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MBÍOKL& DESCRIPTIVA

L a p r e s e n te  in v e n c ió n  s e  r e f i e r a  a  n u ev o s y  v a l i o s o s  co­
l o r a n t e s  m onoazo icos i n s o l u o l e s  en  ag u a  de  l a  o m u í a

IL)



en l a  que & 83366
a ig n ifica  un átomo de hidrógeno o un ¡átomo de ha­
lógeno, un grupo a lco x i, a lq u ilo , t r i f lu o n i t r i lo ,  
oiaao o n i t ro ,

R^ s ig n if ic a  un ¡átomo de hidrógeno o un átomo de ha­
lógeno, un grupo a lq u ilo , tr if lu o m e tilo  o a lco x i,

R^ s ig n if ic a  un átomo de hidrógeno, un grupo a lqu ilo  
o o icíoalqu ilo  eventualmente su s titu id o , o un ra­
d ica l de benceno eventualmente su s titu id o ,

R  ̂ s ig n if ic a  un átomo de hidrógeno, un grupo a lqu ilo  
o a lco x i,

Rg s ig n if ic a  un grc^o c ianalcox ia lqu ilo ,
Rg s ig n if ic a  un grupo a lq u ile , c ian alco x ia lqu ilo , o 

ac i lo x ia lq u ilo . .
Se l le g a  a lo s  nuevos colorantes s i  se copula e l  com­

puesto diazo de una amina de l a  fórmula

2)

con un componente diazoico de l a  fórmula



3 -

*1;

3)

donde en la e  fóm ulas indioadae R  ̂ a  Rg tien en  l a  s ig n if ic a ­
ción indicada.

Corno ejemplos de componentes diazoicos adecuados son 
' de c ita r  la s  siguientes aminast
* ^  2 ,4 -d in itro an iI in aa ,

2 .4- dinitro-6-oIoro-o-biom o)-anilina.,
2, 4 -d in it  ro -6^m etilanü ina ,
2 .4- d in itro -6 -c ia n a n ilin a ,
2.4— d in itro -3 ,6 -d io lo  roaníI in a ,
2.4— dinit ro-3-trifluomet il-6-clo ro anilina ,

En la s  aminas a u t i l i z a r  como componentes de copu­
lac ió n  de l a  fónnula ( I I I ) ,  puede s ig n if ic a r  R  ̂ un grupo a l­
quilo o a lco x i, a s i  por ejauplo un grupo m etilo , e t i lo ,  pro­
p i lo ,  b u tilo , ciclohexilo  o un grupo a lqu ilo  su s titu id o , co­
como por ejemplo clorom etilo , metoximetilo o un grtq)0 a lqu ilo  
insaturado , como un grupo v in ilo  o prop lle n o . Asimismo R  ̂
puede s ig n if ic a r  un átomo de hidrógeno o un grupo alcox i y 
por ejemplo un grupo metoxi, etox i o b e ta -c lo ro e to x i. *R̂  
s ig n if ic a , preferentem ente un grupo c ianoe tox ia lqu ilo , con



lo  cual e l  grcq^o a lqu ilo  puede m ostrar por ejemplo uno o m¡áa 
grupos 2-c ianoetox i. Además del grupo clamoetoxi, e l grupo 
alqu ilo  puede m ostrar todavía o tro s sustitu y en tes , por 
ejemplo ^tornos de halágalo. Rg s ig n ific a  asimismo prefe­
rentemente, un grupo ciaaoetox ia lqu ilo , especialmente un gru­
po clamo e to x ie tilo ; asimismo puede representar un grupo ac i— 
IcxialquilO y preferentemente un grupo ac ilox ia lqu ilo  a l i f á -  
t ic o ,  por ejemplo un grupo ac e to x ie tilo  o un grupo propionoxi- 
e t i lo  o I ju tir i lo x ie ti lo  ̂  EL grupo

puede ten e r por ejemplo la s  sigu ien tes sign ificaciones:

