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PATENTE
DB
INVENCION

per WPROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COLORABTES DISAZICOS .

' CARERTES DE GRUPOS ACUOSOLUBILIZANTES®, & favor de la fir—
ma suize CIBA SOCIETE ANONYME, domiciliada en BASILEA (Sui-
:5.-)0 '

- 'Y -

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a nuevos colorantes die
samicos, libres de grupos doidos aouoeolu.bilizantu, en
rartioular de grupos de &cido sulfénico y de dcido carbo-
x{1ico, los cuales cooirespomden & la fdrmule.

(1) Rg= 80, = X~ A-BeN = B~ Nl = D

en la que
ni F A significan radicales bencénicos, eventual-

mente subatitufdos, .
X signifios un dtomo de oxfgemo, un grupo de
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alkileno inferi or © un mienbro puente de la férmu-
la

(2) -¥-
Co-tflgpey  »

donde n represents un nimero entero por valor
de 125, |

B significe un radicsl bencénico o naftalfnico
en el que 1los grupos &zoicos se hallan en posi=-
cidn 154 unos respecto 8 0tros, y

D significa un radical bencénico que presenta,
en posicién pars respecto al grupo azoico, un
grupo hidroxilo.

So llega & 1 uueva clase de compuestos si se com=
bina el compuesto diazoico de un colorante aminoazoico de la
férmule

(3) Ry - 80, - X~ A - NN~ 3B~ N, '
en 1a que o B
' Res X y & tienen el significado ya expussto, y
B significs un radical bencénico o naftalie
nico en el que los grupos amino y azo se
hallan en posicién para unos respecto &
otros,

con un hidroxibenceno que copule en posicidén para respecto al
grupo hidroxt 10. '
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31 puede eventualmente estar substituido por ha-
ldgeno o por grupos alkilo, aslooxi o anitro. Tienen particu=
lar interés como componentes diazoicoé los colorantes amino-
azolcos de la férmuls (3) en los que B puede estar substituf-|
do por grupos de alcoxl o de alkilo inferior. _

Especialmente aptos como componentes diazoicos
son lus amizas que corresponden & la férmuls

3 2_2
@ oz Choehon
]
. | 23 ,
en 1a que
2 ¢ ¥ Z'z significan 4tomos de hidrdégeno, grupos de

‘alcoxi o grupos de alkilo inferior,
25‘ eignifica un dtomo de hidrégeno o0 de haldgeno
0 un grupo de slooxi o de alkilo inferior,
X significe un dtomo de oxigeno o un grupo NH y
Bt Atiene ol‘aigxifiocdo y& expuesto.

Ios colorantes de la férmula (3) pueden obtenerse
por copulacidén de un aminobenceno dimzoado, de ls férmuls

- (5) Ry~ 50; - X = & - NH,

en la que Rt’ Xy A tienen el sign:rieaéo expuesto al prin-
cipio, ’

con un sminobencent® ¢ une amiponaftalins carentes de grupos

dcidos amosolubilizantes, como componente medio. En concep-
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to de componentes iniciales estén indicados de preferencia
los aminobencenos en los que el miembro puente X se halla en

posicién para respecto al grupo amino.
Como ejemplos cebe mencionar:

- ¢l &ster 4'-aminofenflico del 4cido bencensulfénico

- &l éster 3'-motil-4‘'-sminofenflico del &cido p-clorobencen-
sulféuico |
1s 4'=amino-anilida del £cido benc¢ensulfdénico

- la 4'-amino-N-metil-anilida del dcido bencensulfénico

1a 4‘'=amino-N-etilanilida del &cido bencensulfénico

~ ol &ster 4'-aminofenilico del deido p=toluénico

- 8l éater 3'-~cloro-4'-aminofenilico del dcido p-tolusnsul-
fénico

la 4-aminoanilida del 4cido p-toluensulfénico

- 18 2'-metoxi-4'~aminoanilida del &cido p-toluensulfénico y
1a 4-aminobencil-4 '-teMlsmom. |

Como componentes medios ocabe mencionar: & titulo
de ejemplo, las aminonsftalinas, oomo la 1-aminonaftaling, la
1~aaino-5=cloronaftalina o la 8~cloronaftalinaj pero de pre-
ferencia los sminobencenos que preséntan otro substituyente
wés, por lo menos, en 6l ndocleo bencénico y en partiocular los
de la férmals: |
&

o O

)

en la que
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53 significa un dtomo de hidrégeno o de halégeno o
un grupo aleoxi. o de alkilo inferior, y
Za significa un grupe alcoxi o alkilo inferior.

