodlico y se egita la mezcla a temperatu-
ra ambiente hesta la terminacidén de la formacion de colorante.
E1 colorante precipitado es separadc por filtracidn y lavado
con solucidn de cloruro sddico sl 2%. Se disuelve en sgua ca-

iiente, dando cclor rojo y tifie la lena y las fibres de polia-
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midas de bafic neutre hésta ligerame o unlformemente
en puros tonos rojos. Las tinturas son sdlidas a la luz y
humedad.

Bl mismo colorante es obtenido segin el procedimien-
to siguiente:

18,9 partes de acido Z-amino-4-hidroxibencen-1-sulfé-
nico finamente pulverizgdo son dispersadés en 300 partes de
sgua, mezcladss con 20 psrtes en volumen de dcido clorhidri-
co al'ﬁﬁw y diszotadss mediente adicidn a gotas de 6,9 partes
de nitrito sddico (como solucidn acuosa al 33%) a 0 - 10°,

A le suspension del diazoniocompuesto en parte precipitado

se gdicions uns solucidn de 34,5 bartes de N-metil-N-fenila-
mide de acido 2-amino-S-hidroxi-naftelin-6-sulfdénico en 100
partes de monometiléter etilenglicdlico, sgitandc la mezcls a
tempersturs ambiente hasta le terminacifn de la formacidn de
colorente, La mezcla entonces es neutrolizade con lejfls de
scsa y el colorente es disuelto medisnte le adicidn de 20
partes en volumen de agua que contiene 8 partes de hidrdxi-
do sodico. ~ Este solucidn es calentads a 700 y mezclsda

bajo buena agitacidn & 70 - 80° por porciones con 25 partes
de cloruro ce scido 4-metilbencen-1-sulfénico. Una vez ter-
minsds la reaccidn, el colorsnte precipitsdo pringoso es se-
gregedo por decantscion, ‘Puede ser purificedo medisnte di-
solucidn en sgua csliente y precipitscidn con sal de la so-
lucidn., £l colorente asi preparadc coincide en las propieds-
des con el colorante descrito en el primer pérrafo de este

gjemplo,
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H=N

%4,% partes de éster 4-metilbencen-l-sulfénico-(3'-ami-
no-4'-gulfénico-femlico) son dispersadas en 200 partecs de éci-(
do ascético glacial, mezcladas con 20 partes en volunmen de gci-
do clorhidrico al 365, y diazotsdss por adicidn.a gotas, a

0 . - . .
, de 6,9 partes de nitrito sddico (como solucidn acuo-

~

sa el 3%%). 4 ello se incorpora 37,4 partes de W-etil-N-(2'-
-metilfenil)-amids de Acido 2-amino-8-hidroxi-naftalin-6-sul-
fonico v se agita la mezcla & temperstura ambiente hssta la
terminacidn de le formacién de colorgnte. Zntonces se diluye
este mezcle con agua, Se sepaers por filirecidn el colorente
segregado, lavéndolo con solucidn de cloruro sddico al 2.

1 colorente seco, un polvo pardorrojizo, es soluble en agua
coliente y tifvie lg lens y las fiorss poliamfidices de bafio neu-
tro hasta débilmente acido eh unifcrmes tonos de un rojo puro.
Las tintures éon muy bien sdélidas & la luz y excelentemente
sélides 2 la humedsd.

B JEEPLO_ 3.
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Ah,7 partes de ester 4-petilbencen-1-sulfonico-(3'-amino~s41.
-gulfdnico-fenilico) son disueltas en 200 paries de agua con
X RS ‘40 o o o .
4 partes de hidrdxido sodico. Se adiciona @ 0 - 57 30 pap-
tes an volumen de dcido clorhidrico concentrado y se incor-
pora & gotas en la suspensidn uns solucidn de ©,9 partes ge
nitrito sddico en 20 partes de agua. Después de terminada
N .-’ . . ”

le dlazotscion se mezcle la mezcla con una solucion de 32,83
partes de H-metil-N-fenilamida de écido 2-amino-nsftalin-o-
-sulfdénico en 100 partes de monometiléter etilenglicdlico,
agiténdola hesta la termingcion de la formacidn de colorsnte.,
Bl colorante gue se precipita, primsro pringoso, entonces

. . . oar . « 2 . 2
cristelino, es separedo por filtracion y lavado con soclucidn
de sal comin c¢ilufda., Se disuelve en agua caliente, dsndo

. o 3 Vol S ) e S ,wc
color anarsnjado y tifle la lana y las fibras poliamidicas de
pefic neutro o ligeraments acido en 1guales tonos sngranja-
dos.
Colorantes con propiedsdes similares que han sido

preperedos segin el modo operatorio descrito en los ejemplos,

estan relacionsdos en la tabla siguiente:

T ABLA
N¢ | Diszocomponente Azocomponente lono de co-
lor de la
tintura so-
bre lens

ister 5,b,7,5-tetra-
n¢gronaxtalln sulfonl
co-{3' -gmino-4' =sulid
nico-fenfiico)

éster 4-metilbencen-

' ~1-sulfénico- (3'-am1-

no-4'-gulionico-feni-
lico)

u-mctll N-fenilamids
de gcido 2- gminonafig
1{n-7-sulfdaico

N-n~octilemids de
dcido 2-gmino-8-hi-
droxinaitalin~-6-sul-
fdnico

anarsnjado

rejo
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11 | éster 4-fenoxibencen-1-

WA

éster 4-metilbencen-1-
-sulfonico-(3" -amino-4'
~gulfoénico-tenilico)

4 id.

kd

51 ester 2-mct110cncen 1=
-sulronlco (5t-amino-
-4t -gulfénico- lenwllco)

6 ster 4-metoxi-bencen~-

sulfonlco (?'~amino-&'d
-sulfdnico-fenilico)

