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"_Procedimien‘to pars la o'ptencidn de nuevos tintes
“benzotiazolilazonaftélicos,

-

. Q%M ALLIED CHEMICAL CORPORATION, entidad norteamericana,
residente en 61, Broadway, New York 6, N.Y., EE,UU. de
América.

Este invento se refiere a compuestos
monoazdéicos insolubles en agus,
Durante los ltimos afios los polimeros de
o{~0lefinas, tales como etileno y propileno, se han
5 obtenido en cantidades contimmamente crecientes y en
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gradog cada vez eupe;ggres, ¥y a ¢ausa dé sus machas
carscter{sticas interesantes, que comprenden la resis-
tencia mecénics, la elevada elasticidad, la resistenw
cia a los disolventes y a otros materiales, han encon=
t:gdo numerosas utilizaciones, tal como peliéulas,
filementos, hebras, tejidos, cuerdas y productos moldea~
dos, Sin embargo, a causa de su extremada inercia
quimica y de sus naturaleza hidréfoba, estos materiales
acusan una pequefia afinidad para 108 tintes y pigmen—
tos generalmente disponiblea para la cqlorgci6n de los
materiales naturales y sintéticos. Asf, los intentos
para la coloracién de polimeros de o{~-0lefinas por la
introduccién de pigmentos en la resina, por ejemplo en
mezcladores Banbury o aparatos de extrusién de compues—

t08, no han sido completamente satisfactdrios por la

dificultad de obtener dispersiones adecuadas del pig-

mento en la resina. Aunque se ha comprobado gque los
tintes dispersados proporcionan tonaiidades ligeras

o medies en las poli=o{=o0lefinas, la resistencia a la
lug y al lavado de dichas ooiorao:i_.ones, dejan mucho que
deseart, Ia receptibidad de los polimeros para clases
conocidas de tintes se ha mejorado por injerto o
introducciendo de otro modo cadenas polimeras con
grupos funcionales, en la poliolefina. Sin embargo,
estas medides, aungue con éxito, aumentan el coste de
la fibra resultante. Este invénto proporciona nuevos
tintes monoazoicos, & saber, 2=(b6=alcoxi=2~benzotiazole
ilazo )=4=alcoxi=1=naftoles, insolubles en agua, Ytiles
para tefiir poliolefinas que contengan uwn metal formador
de complejos Werner, en tonalldades azul brillante de
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resistencia excepcionﬁ.

" Los nuevos tintes pueden representarse por

la férmule sigutente:

en la que X repreaenta un mpo alguilo inferior, y
los mucleos aromdticos pueden contener substituyentes
que no comuniquen la solubilidad en agua, tales oomo
alquilo inferior, alcoxi, halogeno, nitro o carboxi-
amida, especislmente en el nucleo benzotiazol; un subs-
tituyente é—oloro o; en el nucleo na.ft_a,léni'co; substi-
tuyentes cloro en las posicienes 5 y 8

Estos nuevos tintes pueden prepararse por
métodos conocidos para la preparacién de tintes monow
az0icos, Con preferencia, un 2-amino-6-alcoxibenzotiazol,,
se diazotiza ¥ luego se acopla en un 4~alcoxi-i-naftol
en medio acuoso elcalino. El producto es prédcticamente
ingoluble en la mezcla de reaccién y puede aislarse
vonvenientemente de esta por filtracién ¢ medios andlo-
gos. El producto aisledo, puede prepararse- para su empleo
como tinte dispersado, por mezclas con agentes de disw
persién y la composicidn de tinte aplicarse del mismo
modo que los tintes dispersados.conocidosy . .

..Los nuevos tintes tienen la sdrprendente

propiedad de tefiir polfmeros normalmente sadlidos de
{=olefinas con 2 a 3 4tomos de carbono y que contengan

metel formedor de complejos Werner, en tonslidades azul
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brillante de excelent sidtencia. Los_tintes Ccorres=

pondientes, derivados de 1-naftol en lugar de 4-glcoxi-
1—naftqi, proporcionan tonalidades algo mds débiles de

resistencia inferioxr. _

Be - GComo ejemplos de componentes benzotiazol
pars utilizerse en la preparacidén de los nuevos tintes
pueden citarse los siguientes: 2-amino-t-metoxibenzo-
tiazol, 2-amino—6~etoxibenzotiazol, 2-amino=6=-n-butoxi=-
benzotiazol, 2~-amino=b-propoxibenzotiazol, 2maminombm

10, hexoxibenzotiazol, 2-awino=-6-etoxi-4-etilbenzotiazol,
2-amino=4=cloro=-6=atoxibenzotiazol, 2-amino-5,6-dime-
toxibenzotiazol, 2=-amino=6-metoxim4-Nemetilsulfaomil=
benzotiazol, y 2-amino=-6-etoxi-5-nitrobenzotiazol.