Como ejemplos merecen mencién:

= 8l 1~amino=(2= o0)=3=metilbenceno,
- ¢l 1-amino-2- 0 3-metoxibenceno,
~ el 1~amino-2- o 3=etoxibenceno,
- 8l t-amino=-2~ 0 3~clorobencenc,

- el {-amino-2,5-dimetilbenceno,

= ¢l 1{-amino-2,5~dimstoxibenceno,
= ¢l 1=amino=-2-metoxi-5-metilbenceno, y
- ol 1=amino-2~etoxi-5-metilbencenc.

Las copulaciones se efectfan convenientemente en me=
dio dévilmente &cido hesta débilmente alcalino, por ejemplo
en medio de cido acético hasta slealinizedo con bicarbonato.
81 los componentes medios poseen 8610 escaso poder de copule~
cién, es por lo gemeral ventajoso copularlos en farma de sus
dcidos omega~metansulfénicos y volver & disociar luego el
grupo de éoido omege~metaneulfénico. Le dilazoacidén de los co-
lorantes aminoazoicos de la férmula [3) puede realizarse por

los métodos usuales, ya de si conocidos, por ejemplo con

ayuda de 4oido clorhidrico y nitrito sédico. Ios compuestos

diazomonoazoicos asi obtenibles se copulsn segdn el proce-

dimiento con los componentes finsles en medioc slod ino, por
ejemplo alcalinizado con carbonmato alcalino, eventualmente

con adl cién de agentes que fomenten la copulaciém, como la

piridina y 1a picolina. )

En concepto de componentes finales estdén indioe~
dos de preferencia los hidroxibencencs de la férmule
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en la que una Y eignifica un atomo de hidrégeno y la otra Y
significa un 4tomo de hidrdgeno o de halégeno o0 un grupo al-
coxi o alkilo inferior. Como ejemplos cabe mencionar:

el hidroxibenceno,

el 2- ¥ 3=metil=4-hidroxibenceno,

= o) 2-cloro-f-hidroxidbenceno,

el 2~ o 3~metoxi~1~hidroxidenceno, y

8l 2,5=, 2,3 0 3,5-dimetil-1=-hidroxibencenc.

Los nuevos colorantes disazoicos sirven de maners
excelente, en particular después de un empastamiento adecuado,
que pusde sstae combinado con una reprecipitecién, por ejenplo'
8 pertir del dcido sulfdrico, paras tefiir y estampar material
de fibre hidréfugo, por ejemplo material & bame de ésteres y
éteres de celuloss, superpoliadas y superpoliuretanos, clo-
ruro de polivimilo y, en partiéular, fibraé 8 base de poli=-
dateres, por ejemplo de tereftalatos de rolietileno. Sobre
estos materiales se obdiienen, por los méto&oe tintéreos co-
rrientes, por ejemplo en un bafio tintéreo que contenga une
disperesién del colorante y, de conveniencia, un dispersm te,

& tenperaturas alrededor de 1008, eventuslmente con sdicién

de un mbibidbr, 0 & temperaturas superiores a 1008, con ep=
pleo de sobrepreaién, por ejemplo por el procedimiento lla=
mado “de tinte a alta temperatura®, tinturas de color smarillo
a8 rojé escarlata, puras y la mayoi':ta de las veces intensae, las
cuales se distinguen por uma solidesz buenisima @ la luz y a

la sublimacidn. | ’ ‘
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Una ventaja especial de los colorantes obtenidos.

segin este procedimiento consiste en que, & pesar del grupo

hidroxilo fenélico, puede tefiirse con ellos en bafic alocalino,

Por 10 tanto, el tintorero puede utilizarlos en uns gran mul-
tiplicidad de casos. Asi le rg_azl_ta posidble tefilr con los ¢o=
larantes obtenidos segdn este invento fibras de poliéster por
el procedimiento tintéreo llamado de la alta tempratura, no
sélo en medio ligeraments dcido,y sino también on medio alca-
1ino, por ejemplo en un bafic tintdéreo que contengse un fosfato
trisédico. Este dltima variente proporciona con frecuencia
tintures aumgmerﬁéo valiosae y contribuye al desarrollo de
ciertas propiedades textiles codiciadas del material de poli-
$ster tefildo. - '

En los ejemplos que siguen, las partes significan,
en tanto no se indique otra coss, fart’es en peso, y los por-

centajes, porcentajes en peeo; las temperaturas esitdn expre-
sadas en grados centigrados.

