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CASE 5323/%

PATENTE
DE
INVENCION

por ‘TROCEDE’[IENTO PARA TA PREPARACION DE COLORANTES MONO--
AZQICOS INSOLUBLES EN AGUA", a favor de la firma suiza
CIBA SOCIETE ANONYME, domiciliada en Bagiles (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Se ha hallado, que se alcanzan colorantes mono-
azoicos valiosos, al copular el compuesto diazoico de una
amina aromitica, que muestra un grupo hidroxi, aciloxi o
alooxi en posicidén orto al grupo amino, con un compuesto
de la £érmula

TN
D C=CH
/ 2
N

I
alguilo
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y al transformar en el colorante obtenido losg grupos
aciloxi o alcoxi en grupos hidroxi.
De preferencia se ubtiliza compuestos diazoicos

de aminag de la férmula

X

Y

en la que
XeY sgignifican 4btomos de hidrégeno o de

halégeno, grupos alguilo, alcoxi,

ciano o nitro.

Como ejemplos se citan las aminas siguientes:
1-amino-2~-hidroxihenceno,
l~amino-2-hidroxi-4-nitrobenceno,
1l-amino-~-2-benzoiloxi~benceno,
l-amino-2-p~toluolsulfoniloxibenceno,
l~amino-2-hidroxi-3-nitro-5-metilbenceno,
l—amino-2-hidroxi~5-clorobencenc,
l—-amino-2-hidroxi~4~clorob enceno,

l-amino-2~hidroxi~5-nitrobencenc,
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1,3,3-trimetil-2-metilenindolina,
S-metoxi-1l,3,3-trimetil~2-metilenindolina,
Segtoxi=1,3,3~trimetil-2-metilenindolina,
Smciano~-1,3, 3~trine til-2-metilenindolina,
1l-etil=-3, 3~-dimetil-2-metilenindolina,
7-cloro-l,3,3-trimetil-2-metilenindolina,
S5enitro-1,3,3~trimetil-2-metilenindolina,
5-0loro-1,3,3~trimetil-2~-metilenindolina,
6-cloro~1,3,3~trinetil~2-metilenindolina,
5-fluor-l,3,3=trime til-2-metilenindolina,
1,3,3~trietil-2-metilenindolina,
1,3,3~trimetil-2-metilen-4,5- y ~6,7-bencindolina,
1,3,3,5~tetrametil-2-metilenindolina.

La reaccidén de los compuegtos diazoicos con
las bases hidrociclicas se efectda ventajosamente
en medio amogo y especialmente en medio 4cido.
Junto a eso se recomiends por regla general, amor-~
tiguar el dcido mineral excedente en el curso de la
reaccién mediatte adiciones adecuadas, como acebato s6-
dico, bicarbonato sbdico o piridina. En muchos casos
también puede ser ventajoso reglizar la reaccibn
en un digolvente orgénico, como por ejemplo &cido
acético glacial, piridina, dimetilformsmida, benceno

o acetona,
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l-amino~2-hidroxi-4~nitro~5~clorobenceno,
l-amino~2~hidroxi-3,5~diclorobenceno,
I~amino-2-hidroxi~5~terd butilbenceno,
1-amino-2-hidroxi-5-trifluorometilbenceno,
l-amino~2-hidroxi~5-nitro-4-clorobencenoc,
l-amino-2-hidroxi-3-cloro~5-nitrobenceno,
l~amino-2-hidroxi-5~bromobenceno,
1-amino-2-hidroxi-3-nitro-5-clorobenceno,
l-amino-j 2-hidroxi-5—ciandb enceno,
l=amino~2~hidroxi-3,5,6~triclorobenceno,
l-amino-2~-hidroxi~5-~metilbenceno,

l~amino~2~hidroxi-4~cianonaftalina.