El componente 4~-alcoxi-1-naftol puede ser,

15 por éjempio, uno de los siguientes:

4-metoxi=-i-naftol, 4-etoxi-t-naftol,
4-propoxi-1~naftol,'4Abutoxi-1—naftol; 4~hetoxi-1~
naftol, 5-nitro-4-etoxi-1-naftol, 6—hromd—4qmetoxi-1e
naftol, A;etou-a-n-mefmglfamnq-naﬁol; 8=, li=

20, dietilsulfamilm=g~netoxi=i=naftol, 5,8=-dicloro~4-metoxi-
1=naftol, o 5,:1.-dibromo-4-etoxi-1-naf£olz.b

Los nuevos tintes son prdcticamente insolubles
en el bafio de tinte acuoso, que con preferencia se
mantiene o un pH de 5 § inferior. Se aplican como

2%, ' dispersiones scuosas como la clase bien conocida de
"tintes dispersados®. Estos {tintes, como es sabido,
estén en un estado finamente dividido, y corrientemente
se favorecen por la mezcla fntima con agentes de dis=
persidn y otros accesorios de inyeccién. Loz agenies de

30, dispersién pueden ser de¢ la clase anionica, cationlca 0,

-
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| Ia proporcidn de tinte empleada con respec=
to a la-cgﬁtidad de material poliolefinico a tefiir,
puede variar entre amplios limites. Ia proporcién
5 especial a utilizar, dependerd en grado especial, de
1a intensidad de tonalidad deseada. En muchos cesos,
las intensidades elevadas pueden obtenerse con ptopor~
ciones de 0,5%, y &otas intensidades son susceptibles
de aumentar aunque poco, en tonalidad elevando la con-
10, centracién del tinte hasta 2% o mfs. las tonalidades
ligeras, pueden obtenerse empleando pfoporciones tan
reducidas como 0,05% o menos del tinte.
_Annque los nuevos compuestos de -este inven-
t0 son de valor especial como c¢olorantes para propileno
15, que contenga metal formador de complejos.Werner, pueden
usarse también pars dar tonalidades azul brillante de
excelente resistencis, & otras fibras sintéticas por
ejemplo esteres de celulosa {tal como "Armsl"),
poliesteres (por ejemplo "Dacron®), o éoliamidas
20. ("Wylon")e l )

-

Los .ejemploa siguientes aclaran este inven=
t0. Las teﬁperaturas sg indlcan en grados centigrados
¥ las partes y porcentajes son ponderales salvo
indicacién en contra. - ‘

25. EHRMPIO { = Una mezola de-38,8 partes
de 2—amino-6-etoxi-benzotiazol, 32 partes de 4cido
sulfirico al 100% y %6 partes de agua, se vertié en
1030 partes de 4eido sulfirico de 502 Be y la masa se
enfrié a 59C, 4 esto se afiadieron 300 partes de 4cido

30. nitrolsil-sulfirico (preparado disolviendo 93 partes
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‘de nitrito eédico en 1200 pertes de dcido sulfdrico

al 100%) en una hora, y la mezcla se agité durante
dos horas. El exceso de £cido nitroso se destruyl &
continuacidn con 4cido sulfdmico, La solucidén se
dividié en dos partes igualess

A) Una parte de la solucién diazbica se
afiadid, dwrante una dos horas, a una solucién filtra-
da y frifa (inferior a 52C) de 14,5 partes de 4-metoxi~-
1-naftol, 20 partes de carbonato sédico, alrededor de
15 partes.de sosa cdustica acuosa de 502 Be en 500
pertes de sgua. Ia mezcla de aooplamienfo’se conservd
a unas temperatura inferior a 102 y se mantuvo alcalina
por la adicidn de soma cdustica acuosa de 502 Be,
Despude la mezcla agitada se permitié que se'calenfara
a la temperstura embiente y la masa se agité durante
unas8 16 horas. la pasta resultante se filtrd y la torta
del filtro se amasé nuevamente con agua caliente, duran-
%o unos 30 minutos. Ie masa se £iltré y la torte se
lavé con 1000 partes de agua caliente y luego con 500
partes de solucién de oloruro sédico acuoso al 20% y
que contenfa 0,5% de hidréxido sédico. Ia torta lavads
se amasé de nuevo en 1000partes de agua durante 30
minutos, la masa Se neutralizé para el Amarillo Nitrazie
na, por adicién de dcido clorhidrico de 202 Be, y la
pastarresultante,despﬁés de agltarse durante 16 horas,
se filtrd &~se lavd con agua hasta gliminér el ion
cloruros El producto, 2~(6-etoxi-2—beﬁzotiazolilazo)-4—
metoxi-1-naftol, era un polve blanco que fundie &
1522-~1602, Tefifa ol polipropileno que contenia 0,12%

