CASE 4725/8

INVENCION

por "FROCEDIMIENTO PARA LA PREFARACION DE COLORANTES MONOAZOI-
COS"; a.’ favor de la firma suiza CIBA SOCIETE ANONYME, domici-
liada en BASTLEA (Suiza). -

- » -

- MEMORIA DESCRIPTIVA

Se ha bbservado, que se alcanzan nuevos colorantes
azoicos completamente valiosos, particularmente exentos de
grupos de dcido sulfénico y carboxilico, de grupos que se
hacen solubles en agua, si se combina el producto diazoico

5e de una amina hateroofclica o de un aminobenceno exentos de
grupos de nitro y ceto con una N,N-dialquilanilina que copu-
la en posicidn pars al grupo amino, en donde un grupo amids
del dcido carbox{lico contiene por lo menos un grupo algui-

lo.
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Se utilizan como componentes diazoicos particularmen-

te biciclicos superiores, especialmente los de la férmula

en la que
Y, estd colocada para un dtomo N o el grupo
o - .
) -

=0=,

R esignifica un substituente por ejemplo un gru-
po nitro, y

Z oignifica un radical alifftico o aromdtico
que coﬁtiene para complemento del aniilo I
a un anillo 5 heterociclico los necessrios
eslabbnes de anillo.
Se muestran de partioular interds los 2-amino-tiazo-

les, preferentemente los’de la férmula

T =

P

0,N=C - C-NH
2 \ / 2

4

en la que .
X significa un dtomo de hidrégeno o un radi-
~eal alquilo. |
Oomo ejemplos se citan las giguientes aminas:

2-amino-6-metilsulfonil-benzotiazol



ER

10.

15.

20,

25

30.

]
(%]
]
ﬁ‘ﬂ

] ;J\ :'
- ’Q EN ......m ‘
2734 5 9 L

2-amino=6-nitro-benzotiazol,
2-amino-6-metoxi-benzotiazol,
2-amino-5-nitrotiazol,

27amino-5-éianotiazol,

.2-amino~3;nitr6-5-acetiltiofeno,

2-amino-5-carbatoxitiazol,
2-amino=-4-metilo-S-cianotiazol,
2-amino-4,5=-dicianotiazol,
B=amino-2-nitro-tio(l)-diazol=(3,-4),
S-amino-3-metil-tio(1)~diazol=(2,=4),
5-amino—3~metoxi—ti6(l)-diazolf(Q,—4).
Como aminobencenos exentos de grupos ceto se citan

particularmente aminas de la férmula

en la qué
X, significs un dtomo de hidrdgeno, un grupo cia=-
no o alguilsulfénico.
Y, significa an &tomo de nidrdgeno, un 4tomo ha-
16geno, un grupo alquilo, alcoxi, ciano o al-
| quilsulféniio4 y
Z,, significa un &tomo de hidrdgeno, un grupo al-
A quilo o trifluormetiloo
Como ejemplos se citan:
l-amino-2-metilsulfonil-4-~clorobenceno,
legmino-2-c¢loro~4-metilsulfonilbenceno

l-amino-2-cilano-4-clorobenceno,
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Se citan como compomentes azoicos, particularmente

las aminas de la fdrmula

o R2 R
| /
5 -
5 CHQGHQCONH2 _
1
en la que
R, significa un grupo alquilo, oxialquilo, al-
10, ,
coxialquilo o cianocalguilo inferior.

R, significa un £tomo de hidrdgeno o haldgeno,
un grupo alquilo, alcoxi, o acilamino alifd-
tico, ¥y

RQ, significa un &tomo de hidrdgeno, un grupo al-

15,
quilo o alcoxi.
Como ejemplos se citan las siguientes aminas:
cH '
/ 3 /02H5
O DR
20,
CHZCHQCONHQ, | CHZCHZCONHZ
' /QQHB CH20H CH
=y
25. N \
CHQOHZCONH Oﬂ CONH
CH 2’ 2
3
//CH2CH20N /CHQCH3
30. N\
GHQGHZCONH2 Cd cH 0u0NH2



5.

10.

15,

20.

25,

30.

-5 - ’, ‘ . *;mi,ﬁ -5
273459

Los componentes azoicos citados conforme al procedi-

miento pueden conocerse, por ejemplo mediante saponificado

de la N—alquilo-N—oianoetil-anilina correspondiente con dol-

do sulfdrido o wediante adicionndo de bxido de etileno o bien

acrilonitrilo a N-beta-carboximidoetil-anilina.

ILa diazotacidn de los componentes diazoicos se cono-
ce mediante métodos, por ejemplo tiene lugar con ayuda de
dcido mineral y nitrito sédico, o por ejemplo con una diso-
lucidn de dcido hiponitrico sulfirico en dcido sulfirico
concentrado. | ' N

Lo copulacidn puede- efectuarse asimismo en una forma
conoeida, por ejemplo neutral al agente &cido, dado el caso
en presencia de acetato sddico o similares, influyendo en
la velocidad de copulacidn las susbtancias amortizadoras o ca-
talizadores, como por ejemplo piridina respecto a sus sales.