Como componentes de copulacién se uwtiliza

de preferencia trialquil-2-metilendolinas de la fér-

nula
.alquilo alguilo
X

en la gque
Xl e Yl significan dtomos de hidrégeno o de
haldégeno, grupos alguilo, alcoxi,

ciano, o nitro, como por ejemplo
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Tos colorantes insolubles en agua, obtenidos,

corresponden a la férmula
A=N=N-B

en la que
A gignifica wn radical, que egtd unido en el
grupo azo sgobre un sbtomo de carbono, en don-
de este Atomo de carbono esgtd ligado direc-
tamente o sobre otro Atomo de carbono con
un dtomo de nitrégeno unido heterocicli-
camente,
B gignifica un radical alifitico, hidroaro-
mético, arvomdtico o heterocfeclico,
que muestra en pogicidn orto 2l grupo am un grupo hidroxi
o w grupo ceto enoligable, .
Aparte del grupo hidroxi enposicidn orto al grupo
azo, los colorantes no contienen preferentemente ningin

otro grupo hidroxi.

De interés especial son los colorantes de la
f6rmula

RN
D C=0H-N=N-B
\BIT/

alguilo
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en donde
D gignifica la agrupacién atdémica necesaria

para cerrar un anillo heterocfclico de 5 o

6 miembros, y
B gignifica un radical de benceno,

gque muestra en pogicién orto al grupo azo un grupo hidroxi,

y en especial los de la férmila

alquile alquilo

BN/
Pava

1 C=CH~N=H~
e

alquilo

en la que
X X, Xl e Yl significan 4tomos de hidrdégenc
o de haldgeno, grupos alquilo, alcoxi,
ciano o nitro.

By caso de que log colormtes obtenidos conbengan
en posicién orto al grupo azo, un grupo aciloxi o al-~
coxi, estos se transforman en los colorantes o-hidroxi,
por ejemplo mediante tratamiento del colorante con 4cidos
o hidréxidos alcalinos.
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Tos nuevos coloramtes son adecuados para tefiir
fibrag hidr6fobas, en especial de poliolefinas conte-
niendo metal, de preferencia conteniendo niquel. Ias
poliolefinas modificadas con metal contienen por lo
general compuestos metdlicos, por ejemplo de cobre o
de cinc, pero de preferencia sdles de nfquel como estea-
rato de niquel acetato de niguel o tilocarbamgbo de
niguel en dosis de 0,5 & 2% como protector contra la
exposicidén a log rayos ultravioleta,

Los colorantes citad s sewubilizan para tefiir
de preferencia en forma finamente dividida y tifien ba-
jo adicién de dispersantes, como jabdn, lejfa residual
de celulosa al sulfito o detergentes sintéticos, o
una combinacién de humectantes y dispersantes diferen-—
tes. Por lo general es conveniente trangformar los co-
lorantes a vtilizar antes del tefiido en un preparado de
color, que mntenga un dispersarte y el colorante Lina-
mente dividido de tal forma que al diluir el preparado
de color con agua se drigine una dispersién fina., Ta-
les preparados de color pueden obtenerse en forma co-
nocida, por ejemplo, mediam te disolucién y precipita-
cién del colorante en 4cido sulfirico y molido de la
suspengidén asi obtenida con lejia residual al sulfito,
eventualmente asimismo mediante molido del colorante

en dispositivog de moler de accidn elevada, en forma
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seca 0 hlmeda, con o sin adicidén de dispersartes en
el proceso de molienda.

Se tifle de preferencia en dispersién amosa, 2
tempergtura de ebullicibn y en presencia de un humec-
tante. Se muestra como ventajoso situar el bsfio de co~-
lor debilmente 4cido, por ejemplo mediante adicibén de
un 4cido debil, por ejemplo 4cido acético. Debe admi-
tirse, que drrante el proceso de t&iido el colormmtbe
reacciona con los compuestos metdlicos contenidos en.
la fibra bajo formacidén de un complejo metélico. |

Bn lugar de mediante tefiido, los coloranteg indi-
cados segin el presente procedimiento, tambiédn pueden
introducirse mediante fulardeado o estampado. Para es~
te objeto se ubtiliza, por ejemplo, un color de egbtampar,
gue junto con log agentes auxiliares usuales en la es~
Yampacibn, como humectantes y espesantes, contenga el
coloran te finamente dispersado.

