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PATENTE
DE
IEVENCION

pox "PROCELOMIENTO PAm LA PREPARACTION DE COTLORANTES MONO~
£20I008 INSOLUELES EN AGUA", & favor de la fima suiza
CIBA, SOCIETE ANONYME, residente en BALE (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Te presente invencidn se refiere a mievos y valiosos co-

lorantes monpezoicos insolubles en agua de Ia formula

I)
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R, significa wn ﬁtomo de hidrdgeno o un Atomo de ha-
18geno, un grupo alcoxi, slquilo, trifluonitrilo,
clano ¢ nitro,

R, significe un 4tomo de hidrdgeno o un Atomo de he~

1dgeno, un grupo alquilo, trifluometilo ¢ alcoxi,

123 significa un €tomo de hidrdgeno, un grupo alquilo

o cicloalquilo eventualmente sustituido, ¢ un re~
dical Qe benceno cventualmente sustituido,

34 significa un Atomo de hidrdgemo, un grupe alquilo.
o alcoxi,

R5’ significa un grupo ciamalcoxialquilo,

Rg @ignifica un grupo alquilo, cianalcoxialquilo, ©
aciloxialquilo.

Se llege a loe nuevos colorentes sl se copula el com-
puesto diazo de una amina de 1a fémule

2 B 08 —3,

con un componente diazoico de la férmula
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donde en las fSrmulas indicadas RI 8 R tienen la significe-
cidn indicada. '

como ejemplos de componentes diazoicoe adecuados son
de citar las giguientes aminas: -

2,4=dinitroanilines,
244~-dinitro~6~cloro~o-bromo~anilina,
2,4=dinitro~6~metilenilina,
2,4=dinitro~6-ciananilina,
2,4~dinitro-3,6-dicloroaniline,
2,4~dinitro=3I=trifluometil=~6~cloroanilina,

En las aminas a utilizar como componentes de copu=
lacidn de la férmula (III), puede significar R3 un grupo al-
quilo o alcogi, asf{ por ejemplo un grupo metilo, etilo,'pm-
pilo, butilo, ciclohexilo o un grupe alguilo sustituido, co-
como por ejemplo clorometilo, lmetoximetilo o un grupd &alguilo
inséturado; como un grupo vinilo o propilenc. Asimiemo R3
puede significar un 4tomo de hidrdgeno o un grupo alcoxi,
por ejemplo un grupo metoxi, etoxi o bete~clorcetoxi. 'R,

. 5
significa, preferentemente un grupo ciamoetoxialquilo, con
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To: cusl el grupo 8lquilo puede mostrar por ejemplo unc © nés
grupos 2-ciasnoetoxi. Ademds del grupo clamoetoxi, el grupo
alquilo puede mostrer todavis otros sustituyentes, por

ejemplo ftomos de halégeno. R, significa asimismo prefe--
rentemente, un grupo cianvetoxislquilo, especislmente un gru—
po clanoetoxietiloy asimismo puede representar un grupo acl=
Toxialquilo, preferentemente un grupo sciloxislquilo alifd-
tico, por ejemplo un grupo acetoxietile o un grupo propionoxi-
et:;lo o butiriloxieiilo. El grupoe

puede tener por ejemplo les sigulentes significaclones:

CH2CH0CHCHCN -
HeCR0CHCH /053

-x s =¥ : *
N N |
OB, CB,0CH,,CH,ON CHCHROCHRCHCN
/C’2H5_. . /0439
‘N\ _ r X ’
OH,CHOCH,CH,CN - \cxacazocnacaacn'
SR o, g2 |
‘F\ ’ "N\ -
CHoCHACH ,CH,CN OF20~CH J00H 00

Cl.
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OF ,CH OCH ,CH,CN
C.E, | CH»CH 50 CH,CHoCN
OH,CH~CH,OCH CH CN R, 0B, 0000H ,0RCHy
 OCH,CHCH
/cﬂacnaocﬁacnacn /cn’zcrizocn'acaacn
-] ' [ - 4
kcaacxaooocnacn 3 \cﬂacnacrooca3

Como- ejemplos son de cltar los siguientes componentes

azoicoss:

N(CH,CH0CHCH,ON) 5 ,CH,

NHCOCH.

£
£
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OCHHy 0CH |
. CHoCHA0CH,CHoCN
wd
NHCEO . FHCOCHg
ocH,
. 8
’ \ CH,CHo0CHpCECN

25

los componentes azoicom arriba citados, pueden prepa~

rarse mediante adicién de X 2 2 moles de acrilonitrilo en Ias

oxiegtilenilinas correspondientes o mediante 8dicidn de un mol
de scrilonitrilo en une di(exialquil)anilina correspondiente
y acilacidén de la oxia¥guilcianoetoxialquiXanifine obtenida
con un haluro ¢ anhfdride carbdxilico alii‘ético..