6

\ CH^cSgOCH^cy^cy CĤ CHgOCHgpHgCN

\ CĤ OHoOCHoOHoCN

\
C1
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CH .C3=CĤ  2 21

CHgCĤ OCngCHgCN

- y
/ ° AXOHgpR-cn^CHgCFgCN

OCHgCHgCN

/\ C^CRgOOac?2CH^3

gCHgpCKgCĤ CN /̂CHgCHgOCĤ CĤ CN
-NXCHgCBgOCOCH^

Coma o ju e lo s  son de c i ta r  lo s  sigu ien tes componentes
azoico s^

NtCHgCHgOCHgCHgCN) g



Dos componentes azoicos a rrib a  c itado s, pueden p re p a ­
ra rse  mediante adición de I. a 2 moles de a c r l lo n i t r i lo  en la s  
o x ie tü ani l i nae eo rre^on d i entes o mediante adición de un mol. 
de a c r i lo n i t r l lo  en una d i(o x ia lq u ü )a n ilin a  correspondiente 

5* y ac ilac ió n  de l a  ox ia lqu ilc ian o e to x ia lq u ilan ilin a  obtenida
con un. haluro o anhídrido carbóxilico a l ig á tic o .

Ca diazoación del compuesto diazoico mencionado pue­
de re a liz a rse  segán métodos de por s í  conocidos, por ejemplo 
con ayuda desoído m ineral, especialmente ácido clorhídrico  

10* y n i t r i to  sódico o por ejenqplo con una solución de ácido
n i t ro s i ls u lf í r ic o  en ácido su lfá rico  concentrado*

Asimismo l a  copulación puede efectuarse en fomna d:e 
por s í  conocida, por ejemplo en un medio desde neutro a ¡áci-



5*

ÓOy eventual mente  en presencia de acetato  sádico o sim ilares 
influyendo en l a  velocidad de copulación l a  sustancia tampón 
o ca ta lizado res, como por ejemplo p ir id in a  o sus s a le s .

Después de fin a lizad a  l a  reacción de copulación, lo s  
colorantes fbmados pueden separarse de l a  mezcla de copu­
lac ión , po r ejemplo mediante f i l t r a c ió n ,  ya que e llo s  son 
prácticamente insolubles en e l  agua.

En lu g ar de un componente azoico definido puede tam­
bién u t i l iz a r s e  una mezcla de 2 o más de lo s  componentes 
azoicos de acuerdo con l a  invención, por ejemplo una mezcla 
de la s  aminas de l a  fám u la

R

NHOORj

y

H'

5)
^CHgCH^COCH^

CHXOH ̂ 0 OH ̂ CĤ CN

HHOOR3



Talea mezclas pueden p rep ararse , a l  reaccionar, po r 
e jem p lo  un componente azoico de l a  fám u la

6)

con memo a de dos moles de acrilon itrilo , y la  mezcla Jbaee 
pzoducida de la  fámula

8) ^^CHgCHgOCH^CH^Cy
^CHgCHgOH
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ae hace reaccionar con un agente de actuación, p e r ejemplo 
una mezcla equimolecular de anhídrido acético y acetato  sód i- 
co segdn e l procedimiento descrito  en l a  Patente Norteameri­
cana ndm* 2.045*324*

Tales mezclas de colorantes pueden también prepararse , 
a l  copular un componente diazoico, de acuerdo con l a  inven­
ción con una mezcla de basea 7 y 8 y a l  a c i la r  en l a  mezcla 
de colorante acabada grupos hidroxi l ib re s  todavía p resen tes. 
También pueden copularse mezclas de componentes azoicos, 
que reaccionan únicamente mediante e l  rad ica l ac ilo  R^CO, y 
un componente diazoico único,, de acuerdo con l a  invención o 
mezclas de componentes diazoicos, que copulan mediante uno 
de lo s  sustituy en tes de reacción con un componente azoico dá­
nico . Seguidamente también pueden alcanzarse la s  .mezclas de co­
lo ran te , mediante mezcla suplementaria de lo s  colorantes de 
acuerdo con l a  invención.