EJEMPLO 1. o

Se diszoan de 1= menera ordinaria 24,9 partes de
éster 4'-apinofenilico del dcido bencensulfénico y ee las “eo-
puls, en solucidn de dcido scético, con 10,"7- partea.ao 3-metil~
-{~aminobenceno. Se afala el colorante aminomonoazoico originado

y s le vuelve 8 disgzoar. Bl compussto diazoico se copula, a
temperatura de 5 a 102 y en solucidén alcalina de carbonato sd-
dico, con 9,4 partes de hidroxibencano. Se separa el oolorante
que se forme vinata’ntﬁne'amente, se le lava con agua haste re-
accidén neutra y se le geoa.

El nuevo colorante insoluble en egua, de la férmula
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es un polvo de oolor perdo, que en dispersién fine tifie la
seda ds acetato, la seda de iriacetato y las fidbras poliami-
dicas con tonos amarillos rojizos, de excelentes propiedades
de solides. '

Pero el nueve colerante es aptc sobre todo pera
tefiir las fibras de polidster, en befio tintérec de alte tem-
peraturs, tanto de doido acético como alcal ino, con tonos ame~
rillos de excelente dolidez & ls luz y & la sublimacién.

81 én Jugar de 3I=metil-~t-eminobencenc se emplean
oomo components medio el 2,5-dimetil-1-gminobenceno, el 2-me-
toxi=5~-metil-{-eninobenceno o la 1-aminomftalina, se obiienen
oolorantes de las mismas excelentes propiedades.

Se llega también a colorentes de las mismas ex-
celentss propiedades si, en lugar del éster 4-aminofenflico
del dcido bencensulfénico, se empleam el éster 3-cloro-4~ami-
n&feniliqo del doido’ p—toluenéulf.dnioo o el éotor 3~motil-4~
aminofen{lico del ‘deido. p~clorobencensulfénico como componen-~
tes iniciales.

EJEMPLIO _
Se diaszoan con 6,9 partes de nitrito sédico, en
soluoidén de dcido olorhidrico, 24,8 partes de 4'-sminoanili-

2

de del dcido bencenmilfénico y se las copula en solucién de
deido meético con 12,2 partes de 2,5~dimetil-{i~aminobenceno.
Se separa ¢l colorants aﬁinomonoam ico originado y se lo vuel-
ve & diagoar. El compuesto diazeico se hace afluir, s tempera-

tura de 5 8 102, a una solucidén alcalinizada con carbonato sé-
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dico de 9,4 pertes de hidroxibenceno. Ia copulacién se produ=
ds inetantdneamente y el colorante d;ahzoico se precipite en
copos de color pardo. Se le aisla y se le seca.

El nuevo colorante insoluble en sgus, de la férmla

: CH |
OO Cymr e
CH |

3

es un polvo pardo, gue en dispersidn fina tifie la seda de
acetato, la seda de triacetato y las fibras poliamfdices con
tonos amerillos rojlzos, de excelentes propiedades dé sol;dez.

Pero el nuevo colorante es apto sobre todo para
tefilr iaa fibras de poliéster, en befio tintéreo de alta tem-
peratura, tanto de &cido aoéfico como alcalino, con tonos ame-
rillos de excelente solidez a la luz y a la sublimacidn.

Se llega iguslmente & colorantes de las mismas .
excelentes propiedades sf, en lugar de la 4'~aminoanilida Gel
dcido benéensulfbnico, se emplea como componente inicial la
4'-amin§-nbmegilé 0 -etilanilida del 4cido bencensulfénico o
1a 2'-metoxi-4'-sainosnilide del dcido p-toluensulfénico.