-gulfonico~-fenilico)

[8¥]

éster 5,5,7,8- tetrah1~

dronufcqlln—b-sulfonl-
(;'-amlno -4t -gulfo-

nico—-enlllco)

9 | éster bencensulfonico-
(5'-amino—4'-su1fon1—
co-Fenilico)

10 | éeter 4-metilbencen-1-
-sulfonigo~(5’-amino-
~4'=gulfonico-fenilico)

-oulfonico (3'—am1no-
-4t -gulfonico-fen{lico)

12 t éster %-clorovencen-1-
—sulfonlco (5'—am1no-
-4'—sulionlco fen{li-

7 | fater 4-fenoxibencen-1- N
—sulfonlco (9'-am1no-4'r

U™
k f

(’:‘/ e \L V‘»:/
morfolids de acido 2-ami-
-no-a—gidroxinaftalin-é-
-gulfonico

)

N-euil—d fenilamida de

dcido 2-amino~-B8-hidroxi-
\_ ’

nagftelin-6~sulfonico

N metil~J fenilamida de
gcido 2-amino- J~h1droxi~
nafialin-o-sulfonico

iq.

N,-dimetilamida de acido
-6-gulfonico

N~n-butilamida de dcido
2= amino-»~hid Xinagfte-
lin-56 sulionlco

. . . P 14 .
W-ciclohexilamida de acidd
2-amino-8~hidroxinaftalin-
-5-gulfonico

N-b”n011-N fenilemida de
a01do 2-amino-8- nldr0£1~
-naftalin-6-sulfdnico

amide de gcido 2-amino-8-
-hidroxi-neftalin-6-sul-
fonico

N-butilemida de dcido
2-6mino-8-nidroxi-naf-
talin-6-sulfénico

-amlno -8~hidroxinaftalin-{

CO]
EJEWMPLO &,
100 psrtes de lana bien humectads son introducidas
2 40° en un befio tintdéreo que contiens, en 3000 partes de

agua,

plo 3, y 5 partes delsal de

Glauber. 11 bafio s cslen

2 pertes del monoazocolorsnte obtenible segun el ejem-

tado

dentro de 45 minutos s ebullicidn, siendo mantenido a tem-

peratura de ebullicidn dursnte 1 1/2

la lana.

horas, moviendo b

ien

De ese meners se obtiene una tinturs de lana muy
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uniforme de color rojo puro gue se distingue por muy buchas

solideces.

Se obtiene tinturss de lona de le misma buena coli-
dad, easimismo, con emplso de un befio tintdéreo scido, por
¢jemplo, sdicionando al befio tintodreo enterior 1 parte de
acido acético sl 40%.

De maners similer también pueden utilizarse para el
teifiido los colorantes mencionados en los otros ejemplos y
en la tabla.-

La invencidn, dentro de su esencialidad, puede ser
desarrollgda en otras formas de realizacibn que difiersn en
detelle de la indicada a titulo de ejemplo, a lss cuales gl-
canzaPa igualmente la proteccidn gue se recebs, Podrd, pues,
reglizarse con log medios y aparatos mas adecusdos, por que-
dar todo ello comprendido dentro del espiritu de las reivin-

dicaciones,

it
i
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Descrito el invento se declaren nueves y de propia
invencidn lae siguientes reivindicsciones, con prioridsd

suiza n? 71 250 del 26 de ksrzo de 1959:

1. Procedimiento para ls preparacidn de colorsn-
tes de la laha, carsgcterizado porque se diazota una amina

sromédtica de férmula general I

0508 '

conviertiéndols mediante copulacidn sn medio 4cido con un

componante de copulscidn de férmula general II

Y

(II)

/Ry
501

Ry

en un azocolorente de formula general III
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en cuyss foérmulas significan
B un radical de la serie bencénica, eventuslmente subs-
titufdo ulteriorments,
Y | hidrdgeno, o el grupo hidroxilo
R1 ¥
5, R, ceda una hidrdbgeno, o un radical alkilo, cicloalki-
lo o aralkilo, o una
R un radicsl arilo, la otre un redicel alkilo, ciclo-

glkilo, o aralkilo, y
Ry ¥ Ry juntemente con él nitrégenoc amfdico tembién un sni-
10. 1lo neterocfclico sgturedo de 5 8 © eslavbones,
2. Procedimiento segun la reivindicacidn 1, carac-
terizado porque en ung variente de reslizacidn se transpons

los azocolorantes de férmula genersl V

S0 H Y
-f=n -
Y -

R

HO 1

so, v/ (V)
27N\
2

preparados en medio acido con el diazocompuesto de una anlna

sromética de formula gensral IV



jO [RONRCACY T |

o 256832

y con un azocomponente de férmuls II, con un halogenuro de

gcido sulfbaico de férmula gensrel VI
- B (V1)

. L 4 > - .

en la gue Y, R1, RE y B tienen la significacion indicada
k4

en ls reivindicacidédn 1y Hel cloro, o bromo, en el ester

fenflico cor:espondicente.

\Ji
*

3,  Frocedimiento segin las reivindicaciones 1 ¥ 2,
carecterizado porgque 3B estd substituida por grupos hidro-
cerburo zlifdticos o grupos etéreos.

&, Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a 3,

10, carecterizado porque se utiliza teles componentes de copula-
cion de férmula genersl IT en ls que Ry significa un radicel
alifético inferior, y R, un radicel fenilo.

5. Procedimiento para la preparacidn de colorantes
de le lane.

15. Segin se describe y reivindica en la presente memoria

que consta de catorce hojes foliadas y escritas a méquina por
una sola csra.

kiadrid, a 25 de ierzo de 1950.

J. R. GEIGY A.G.

P. a,
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