" Segfn el presente procedimiento se obtienen
tinciones y estampados fuertes y completos de propie-
dodes de golidez caracteristicas, en especial excelente
solidez a la luz y a la limpieza en seco, solidesz a 1la
sublimacién en el almacenado y solidez gl roce. Los co~
lorantes son extraordinariamente vigorosos y muestran

una reserva a la lana caracterigtica.
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En los ejemplos sigulentes, y miembrag no se
indique lo contrério, las parftes significan partes en
peso, los porcentajes tantos por ciento sobre el peso,

y las temperaturas se indican en grados Celsius,

BIBIPIO L.

) 5,4 partes de 1,3,3-~trimetil~2-metilenindolina
se disuelven en una mezcla de 4,5 partes en volumen
de 4cido clorhfdrico al 30% y 30 partes de agua. A
esto se cede gradualmente a 0-5°, una suspensién dia-
zoica preparada en forma usual de 4,6 partes de 5-ni-
tro-2-aminofenol. Para completar la copulacibn se ajfla-
den todavia, gota a gota, 20 partes de piridina. la
suspensién de colorante se filtra tras unas horas, se
lava con agua y se seca. Se obtiene el colorante de
la férmula

CH, OCH
3\0// 3
o/. \"/ \

b C:CH-N:N—-Q—NO 2
K\/A\N///
{

O0H

cH
3

como polvo rojo oscuro. Tifie polipropileno conteniendo
niquel, en tonos burdeos de solidez elevada a la luz

y al lavado en seco.
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En la signiente tcbla se relacionan en la co-

lumna IT una serie de otros colorantes, que se obtienen

al copular los aminohidroxibencenos o bien aminohidroxi-

naftalinas correspondientes con las 1,3,3-trialquil-2-

-netilenindolinas. La columna IIT indica el matiz de las

tinclones de buena solidez a la luz y al lavado en seco,

obtenidas con esftos colormmtes sobre propileno conteniendo

niquel,
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Se muele 1 barte de una Das’ta acios a del co-~
lorente de la férmula

a,c a
EAN A

G
fﬁi/ \\
; C=CH~N=le 7 )
11 ,GHNL\ >1103
\‘ur'\N/ i

| OH

CH

3

con aproximadamente 1 parte de lejfa regidusl seca de
celulosa al sulfito u otro dispersante adecngdo, en
un molino de rodillos para formar una maga fina con un

contenido de colorante del 10%,

100 partes de polipropileno conteniendo niquél,
se limpian previamente durante 1/2 hora en un bafio, que
contiene sobre 1000 partes de agua, de 1 a 2 parbtes de
la gal s6dica del 4cido W-bencil-u-heptadecilbencimida~
zoldisulfbénico., A continuacibn se lleva el material a un
bafio de color, que contiene sobre 2000 partes de agua, 10
partes de la masa de colorante obtenida segin el pérrafo 1,

3 partes de la sal s6dica del &cido N-bencil-u—heptadecil—~
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bencimidazol-disulfénico y 1 parte de 4dcido acético al 40
Se calienta durante 1 hora hagta ebullicidn y se tiie
a ‘temperatura de ebullicidén. EL material teiiido se en-
Juegs acto segulido y se seca. Se obtiene una tincidén bur-

deos de busna solidez a la luz y al lavado en geco.

EIEPLO 3.
o Se muele 1 parte de una pasba aalosa del colorante

de la férmula

/ .
\,C=CH-N=N-~.{ \

JES—

1 OH

con aproximadamente une parte del dcido 1,l'-dinaftil-
metan-2,2!'-digulfdénico, en un molino de rw dillos para
formar una masa fina con un contenido de colorante del
10%. Tuego se mezclan en un agitador répido,
30 partes de egbta masa,
380 partes de agua fria,
50 partes de urea,
500 partes de una solucidn acuosa al 5% de alginato
s& ico,
40 martes de sulfato amdénico.