Ta dfazoacidn del compuesto diazoico mancianado Due~
de realizarse segin métodos de por sl conveidos, por ejempYo
con ayuda de =ido mineral, especislmente dcido clorhfdrico
¥ nitrito sddico o por ejemplo con una solucidn de dcido
nitrosilsulfdrico en #cido sulfifrico concentrado.

Agimismo I& copulacidn ﬁuede afectuarse en forma de

por s{ conocida, por ejemplo en un medio desde reutro a fci-
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do, eveniualmente en presencia de acetato sddico o similares

inflnyendo en Ia velocidad de copulacién 1a sustancia tampén

o catalizadores, como por ejemplo piridina o sus sales.
Despuds de finalizade 18 reaccidn de copulacidén, Ios

colorantes fommados pueden separarse de 1a mezcle de copu—

~ lacidn, por ejemplo mediante filtracidn, ya que ellos son

practicamente insolubles en ei agua,.

En lvugar de un componente' azoico definido puede tem=
bién utilizarse una mezcla de 2 o mds de los componentes
azoicos de acuerdo con Ia invencidn, por ejemplo uns mezcla

de las aminas de la fdrmuls

£) 4
. _, CHoCHZ0CHCH2CN
~ C'HZCHZOCHaCHaCN

NHOOR3

5) -~ OB20 008 OH,CH

™ CH,CH 000CH
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Tales mezclas pueden preparerse, 8l reaccionar, por

93%10, un. componente azoico de 18 f,dnimla

6)
: N(CHoCHOH) 2

NECX)RS

' con menos. de dos moles de acrilonitrilo, y la mezcla hase
producida de le fémmula

75
‘ F{CH,CH,0CH ,.CH,CK) 5 3

8) i Lo 08 OCH, CH,CN

' '\:63203203
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Sse hace reaccionar con un agente de actumcidn, por ejemplo
we mezcla equimolecular de anhfdrido acético y acetato sfdi~
¢0 segin el procedimiento descrito en 1a Patente Nortcameri-
cana nfm. 2.045+324. '

Teles mezclas de coloranies pueden también prepararse,
al. copuler un componente diagoico, de acuérdo con la inven-

cidn con una mezcla de basea 7 y 8 y al acilar en Is meszcla

de colorante acabada grupos hidroxi libres todavisa presentes.

También pueden copularse mezclas de componentes azoicos,

. que reaccionan dnicemente mediante el redicel acilo 3300, ¥

un componente digzoico ¥nico, de acuerdo con Ie invencidn o
mezclas de componentes diezoicos, que copulan medisnte uno
de los sustituyentes de reaccidn con un componente azoico 8~
nico. Seguidemente también pueden alcanzarse las mezclas de co-
lorante, mediante mezclas suplementaria de los colorantes de
acuerdo con 18 invencidn.

Segin une variante del procedimiento, de acuerdo con
la invencidn, se llege 8 los nuevos colorantes, si en los

colorantes azoicos de la f6xmula
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en la que 2 83366
‘R, 8 R, tiepen Im significacién indicads,

By significa un grupo hidroxialquile y’

38 significa un grupo alquilo, o cianalcoxialqui
Io

8¢ acila el grupo hidroxi existente en EI’ Por ejemplo me—
diante reaccidn con un anhidrido o un halure carboxflico alie

Phtico.

Tos puevos colorentes monoazoicos son spropiados tres
trensfomacidn en una forma finamente dispersa caracterdstica
pare tefiir fibreas sintéticas, eepecialinente de polifsteres
ardméticos. Se obtienen tinturas desde fuertemente rojas a
azul verdosas de muy buena sdlidez 2 18 Juz y 8 12 sublimge
cidn, Tos muevos colorantes se caracterizan también mediante
una buena reserva de lana.

Prente a los colorantes descritos en la Patente France-
a8 1,261,580, los colorantes preparédos de acuerdo con 1la pre-
sente invencidn, se carafterizan, por el hecho de asimisamo
una buena extraccidén sobre fibras poliester en bafio de co-
lor alcalino y de dar tefiidos extenores de imejorable 80=
lidez & 1a luz y reserva de lane.

En los ejemplos siguientes, las partea, nientras no
se indique lo contrario, significan pertes en peso, 1l0s por-
centajes tantos por cientos sobre el peso, y las tempex;aturas

s8¢ indican en grados Celsius.
EJEMPTLO 1.