31 en lugar del hidroxibencenc se emplean como
componente final el 2- o.3-metil-1-h1droxibenceno, el 2-¢loro=
1-hidroxibenceno, el 3-metoxi-i-hidroxivenceno o el 1-hidroxi-
2y3~dimetilbenceno, se obtienen colorantes de las miesmas exce-

lentes propiedades.
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EJEMPLO 3. \?767’?”

Ss diszoen 26,1 partes de 4-aminobencil=4'=toluile-
sulfona y se las copula, én solucidén de &dcido acético, con
10,5 partes de 3-metil-i-aminobencemo. Se aisla el colorante
aminomonoazoico originado y se le vuelve & dlazoar. El com-
puesto diazoico ge copule, a temperaturs de 5 & 102 y en o~
lucién elcaline de carbonato sédico, con 9,4 parteé de hidro=
xiveznceno. Se separs-el colorante disazoico que se forma in-
medietamente, se le lava con agus hasta reaccién nsutra y se

le seca. Bl nuevo colorante insoluble en sgus, de la féramuls

ons (s Oy (Do
t
CH,

3

62 un polvo pardo, que en dispersidn fina tific la sede de
acetato, la seda de triacetato 7 las fibres poliamfdicas com
tonos amsrillos, de excelentes propiededes de solidez.

Pero el nuevo colorante es apto sobre todo para
tefilr las fibras de poliéster, en bafio tintéreo de alta temw
peratursa, tento de écido acético como alcalino, con tonos ame~

rillos, de excelente solidez a la luz y & la sublimacidne.

EJEMPLO 4.

1 parte del colorante del ¢jemplo 1 se muele en

. hémedo con 2 partes de una solucién souosa al 50% de lsjia

reetinal de¢ celulosa sulfitica y se seca.
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Egte preparsdo colorante se deslie por egitmcidén
con 40 partes de una solucidn acuosa al 10% de un producto de
condensacidn de alcohol octadecilico con 20 moles de dxido d&

etileno y se afigden 4 partes de una solucidén el 40% de &cido
acédtico. Por dilucidén con agus se prepsra con esto un bafio

tintéreo de 4000 partes. _

En este bafio se introduden a 508 100 pertee de. ‘
un género de fibra de poliéster, limpio; ¥ se gumenta la tem-
peratura en el curso de media hora hasta 120-1302. Se tifie
durante uns hora un recipiente cerrado, & dicha temperatura,
7 luego se enjuagé blen. Se obtiene una tintura amarills bri-
llante, intensa, de muy buena solidez & la luz y & la subli-

macioén.

EJEMPLO O,

1 parte dsl colorante del ejemplo 1 se muele en
hdmedo con 2 pertes de una solucién acuosa al 50% de lejfa
residusl de od ulosa sulfitica y se secas

Egte preparsdo colorante se dealié por agitacién
eon 40 partes de uma soluclién acuosa al 10% de un producto de
condensacién de slcohol octadecilico con 20 moles de éxido de
etileno y se afiaden 4 partes de fosfato trisédico. Por dlu-
cién con agus, ge prepara oon esto un bafio tintéreo de 4000
rartes.

En este baifio se introducen a 508 100 partes de un
género de fibra de poliéster, limpio, se sumenta la tempersa=~
ture en medis hors hasts 120=-1308 y se tifie durante ung ho-
re en recipiente cerrado a dicha..temperatura. A continuacién
se enjuags bien. Se obtiene una tintura amarilla brillante,
de muy buena solidez s l1a lug y a la sublimacidn.
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8e obtiene una tintura semejante 8i se tnlardga °
estampa sobre un tejido de polideter con una dispersién con-
centrada de colorante, en presencia de un espesante, oomo por
ejemplo un alginato, o si, eventualmente despuée de un secade
intermedio, se fine a la fibra por calentamiento breve & unocs

2202 (procedimiento Thermosol).

EJEMPLO 6.
En un bafio tintdreo que contiene 12 partes de fos-

fato diaménico con 40 partes de una solucidn acuosa 81 10% de
un producto de condensacidn a base de alcohol octadecilico
con 20 moles de éxido de etileno en 4000 partes de agus se
introducen a 502 100 partes de un tejido de fibra de poli-A
éster, limpio, y se le trata durante 15 mimutos. A continua-
cién ge afiade la solucién de 12 partes de o=fenilferol en so=-
lucidén diluida de bhidréxzido sédico y setrata otros 15 minu-
tos a temperatura de 50 a 552, Luego ese agregs unas dispereién
fine de 1 parte del colorante del ejemplo 1 en 2 parfes de
uns solucién acuocsa al 50% de lejia residual de celulosa sul~
fitica y se sumenta la temperaturea hasta el punto de ebulli-
cién en una media hore. Despuds se tifie en ebullioién dursnte
1% & 2 horas.