—

1000 partes
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Oon la pasta de esgtampar, asl obtar ida, se estampa tejido
de polipropileno conteniendo niguel. Tras el estampado

gse seca el tejido, se vaporiza durante 30 minutos, se
enjuaga en agua fria durante 10 minutos, se cenbri-

fuga durante 10 minutos a 60° con una solucidn, que contie-
ne en el litro de agua, 2 gramos del producto de conden-
sacibn de 9 moles de &xido .de etileno sobre 1 mol de
nonilfenol. Se obtiene una tineidn roja escarlata de

muy buenas propiedades de solidez.

BJEPIO 4.,

' Se diazoa en forma usual la 2-p-toluolgulfo-
niloxianilina y se cede el compuesto diazoico a una
solncién clorhfdrica de 5-cloro-1,3,3~trimetil-2-metilen-
indolina. Iia copulacidén se conduce hasta el final median-
te adicibn de acetato gbédico. 24 partes del colorante
azoico agi obtenido, sc disuelven en 200 partes de
.alcohol y se tratan con una solucidén acuossz, que con-—
tiene 20 partes de hidrdéxido gbdico. La solucidn ge
hierve a reflujo. Tras saponificacién completa del

grupo toluolsulfoniloxi se neulraliza la mezcla, se
separa por destilacidn el alcohél, se filtra la sus-
pensidén de colorante, se lava con agua y se seca. Bl
colorante obtenido tifie polipropilenc conteniendo

niguel en tonog escarlate de elevada gelidez a la lugz

¥ al lavado en secco,
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Se copula o-anisidina diazoada con 5-~cloro-
1,3,3~trimetil~2-metilenindolina. 34 partes dd colo-
rante azoico obtenido se calientan a unos 115° con
500 partes de 4cido bromhfdrico al 63% y 100 partes
de 4cido acltico glacial., Tas desmetilizacidn total
del grupo metoxi se neutraliza la mezcla, se filtra
el colorante, se lava con agua y s¢ seca. E1 colo-
rante obtenido es idémtico al colorante obtenido

segin el ejemplo 4,
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Descrito el invento se declaran nuevas y de
propia iwencidén las siguicntes reivindicaciones, con prio-
ridad de las demandas de patentes suizas We 8585/63 del
10 de julio de 1963 y W° 6154/64 del 12 de mayo de 1964,

existiendo en ambas unidad de invencién.

1. Procedimiento para la preparacién de coloranmtes

monoazoicos insolmbles en agua, de la £dérmula

TN
D C=CH-N=1-B
NS

—-— =

alguilo

en la que
D significa lo agrupacidén atémica necesaria
para cerrar un anillo heterociclico de 5 o
6 nmiembros,
B significa un radical aromdtico, en especial
un radical dée benceno,
que muestra en pogicidn orto al'grupo azo, un grupo
hidroxi, caracterizado porque se¢ copula el compucsto

diazoico de una amina aromitica, que muestra en posicidn
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orto al grupo amino, un grupo hidroxi, aciloxi o alcoxi,

con wn compuesto de la f£6rmila

TN
¢ O=CH,
N/
N
i

alquilo

y se transforma, en el colorante obtenido, log grupos

aciloxi o alcoxi en grupos hidroxi.

2. Procedimiento, segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque se wtilizan compuestos diazoicos

de aminas de lo férmula

X\\
8 e -8,
-‘."/\ \p ~NH
\ Rl
P cuaand
Y’ i
0H

en la que
X eY gignifican dtomos de hidrégeno o de haldgeno,

grupog algquilo, alcoxi ciano o nitro.
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3. Procedimiento, segin las reivindiceaciones
1y 2, caracterizado porque se utilizan componentes

de copulacidn de la f£6rmula

5 alguilo alquilo
X \ N/
N //C\
;<)\\}= N\
! | ¢ = OH
o R
,>,\\a' - \ N
10. / ‘
Yl alquilo

15, o0 la gue
Xl e Yl significan dtomos de hidrégeno o
de halégeno, grupos alquilo, alcoxi,

olano o nitro.

2C .. . .
4. Proccdimiento para la preparacidn de colorantes

monoazoicos insolubles en agua.

Segln se describe y reivindica en la presente
memoria que consta de 22 plginas foliadas y esoritas a
médquina por una sola de sus caras.

Madrid, a 9 de julio de 1964,

Pe e

JAIME ISERN
. 1
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