242 partes de 2,4~-dinitro-6-cloroanilina se introdu—
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el cual se disolvieron 0,'.7- partes de nitrilo sédico, se aglia

8 esta temperature duranie una hora y seguidamente ss vierte

en 50 partes de deido acético glacial en el cusl se disolvie-
ron 3,8 partes de }-acetamim-G—matoxi-N,N-bis(betapciametoiiu
etil)-anilina. Mediante adicidn de solucidn de acetato sddi-

‘co saturado y algo de hielo precipita el colorante de le fér-
mula

o1 . OCH

X _CHoCH0CH2CHoCN
\CHZOH,‘,OCHchaCN

y se separa mediante filtrado en el nuche. EI colorante ad
on dispersidn mcuosa sobre fibres de poliester tintures azu-
les de buenas propiedades de sdlidez. '

EJEMPLO 2.

5,5 partes de 2,4~dinitro-6-cloro-2t-acetilamin-5*=~
netoxi=4*~N(hidroxietil )=N=(beta~clancetoxietil)=-amino=-1,1 -
-azobenceno se calienta & reflujo hasta ebullicidn en 20

partes de anhidrido acético. Luego se trata la mezcla de

reaccidén fria con 100 partes de metanol y seguideamente con
200 partes de agua. El colorante de 1a férmule



~

-T2 -

 » CHCB0000H
™ OH,CH_OCH,CH0F

ON N=aXN

Cl

- Precipits y p_xiede nucharse, 86 lava con agua y ée Secte

Este colorante tifle en dispersidn acuosa, fibras de
Poliester en tonos azules de muy bughas propiedades de sdli-

dez&.

EJEMPIO 3

2,6 partes de 2,4~dinitro=6=bromoanilina se agregan a
0-5° en 20 partes de deido sulfirico concentrado, en el cusl

", Se disolviezon 0,7 partes de nitrito sddico, se agita a esta

temperature durente una hore, y seguidamente se reparte con
hielo. Esta solucifn diazoice se vierte en una solucién de

50 pertes de écido clorhidrico concentredo, en 18 cusl se
disolvieron 3,7 partes de J-acetamino-6-metoxi-N,N-bis-(bete~
cianoetoxietil )anilina. Mediante adicidn de acetato sfdico
precipita totelmente el colorante y se aisla mediante filire-
c¢ién. Presenta la fémula
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' LCoH,0CoH4CN
: ) | " \OH,00,H,CK

472"

Xo ' NHCOCH

y tifie en dispersidn acuoss fibras de poliester en tonos de
color azules s8dlidos a l1a luz y a la sublimacidn.

En la columna I do la tabla siguiente, se citan unpe
merie de otros componentes &iazoicos, que diagoan seglin los
datos de estos e;énplos v cobulan con 10s componsntes azoicos
citados en la columna II, y dén colorantes, que tifien las fi-

bras de poliester en 108 tonos indicados en le columna III..

TABLA

I II ' II1

Componente diazoiéo Componente 8zoico ] ©Color

0033

: , H 0C H, CN
02 -N, ‘ -n:c 24 24 azul
/ C.H,0C B ,CN
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I 1T 111
Ne | Componente diazoico Componente 8204co CaJor
Y 0CH,
= o S2OC AT -
2 a2 08,00 8,08
:2_ ‘ 3
C ol ocH,
- B  C 8,00 H,CN
3 b -, -] 2 ?H t azul
/... O, 0CH,CN
M, FHOOCH CH
cr oo,
. . 05,00 B, 0N
4 |o n—C>—-m g7 0FH szul
1% 2 S 02H0CHCN
o FHOOC,H
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I Ir III
Componente diazoicof Componente agzoico: poIor
o 2 Mol O.GE3
_, oxd \-m 2Hy002H4CX
ZN. 2 Mol FU002HC azul
’ “Cc HOC HCK
' 24 24
o)
- e COCH
3
+
0C 3
’ C,H,0C-H,CN
‘czn4ooza4cn
NHOQCHZGH3

EJENPITO 4

. 2,2 partes de 2,4~dinitro-6~cIoro-anilina se Introdu—
cen & 0=5° an 20 partes de dcido sulfdérico conoentrado; en '
eL cual se disolvieron 0.,:I" partes de nitrito sddico, ¥ ss
egita durante una hora. Tras verter sobre hielo 18 solucidn
diazoica formadsa,. que pare 3,2 partes de 3I~acetilamino-6-
~metoxi=F-beta-cianoetoxistiT-K-oxietil-anilina se vierte
en 50" partes de Acido clorhfdrico 2n, WMediante adicidn de
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% partes del colorente seco, asf originmdo, se calien—

. tan & JI0=-120° durente une hore en 3 partes de anhfdrido

acético. Mediante adicidn de 20 partes de metanol y 200 par-
tes de agum precipita el colorante de la férmule '

oL QcH,
¢.,H,0C H,CH
025400003 3
NO?Z R‘lﬂ
WOH3

EI colorente df en forma disperss adecuads colore~
ciones intensemente azules de muy bugna sdlidez.