Mediante la resccidn de copulacibn verificada pue-
de separarse facilmente el colorante Fformado sobre la mezela
de copulacién, por ejemplo medimnte filgracidn, entonces
son practicamente-insolubles en agua.

Los nuevos colorantes azoicos obtenidos a través del

- presents pfoCedimiento, de la férmula A-N=il-B, .

en la que

A, sighifica un radical de un components diazoi-
‘o hetsrocfelico o el radical de un amfnoben—

. ceno exento de grupos ceto, y

B  gignifice un radical de benceno, que muestra
envposicién para al grupb azoico un grupo digle
quilemino, en donde un grupo de amida del dci-
do carboxf{lico contiens por lo wenos un raodi-

cal alquilo,
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Son aptos preferentemente para el tafildo y estampado
‘de fibras nidrdfubas, por ejemplo poliamidas, pero particu~
larmente seda sintética al acetato, triacetato, tereftalato
dg polietiieno.
5, Lag coloraciones producidas sobre @l dibujo de tejido
citado con los nuevos colorantes se caracterizan por.la pure-
za y vivacidad de susitonos de color y por propilisdades de
reslstencia general, buenas particularmente, por una soli-
dez elevada al sublimado, gaseado y la luz. Enfrente g
10, colorantes fabricados andlogos se caracterizan por un ele-
vado punto de fusidn, de forma que +tanbidn con aplicacidn
de mezclas de colorantes el punto de fusidn esawm - suficien-
te elevado sobre la temperatura de tefiido.
En los ejemplos que siguen las partes significan,
15. mientras no se indique lo contrario, partes en peso, los por-
centajes tantos pdr clento sobre el peso y las temperaturas
ge indican en grados Celsius.

EJEMPLOQ 1.

v 5,8 partes de 2-amino-5-nitrotiazol se agregsn a pe-
20, queflas porclones a ung mezcla de 20 partes en volumen de
 £eido sulfdrico concentrado en el cual se diluyen 2,8 partes

de nitrito sSdico, una mezcla de 35 partes en volumen de
dcido acético y 5 partes de deido propidnico & 02 y se agita
durante 3 horsg a Q2-52, |

25, ¢ Mediante adicibn de 2 partes de urea, la =olucidn
diazoica clara as{ obtenida, en una disolucidn de 8,3 partes
Qe N-etilo-N-beta=-carboxamidoetil-3-toluidine se hace afluir
en 70 partes de dcido amfico. La copulacidn se constituyve
inmediatamente. Lo suspensidn de colorante, asi obtenida, se

30. vierte sdbre 350.partes de agua ¥y 50 partes de hielo. El1
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colorante precipitado como polvo oscuro, de la férmula

BR——N§
oy
-l = Ne —N
02H GONH2
OH

se aisla mediante filtracidn ¥y se lava con agua neutra.

E1 colérante funde, & 198-2008C y +ifie acetato y
triacetato de celulosa en tonos azules Que tiran a rojo de
solidez de sublimado caracteristica.

Los comonentes de copulacidn utilizados en este
ejemplo se obtienen mediante cianocetilizacién de N-ctil-3~ .
toluidina y posteriormente adiclonando agua con deido sulfi-~
rico.

Se utiliza, como componentes de copulacidn, 7,3 par-

tes del producto de la férmule

- o,
-N
AN

02H CONH

4°Ndy

y se procede por lo demis como en los pdrrafog 1 y 2, asi
ge obtiene un colorante de propledades similares.

EJEMPLO 2,

7,38 partes de 2-amino-6-~clorobencentiazol se dilu-

yen en 15 partes de dcido formico y se aporta a una disolu-
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cidn enfriada de 45 partes de decido sulfirico al 96% y 20

partes de sgua, a cuyo efecto se precipita el sulfato de la
base. Ademé? se afiade lentamente gota a gota una solucidn
de 2,8 paffes de nitrito sfdico en 4 partes de agua entre
-108 y =5¢.

Ta suspensidn diazoica, as{ obtenida se afiade igual-
mente bajo refrigeracidn de nielo a una solucibn de 8,3 par-
tes de N-etilo~N-beta-carboxamidoetil-3-toluidina en TO
partes de dcido acédtico al 70%. Mediante adicibn de la so-
lucibn de acetato sddico saturado y del colorante de la

férmula

C-N=N- ~

se tifie en tonalidades rojas seda el acetato, nylon, triace-
tato de celulosga y tereftalato de polietileno.
EJEMPLO 3

20,5 partes de l-amino-2-cloro-4-metilsulfonilben-
ceno se agregan a pequeflag portiones en 60 partes de deido
sulfdrico concentrado, en el cual se diluyen 6,9 partes de
nitrito éédieo. Se forma mediante el vertido sobre 400.partes
de hielo una solucidn clara amarillo-dorada. Esta solucidn
8e entrega a una solucibn de 20,6 g. de N-etil-N-beta-carboxia-

m1doet11-3—toluid1na en 200 partes de dcido acético al 70%.
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El dolorante producido se precipita rojo naranja.
Mediante adicidn de acetato s8dico puede precipitarse comple-.
tamenue el colorante y se acaba en la formas usual. Corres-

pende a la férmula

7 Cohs
H,00, S-Q-N Q
c B, CONE

y tifie seds sintética de acetato, nylon, y triacetato de ce~

2

lulosa en tonos naranje de buena solidez a la luz y sublima-
do.