Segdn una v arian te  del procedimiento, de acuerdo con 
l a  invención, se lle g a  a lo s  nuevos colorantes, s i  en lo s  
colorantes azoicos de l a  fórmula

9)
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10*

15*
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en l a  que
a Rg tienen la  significación indicada,

s ig n ifica  un grupo hidrox ialquilo  y
s i^ i i f ic a  un grupo a lq u ilo , o cianalcoxialqui
lo

ee a c i la  el. grupo hidroxi ex isten te  en gy, por ejemplo me­
diante reacción con un anhídrido o un haluro carboxílico a l i -  
fá tico *

Loe nuevos colorantes monoazoicos son apropiadoe tre s  
transiórm ación en una foima finamente dispersa c a ra c te r ís tic a  
para te ñ i r  f ib ra s  s in té tic a s , especialmente de poli^ésteres 
aromáticos. Se obtienen t in tu ra s  desde fuertemente ro jas  a 
azul verdosas de muy buena sólidez a l a  lu z  y a l a  sublima­
ción, Los nuevos colorantes se caracterizan  también mediante 
una buena reserva de lana .

Trente a lo s  colorantes descrito s  a i la  P atente France­
sa 1*261.-580,' lo s  colorantes preparados de acuerdo con l a  pre­
sente invención, se ca rac te rizan , por e l hecho de asimismo 
una buena extracción sobre f ib ra s  p o lie s te r  en baño de co­
lo r  a lca lino  y de dar teñidos ex te rio res  de inmejorable so­
lid ez  a l a  lu z  y reserva de lan a .

En lo s  ejemplos s ig u ien tes, la s  p a rtes , m ientras no 
se indique lo  co n tra rio , s ign ifican  p a rtes  en peso, lo s  poi** 
centajee tan to s  por cien tos sobre e l  peso, y la s  temperaturas 
se indican en grados C elsius.
E J E M P L O  1.

2,2 p a rte s  de 2, <^-dinitro-6-cloroanilina se in tro  du-

25.



e l cual ae disolv ieron 0 ,7  p artea  de n i t r i lo  sódico, ae a g ita  
a ea ta  temperatura durante una hora y seguidamente ae v ie r te  
en 50 p a rte s  de ácido acético g la c ia l en e l cual ae d iso lv ie ­
ron 3,8 p artea  de 3*acetamino—6-metoxi—N* it—bis(beta—ciano etoxi— 
e t i l )—a n ilin a .  Mediante adición de solución de acetato  sádi­
co saturado y algo de h ielo  p re c ip ita  e l  colorante de l a  fó r ­
mula

y se separa mediante f i l tra d o  en e l nuche* Et colorante dá

le s  de buenas propiedades de só lid ez .
E J E M P L O  2*

5,5 p a rte s  de 2 ,4 -d in itro -6 -cIo ro -2* -acetÍlam in -5 '- 
m etox i-4 '-N (h id rox ie til)-N ^(be ta^cianoetox ie til)-am ino -l,It- 
-azobenceno se ca lien ta  a re flu jo  hasta  ebu llic ión  en 20 
p a rte s  de anhídrido acético*. Luego se t r a ta  l a  mezcla de 
reacción f r í a  con 100 p a rte s  ds metanol y seguidamente con 
200 p a rtes  de agua. El colorante de l a  fórmula

01 OCH

2 NHOOCĤ

en dispersión acuosa sobre f ib ra s  de p o l ie s te r  t in tu ra s  azu­



x a -

OH-CH-OOOCH,,
^OĤ CĤ OCHgCHgCy

P rec ip ita  y puede nucharae, se lava con agua y ae seca*
Este colorante tiS e  en d ispersión acuoaa, f ib ra s  de 

p o lie s te r  en tonos azulea de muy buenas propiedades de a d li-  
dez*.

g _ y E BT P L 0 3*
2,6 partea  de 2, 4-dinitro-6-brom oanilina ae agregan a 

0-5^ en 20 partea  de ácido au lfdrico  concentrado, en e l cual 
se d iso lv ieron  0 ,7  p a rtea  de n i t r i to  sádico, se a g ita  a e s ta  
temperatura durante una hora, y seguidamente se reparte  con 
h ie lo . Esta solución diazoica se v ie r te  en una solución de 
50 p a rte s  de deido c lorh ídrico  concentrado, en l a  cual se 
d iso lv ieron  3,7 p a rtes  de 3*-acetamino-6-metoxi-N,N-M.&-(beta*- 
c ian ce to x ie til)an ilin a*  Mediante adición de acetato  sádico 
p re c ip ita  totalm ente e l  colorante y se a ís la  mediante f i l t r a ­
ción* Presenta l a  fórmula



Br OCH_

y. N.C2H4OC2H4CN
^ 4

13TTf!̂ T̂T

y tiñ e  en* dispersión acuosa fib ras  de p o lie s te r  en tonos de 
co lo r azules sólidos a l a  luz  y a l a  sublimación.