de un compuesto de niquel calculado al estado de niquel,
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en un ‘tono azul brillante enérgicb de excelente
registencia a la luz, al lavado y a los disolventes
pera la limpieza en seco. Este producto teﬁié, también
el "Nylon" y el "Arnel® en tonos obscurosi
'B) Ia ﬁarte restante de la soluci&n
diazoica Se 8c0plé en 1-naftol, précticamente por el
mismo procedinianto’y E1 producto monoazoioco resulten-
te se aplicd a polipropileno del tipo indicado, pero
proporciond tonalidades azules relativemente déviles,
de resistencia més redt:;cida para la luz, que el produce
to de la parte A de este Ejemplos -
EJEMPLO 2 - Se repitié el procedimiento
del Ejemplo 1, pai'te A, con la excepci_6n de que en
lugar de 2-amino-6-stoxibenzotiazol, se utilizé una
cantidad equivalente de 2_-am1no—6-metoxi—benzotiazol.
El producto monoazoico resultante, 2-(6-metoxiw=2-
benzotiazoli'lazo)-4-metoxi-1-na:f’tol, tefifa el polim
propileno con 0,12% de un compuesto de niguel, calcula-
do al estado de niquel, en tonalidades azul brillante
enérgicas,ds excelentes caracterfsticas de resistencia,
Este polipropileno tefiido, eie prdcticamente imposible
de distinguir del polipropileno tefiido ocon el tinte
completamente andlogo preparado en el Ejemplo 1; parte
' 8 ' o
EJEMPIO 3 ~ Se repitid el procedimiento del
Bjemplo 1, parte A, con la Unica excepcién de que en
lugar de 4-metoxi=-i-nafiol, se utilizd como componente
de acoplamiento, una cantidad equimolecular de 5,8=
dicloro=4-metoxi~i-naftol. E1l producto monoazoico
resultante, 2=(6=etoxi=2=benzotiazolilazo)=s,8=cloro=
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-4-metoxi-1-na£tol, produjo tonalidades azules
brillantes enérgioas‘pon un tinte ligeramente rojizo,
de excelente resistencia, en el polipropileno del
tipo mencionadols . o _

EJEMPLO 1—— Una parte del tinte monoazoico
insoluble en agua; de la férmlas

preparado'acoplando 2-émi;n-5-cloro-6-metoxibenzo-
tiazol, diazotlzado con.4-etox1-1qnaftol, en eolucién
alcalina de acuerdo con el procedimlqnto del Ejemplo 1,
A, anterior, se molid con 5 partes de glicol dietilénie
co‘sé afiadié y/o 1 parte de Triton X-100 (eter iscoc-
tilfenflico de glicol polioxietilénico). 5espuéa def
agregar alrededor de 4000’pébteg dé'agua caliente (402),
se introdujeron 100 partes de polipropileno isotéoticé
{que contenia un compuesto orgdnico de niquel en la
proporcidn de alrededor de 0,12% de niquel) en el bafio
de tefiido,” y se trataron con és9te mientras se calenta-
ba gradualmente haste la ebullicidn,. La'tincidn se
continud a ebullicidén, durante 1 hora., La fibra tefiida
ge retird del bafio, se lavé perfectamente en una solu-

¢ibn sl 0,25% dé«jabdn, a 602, se enjuagd o aclard con



Do’

10.

15

20.

25,

30.

9 - i
206 8 Q'
ague oanliente, y se secb. La fibre se colored en

un tono agul drillante que'tenia una excelente

resistencia a la luz, al lavado, a los disolventes

‘para la limpieza en seco y a la desaparicién del

colors . ,

Estos resultados muestran que los nuevos
tintes benzotiazolilazonaftol tifien las polioclefinas
que contienen metal formado de complejos Werner, en
tonelidades slevadas de excelente resistencis,

| E 0T a

_Desérita suficientemente la.naturaleza
del invento, as{ como la maners de realizarlo en
la prictica, debe hacerse constar que las disposi-
ciones anteriormenxe.indigadas son susceptibles de
modificaciones de detalle en cuanto no alteren su
principio fundemental, Tembién se hace constar que
el invento se refiere a una Solicitud de Patente

presentada en Norteamérica con fecha de 28 de febrero

de 1963, n? 261.862, acogidndose, por lo tanto, a los

beneficios que conceden los Convenios Internacionales
en vigor y siendo lo que constituye la esencia del
reforido invento y por lo que se solicita Patente de
Invencién por 20 aflos en Espafias "Proc edimiento
para la obtencidn de nuevos tintes benzotiazolile
azonaftdlicos"§ caracterizéndose por lo siguienter -

- 18,~ Procedimiento para la obtencién de
nuevos tintes benzotiazolilazonaftblicos dtiles para
tefiir poli-o(-olefinas; que contengan metal formedor
de complejos Werner, caragcterizado porque un 6=alcoXie

~2-gmino-benzotiazol diazotizado, se acopla con un -
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4-alcoxi-1~naftol,\para producir un 2-(6~alcoxi=2~
benzotiaz01ilazo )~d=alcoximl-naftol, 1libre de substitu-
yentes que favorezcan la solubiliiacidn en agug.

28 ,~ Procedimiento, segin reivindicacidn

18, caracterizade porque se produce un tinte de

férmula
» OH
gew e
Ay //0-N=N--
|

en la que X es un grupo alquilo inferior, con
preferencia metilo o etilo, y los micleos aromdticos
Pueden contener substituyentes alquilo, alcoxi,
halogeno, nitro o carboxiamida, especialmente un subs-

tituyente 5-cloro en el nucleo benzotiazol, 0 5= ¥y
ubstituyentes en el nucleo naftelénico.
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