La fibre tefilda se treta seguldamente durante 30

‘minntos, & temperstura de 60 a 702, en un bafic que con=

tiens 2 partes de solucidy al 30%' de hidréxido sédico y iO
partes de une eolucidn acuosa al 104 de un producto de con=
densacién a base de alcohol octadecilico con 20 moles de dxi-
do. de etileno en 100 partes de sgua y despuéds se enjusga. Se
obtiene une tintura amarille brillante, intenss y de may bue-
na solidez a la luz y a la sublimsciédn.
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Desarito el objeto de la invencidn, se declar« nuevas
las aiguievntee reivindiceciones, con prioridades suizas nféme-
ros 15 173/61 del 29 de Diciembre de 1961 y n® 13 114/62 del
9 de Noviembre de 1962, existiendo en asmbas unided de inven-
eidn:

1« Procedimisnto para Ireparar colorantes disazoicos

cerentes de grupos @acuosolubilizantes, y que corresponden & la
féroula

Rt-soz-x'—g-N-K-B-kN-D

en la que ‘ )
Ry y A significan redicales bencénicos, eventualmente
substituidos,
X pignifica un dtomo de oxigeno, un grupo de al-
kileno inferior o un miembro puente de la fére
nuls

- H L]
[ .

cn-132n-1

donde n rerresenta un ndmero entero por valor
de 1 & 5 |

B significa un radicsl bencémico o maftelfnico
en el que los grupos &zoicos se hsllan en po-

gicién 1,4 wnos respeocto & otros y
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D eignifica un radical bencémico que presenta en
posicion para respecto al grupe azoico un gru-
po hidroxzilo,

caracterizado por el hecho de que se combine el compueasto

5. diazoico de un colorante aminoazoico cerente de grupos dci-
dos acuosolubilizantes, de ls férmula

Ry = 80 - X= 4= NN =3 - Ny

10. en 1a gue

‘Rqpy Xy A tienen el significado ye expuesto, y
B eignifica un radical bencénico o naftali=
nico en el que 10s grupos smino y azo se
hallan en posicién pare unos respecto a

154 otroa,

con un hidroxﬂ_aenceno' que copuls en posicidn pera respecto
8l grupo hidroxilo. N ~

2. Procedimiento conforme a lo definido en reivin- |

2. dicacién 1, caracterizado por el hecho de gue en concepto de

componente diazoico se emplee una amina de la féraule indi-~
cads en la qus R, puede estar substituido por halégeno o
grupos de alkilo inferior, slcoxi o nitro y B puede estar

substituido por grupos alecoxi o alkilo inferior.
25.

3. Procedimiento conforme & 1o definido en 1la rei=- .
vindicacidn 1, caracterizado por el hecho de gque en comoepto de
componente 41820ico se emples una amina de la férmule
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2y ¥ Z; significen dtomos de hidrégeyo o grupod al-
kilo inferior o alcoxi,

Zy significa un étomo de hidrégeno o helégeno ©
un grupe alkilo inferior o alcoxi,

X gignifice un &tomo de oxfgeno o un grupo NH y
Rt tiene el significado ya expuesto.

, 4. Procedimiento conforme a lo definido en ls reivinp-
dicacién 1, caracterizado por el hecko de gue en concepto de
componente de copulacidm se utiliza un compuesto de la fire
aule

I X

en la que una Y significe un 4tomo de hidrégeno o de halbgeno
o un grupo slkilo inferior o slcoxi y la otra Y significa
un grupo alkilo inferior o alcoxi.

5. Procedimiento pera preparar colorantes disazoicos
carentes de grupos acuosolubilizantes.
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Segin se describe y reivindice en la prasente memno=
ria que consta de 16 hojas, foliadas y escritas a méquina

POr una sola de sus csras.

Modrid, a 28 de Diciembre de 1962
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