En l a  columna I  de l a  tab la  s ig u ien te , se c itan  una 
se rie  de o tro s  componentes d iazoicos, que diazoan segdn lo s  

5* datos de estos ejemplos y copulan con lo s  componentes azoicos
citados en l a  columna I I ,  y dán co lorantes, que tiñ en  la s  f i ­
bras de p o l ie s te r  en lo s tonos indicados en l a  columna I I I .

T A B L A

1 11 111
na Componente diazoico Componente azoico Color

L ° 2 * - ^ - * = 3
NCg

OCĤ
¿ 4 . . W W '

C ^O C ^C N
mCOCH^CH^

azul



N* (bngmaeBta diazoico
I i

Coa^onanta azoico

I I I

Color
OCĤ

-*N* ,CgĤ OC2H4CN
C ^O C ^C N

NHCOCH.

a Mil

OCH.

-R -CgR^OC^CN

BHCOCHgCĤ

azta:

OCBT,J<D<O ^O C ^C N
-C2?4PC2R4CN

NROOCgHê

azul





E J r E r K E ' E O r  4 .

2,21 p a r te s  de 2,4—d in itró —6-cIo ro -a n il in s  se  introdu­
cen- A 0-5° en 20; Bretes dle ácido sultánico concentrado, en 
e l  cual s e  disolv ieron 0 ,7  p a rtes  de n i t r i t o  sádico, y  se 

5^ ag ita  durante una hora. Trae v e r te r  sobre h ie lo  l a  soíucidn
diazo ica  tom ada^ que para 3,2 p a rtea  de 3-acetilam ino-6- 
^ e to x i- # ^ e ta ^ ia n o e to x ie t iM - o x ie t i I - a n iI Ín a  se v ie r te  
en 50 p a r te a  de ácido clorhídrico  2n. Mediante adiciám de
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acetato  sádico p re c ip ita  el. co lorante y se a í s la  mediante f i l -  
trac^ín*

5 p a rte s  del colorante seco ,  a s í  o rig inado, se ca lien ­
ta n  a 110-120^ durante una hora en 30 p a rte s  de anhídrido 
acético* Mediante adicidn de 20 p a rtes  de m etanol y 200 p a r­
tea  de agua p re c ip ita  e l colorante de l a  fdimuia

CgH^OC^CN
C^OCOCH^

OOCĤ

EL colorante en forma dispersa adecuada co lo ra ­
ciones intensamente azulea de muy buena solidez*

S i en. lug ar de lo s  componentes de copuiacidn a rrib a  c i— 
10* tsd os, se u t i l iz a n  3,6 p a rte s  de 3-acetiIamino-6-metoxi-R,be- 

ta -o iá n o e tile to x i-^ -a o e to x i-e tila n ilin a , se produce e l mismo 
colorante*.
R I E M E  DO 5*

Se muele una p arte  de una pasta  acuosa del co loran- 
15*- te ^  de acuerdo con e l  ejemplo I ,  con aproximadamente una p a r­

t e  de l e j í a  de celu losa al. s u lf i to  seca en un molino de ro ­
d il lo s  para formar una masa fin a  con un contenido de o d o ­
ran te  de aproximadamente e l  IO%*