Se utiliza en el citado sjewplo 2-cloro-4~-nitroani-
lina como cdmponente dlazoico, as{ se obtlene un colorante con
propiedades parecidas, el cual tifie seda al acetato, triace-
tato, nylon y fibras de poliester en tonos rubi.

EJEMPLO 4,

0,5 partes de colorante obtenido segin el ejemplo 1
pérrafo 2 se trituran con 0,5 partes de 2,2'-dinaftilmetan-
disulfénico pars una dispersibn fina. Este se entrega a un
bafio tintéreq, que contiene en 3000 partes de agua, 3 par~
tes de dcido acético y 3 partes de 4cido N~bencil- p-hepta-
decil-benéimidazoldisulfénico, gse deshacen a 402 con 106
partes bien humedecidas de seda sintétiea de acetato, se au-
menta la temperaztura g 808 y se tifie una hora a 80¢. E1 ace-
tato de gseda es feﬁido azul que tiende a rojo, y lé colora—-
cibn se caracteriza por solidez inmejorable al gaseado ¥y &

la 1luz,
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NOTA

Descrito el invento se declaran nuevas y de propia
invencidn las siguientes reivindieaciones, con prioridad de
le patente suiza Ne 152/61 del 6 de ensro de 1961.

1. Procedimiento para la preparacibn de colorantes
monoazpicos,‘caracterizadO'porque se combina el producto dia-

z0ico de una amina heterociclice exenta de grupos de deido

‘que se hacen solubles en el agus, 0 de un aminobsnceno exen-

to de grupos nitro o ceto con una N,N-dialquilanilina que
copula en posicidn para al grupo amino, en donde un grupo
emida del dcido carboxflico contiene por lo menos un grupo
alquilo. | ‘

2, Procedimiento, de scuerdo con la reivindicacidn
1, caracterizado porque se utilizan aminas heterociclites
biciclicas superiores. |

3. Procedimiento, de acuerdo con la reivindicacidn

2, caracterizado porQue se utilizan aminas de la férmulas

en la que
Y estd colocada para un dtomo de nitrégeno o
' R

L}
el grupo =C=.
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R, significa un substituente, por ejemplo un gru-
po nitro, y
&, significa un radical alifédtico o aromdtico,
-que contiene para complemente del anillo I a
un anillo 5 heterocfclico los necesarios es-
labones de anillo.
4. Proéedimiento, de acuerdo con la reivindicacidn
3, caracterizado, porque =e utilizan 2-amino-tiazoles.
5. Procedimiento, de acusrdo con la reivindicacidn

4, caracterizado, porque se utilizan aminas de la férmula

X=C N

0. N-C C—NH2
2 \ S
N S ’
en la que
X silgnifica un étomo de hidrbgeno o un radiesl
alquilo.

6. Procedimiento, de ascuerdo con la reivindicacibn

1, caracterizado, porque se utilizan aminas de la férmula

Yi'

Ses st

2y

en la gue -
X, significa un dtomo de hidrdgeno, un grupo

nitro, ciano, o alquilsulfénico.
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Y., significa un dtomo de hidr8zeno, un 4tomo de

1
halbgeno, un grupo alquilo, alcoxi, ciano o
alquilsulfonilo, ¥

2., significe un 4tomo de hidrdgeno un grupo al- .

1
5. quilo o un grupo trifluormetilo. |
7. FProcedimiento, de acuerdo con las reivindicacio-
nes 1 a 6, caracterizado, porque se utilizan, como compo=-
nentes azoicos, aminas de la férmuls '
B
10. VAR
- N
AN

OH,CH,CONH,

5

15. en la que |
B significa un grupo alquilo, oxialquilo, alco-
xialquilo o cianalquilo inferior,
R significa un 4tomo de hidrdgeno o de haldgeno,
. un grupo alquilo, alcoxi, o acilamino alifi-
20. - tico, ¥ ‘
R, significa un dtomo de hidrbgeno, un grupo al-
~ quilo o alcoxi. |
8. Procedimiento para la préparacién de colofantes
monoazoicos. o
25, Seglin se describe & relvindica en la presente
memoria que consgtz de 12 péginas foliadas y escritas a
miquina por una sola de sus caras.
Madrid, a 5 de enero de 1962 ~
CIBA SOCIETE ANONYME.
30. Do Be .

JAIME ISERN IARALLES
~~FR.P,
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