Si em Jugar de 1os componentes de copulacidn arriva ci-
tados, se utilizan 3,6 partes de 3I-acetilemino=—6=-met0Xi=N,he~

ta~ciano etiletoxi-F-acetoxi~etilanilina, se produce el mismo

coJorante.
EJEMPLO 5.

Se muele une parte de una pasta acuoss del coloran-
te, de acuerdo con el sjemplo: I, con aproximadamente une pare
te de Xejfa de celulosa -al sulfito aeoa en un moIino de Yo~
dillos pera fommar una masa fina con un contenido de‘ COX0~
rente de aproximadamenie el 10%. ‘
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Ay Y
tiXeno éé purifican durente media hora en un bafio que sobre
1000 partes de agus. contiene de 1 a 2 pertes de sal sddica

del dcido Hancﬁ-mz—hepf&adeeﬁ-bencimidawl—diaulﬁnico ¥

1 parte de solucidn de amuniacb acucso=~concentrada. Seguide~
mente se Ileve el material e un basio de color de Y00 partes

de agua, 8l que se adicions I,5 partes en volumen de &cido
acético aX 804 y en el cual se dispesaron 10 partes de la pasts
de colorante preparada de acuerdo con el pérrafo primero bajo
adicidn de 54 pertes de sal sddica del cido FN-bencil=-mu-
;heptadecibbencmidazolrdiaulfdﬁico. La totalidad se calien-
ta 8 1% en un recipiente a presifn y Inego se mantiene Guren—
te upe hore & esta temperatura. Seguidamente se enjusge bien

y en caso necesaric, se lava durente media hore a 60-80°

con una solncidn que contiene sobre Y000 partes de agua,

1 parte de sal sddice del fcido bencil=-mu~hepiadecil=-benci-

.midazol—@ifu}:fcfnico. Se obtiene una tintura azul de buena

sdlidez.

L
.
"
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Descrito el objeto de e invencidu, se declsrsn
pueves y de propis invencidn Ias siguientes reivindicacio~
nes, con priorided de Ias patentes suizas nfm. 14512/6L deX
14 de Diciembre de IL.961, y ndm. del 14 de Noviem~

5. bre de 1.962.

I. Procedimiento para la preparacidn de coloran~
~ tes momoszoicos insolubles em el egue, caracterizado porque
ge copule el compuesto diazoico de uns amina de la férmula

B, M0,
O N ¢ ~§H,

con un componente azoico de Ia flrmule
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donde en Ias formules indicades 2 8 33 @@% o

E.L significa un ',éto:n&_ de hidrégeno o un gtom
de haldgeno, un grupo elcoxi, alquilo,
trifTuometilo, ciano o nitro,

R, significa un dtomo de hidrdgenc o un Atomo
de haldgeno, un grupo alquilo, triflvometi--
" To. 0. alcoxi. ‘

3‘3 signifieca un 6;:omo. de hidrdgeno, un grupo 81—
quilo, cicloalquilo o alcoxi eventualmente
sustituido o un radical de benceno eventual=
mente eustituldo,

R, pignifice un 4dtomo de hidrdgenc, un grupo &1=

quilo o SJ.OOX:I,
3'5 significa un grupo ciamoalcoxialquilo, y

36 significa un grupo alquilo, alcoxialquilo,
oianoalcoxialquilo o wn aciloxialquilo.

2. Procedimiento, conforme & 1o definido en 18 rei-
vindicecién 1, caracterizado,: porque se utiliga, como cdmpo-

nente azoico, una amine de 1a fémula

CH CH OC ¢
~CH,CH| Hzcnzn
™~ CH_CH OX

_ 202
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en 18 que S 2 833 @@M
'R,3 TR tiemen la significacidn indicads y
"X -aignifica un grupe cienoetilo o un grupo
' mcilo alifdtico.
3. Variante del procedimiento, confome & lo defini-

do en la reivindicacidn 1, caracterizado, porque en wn colo—

rante azoico de 1la férmula

en 18 que
R, & R A tienen 18 significacidn indicada
137 sigziﬁcat un gﬁpo oxialquilo y
RS gignifica un grupo ciancalcoxialquilo,
se acila el grupo hidroxi existente en el redical 37.

4, Procedimiento, conforme & lo definido en Ia rei-
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vindicacidn 3, caracterizado porque se paﬂe de colorantes
azoicos de 1a férmule

N\

N,caacnzoonzcnacn
" CH,0H,0

5. Procedimiento pare la preparacidn de colorantes

monoazoicoe insolubles en agua,

Seglin se describe y reivindica en 18 presente memo=
ria descriptiva, que consta de venintidos hojas, foliadas y
escritas a méquina por una sola de sus oaras.

Madrid, a 13 de Diciembré de 1.962.

CIBA, SOCIETE ANONYME.

Dele
JAIME ISERN MIRALLES
.0
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