tOO p artes  del m ateria l fib roso  dé te re f ta la to  de p o ü e -  
tile n o  se pu rifican  durante media hora en un hago que sobre 
tOOO p a rte a  de agua, contiene de t  a  2 partes  de sa l sádica 
del ácido? I^encilr^cu^eptadecil-bencim idazol-d isu lfónico  y  
1 p a rta  de solución de amoniaco acuoso-concentrada. Seguida­
mente se  l le v a  e l  m aterial, a  un bago de co lor da 3000 p a rte s  
de agua, a i  que ae adiciona 1 ,5  p artea  en volumen de ácido 
acótico aH 80% y  en e l  cual ee diapeaaron 10 p a rtea  de la  paata 
de colorante preparada de acuerdo con e l  párrafo primero bajo 
adición de 54 p a rtea  de aa i sódica del ¡ácido N-bencil-mu-- 
-heptadecilr-bencim idazol-disulfónico.  La to ta lid a d  se calien­
t a  a  130? en un rec ip ien te  a  presión y luego ae mantiene duran­
t e  una hora a  esta  tem peratura. Seguidamente se enjuaga bien 
y  en caso necesario? se lav a  durante media hora a  60-80° 
con una solución que contiene sobre 1000 p a rte s  de agua,
1 p a rte  de sa l sódica del ácido benciD-mür-heptadecilr-benci- 
midazol-diíuiiómico * Se obtiene una t in tu ra  a z u l de buena 
sólidez^
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Descrito el. objeto de la  invención, se declaran 
nuevas y de propia invención la s  siguientes reivindicacio­
n es, con prioridad de la s  patentes suizas n,ám* 14512/61. del 
14 de Diciembre de 1*961, y ndm* del 14 de Noviemr-
bre de 1*962*

1* Procedimiento para la  preparación de coloran­
te s  moBoazoicos inaolubles en e l agua, caracterizado porque 
se copula e l compuesto diazoico de una amina de la  fó rm u la

0 JÉ.2

^9

s .

con un componente azoico de la  fórmula
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donde en. la s  formulas indicadas
R^ s ig n if ic a  un átomo de hidrógeno o un átomo 

de halógeno, un grupo a lcox i, alquilo:, 
tr if lu o m e tilo , oiano o n i t r o ,
s ig n ific a  un átomo de hidrógeno o un átomo 
de halógeno, un grupo a lq u ilo , triílu o m eti— 
lo  o alcox i^
s ig n ific a  un átomo de hidrógeno, un grupo a l­
q u ilo , c ic lóa lq u ilo  o alcox i eventualmente 
sustitu ido  o un rad ica l de benceno eventual— 
mente su s titu id o ,
s ig n ific a  un átomo de hidrógeno, un grupo a l­
qu ilo  o a lco x i,

R5 s ig n ific a  un grupo cianoalcoxialquilo , y

*6 s ig n ific a  un grupo a lq u ilo , a lco x ia lqu ilo , 
cianoalcoxialquilo o un a c ilo x ia lq u ilo .

2 , Procedimiento, conforme a lo  definido en l a  r e i ­
vindicación 1 , caracterizado,:porque se u t i l i z a ,  como compo­
nente azoico, una amina de l a  fórmula

CH C3 0CH CH CN 2 2 2 2CH CH OX 2 2



y

5^

R y  R tien en  l a  s ig n ificac ió n  indicada y3 * 4
X - s ig n ific a  un grupo c ian oe tilo  o un grupo 

ac ilo  a l i f á t i c o .
3. Tardante del procedimiento, confonne a  lo  d e fin i­

do en la  re iv indicación  1, carac te rizado , porque en- un colo­
ran te  azoico de l a  fóimula

en l a  que
a R  ̂ tienen  l a  s ig n ificac ió n  indicada 

Ry s ig n if ic a  un grupo ox ia lqu ilo  y 
^  s ig n if ic a  un grtipo c ianoalcox ialqu ilo , 

se a c ila  e l  grupo h id rox i ex is ten te  en e l  ra d ica l
4 . Procedimiento, confoime a lo  definido en l a  rei-
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vindicación 3? caracterizada perqué ae p a rte  de colorantes 
azoico8 de l a  fórmula

5* Procedimiento para l a  preparación de colorantes 
monoazoioos insolubles en agua.

Según ee describe y re iv ind ica  en l a  presen te  memo­
r ia  descrip tiv a , que consta de venintidos h o jas, fo liadas y 
e sc rita s  a máquina por una sola de sus caras.

Madrid, a 13 de Diciembre de 1.962.
CIBA, SOCIETB ANONYME.
p .a .
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