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"'PATENTE
DE
INVENCION

por wPROCEDINMIENTO PARA LA PREPARACION DE GOLORAKTES DIS&~
Z0ICOS INSOLUBLES EN 4GUdwn, & favor de la firma suize
CIB&, SOCIETE ANONYME, residente en BALE (Suiza).

MEMORT4 DESCRIPTIVA

Este invento se refiere g nuevos colorahtes di-
s8z0icos carentes de grupos hidrosolubllizantes, como los

grupos de dcido sulfénico o de dcido cerboxflico, de ls fér-

mula

N02

A~NmDe, ~N=N-R,



S¢

10,

15,

20,

a5.

donde
4 significa un radical bencénico, eventualmente substituf-
do,
R significa un radical 2-hidroxi-naftalinico o 2-amino-
naftalinico ligado en posicidn 1 al grupe azoico y
X significa un ftomo de hidrdgeno, un grupo alquilo o

un grupo alcoxis.

Se llega & los nuevos colorgnies, si se copula
el compuesto digzoico de un colorante aminoazoico carente

de grupos hidrosolubilizantes, de la fdrmula

No
(2) 4-N=N- - NH

X
donde 4 y X tienen el significado expussto al explicar la
férmula (1),

con une 20hidroxi-naftalina o 2-amino.naftglina copulante en
posicidn 1.

Los colorantes eminoazoicos de la férmula (2)
pueden prepararse por el procedimiento ge 1a solicitnd de

patente suiza nim. 11.221/63 (cese 5356), calentando un colo-

rante hidroxidisazoico de la formula

N0,

A=l <:F!>-OH

X



20.

Y
( que se obtiene mediante copulacibén de un aminobenceno, dia=
zoado, con un o-nitrofenol correspondiente, por ejemplo o~
nitrofenol o l-hidroxi-2-nitro~5~clorobenceno), con una solu-
cién alcohdlica de amonfaco. En concepto de aminobenceno se
5. emplean anilina o sus derivados substitufdos por &tomos de
haldgeno, grupos algquile o grupos alcoxi, por ejemplo 2-,
3= é 4~ cloroanilina, 3-bromoanilina, 2-, 3~ o 4-metilanili-
na, 2-, 3- 6 4-metoxianilina, 3~trifluorometilanilinal, 2,5
dicloroanilina, 3,5-bis~trifluorometilanilina, 2-trifluoro-
107 metiled~cloroanilina, 2—cloro-5;trifluorometi1anilina y 4=

cloro-2-metilanilina,

Como componentes de copulacidén se toman en cuen-
ta las 2~aminonaftalinas y en particular las 2-hidroxinaf-
talinas de la formula

150
OH

donde

Y significa un &tomo de hidrdgenc, un grupo carblroxi

o un grupo -CONH~-arilo, y

) 7 significa un &tomo de hidrdgeno, o de haldgeno o un
=g grupo alquilo o aleoxi®y

La diazoacibén de los ¢ olorantes aminoazoicos de la
férmula (2) puede efectuarse por los métodos usuales, ya de
s8f conocidos, por ejemplo con ayuda de dcido clorhfdrico, y
nitrito sddico. Segin el procedimiento los compuestos diazomo-

noazoicos asf{ obteniBiles se copulan con los componentes finales,
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10%

15,

20

25,

en medio alcalino, alecalinizado con carbonato de alcali, even-
tualmente con adicidn de agentes favorecedores de la copulacién,
como la piridina, o la picolina, o de preferencia en medio
dcido, por ejemplo de dcido deético.

Los nuevos colorantes sirven de modo excelente, en par-
ticular después de transformados & una forma de divisién fina
(por ejemplo mediante molturacidn, empastamiento, reprecipita-
cién, etc.), para tediir y estampar material fibroso de polidster,
en particular tereftalato de polietileno, Sobre este material
se obtienen por los procedimientoé tintéreos usuales, por
ejemplo con un bafio tintdreo que contenga una dispersién fina
del colorante y, de conveniencia, un agente dispersante, a
temperaturas alrededor de 1002 C, eventualmente con adicidn de
un agente imbibidor, o a températuras superiores a 1002C con
empleo de sobrepresidn, tinturas intensas y puras en tonos
desde rojoanaranjado hasta violado, que se distinguen por
extraordinaria solidez a la luz y a la sublimacidn. La buena
solidez & la luz de los nuevos colorantes es sorprendente,
pues el colorante, conocido por Berichte Sé, 2353 (1923),
que en lugar de una 2-hidroxi- o 2~aminonaftalina contiene fe~
nol como componente de copulacidn, presenta muy mala solidez
a la luz; y el colorante designade con el numero 26.105, del
Indice de Colores, que se diferencia de los colorantes de este
invento por contener un grupo metilo en lugar del grupornitro,
da igualmente tinturas muy poco sdlidas a la luz. Los nuevos
colorantes tlenen ademés la ventaja de tefiir muy poco la lana
que se halla en el bafio tintdreo. Son por lo tanto bien aptos
para tefiir los tejidos mixtos de poliéster y lana.

Los colorantes de este invento sirven también pa-



ra tefilr por el procedimiento llemado Thermosol, en el que
el tejido que se ha de tedir se impregna, de preferencia a
temperaturas de 60° ¢ a lo sumo, con una dispersidn acuosa
del colorante, que contiene de conveniencia 1 @ 50% de urea
5. y un espesante, en particular alginato sddico, y se expri=-
me como de ordinario, De convehiencia se exprime ds modo
que el gdnero impregnado retenga del S0 &l 100% de su peso
inicial en lf{quido tintéreo. Para fijar el colorante, se
calienta el tejido as{ impregnsdo s temperatura superiores
10, a 100° c, pbr ej emplo entre 180° ¢ y 210° C, de convenien-
cia despuds de secado previo, por ejemplo en una corriente
de aire calients.
Particular interés tiene el procedimiento Thermosol
recién mencionado para tefiir tejidos mixtos de fibras de
15, polidster y fibras de celulosa, en particular algoddn, En
este caso, el 1iquido de impregnacidn contisne, ademds del

colorante de este invento, colorsntes apropiados para fe-
filr el algoddn, por ejemplo colorantes de tina. Cuando se
emplean estos Gltimos, se necesita un tratamiento del te-

jido fulardeado, después del tretamiento térmico, con una

20,
: solucidn acuoscalcalina de un agents reductor de los corrien~
tas en la tintoreria de tina.
En los ejemplos que siguen, las partes significan,
en tanto no se indique otrs coss, partes en peso, y los por-
5. centajes, porcentajes en peso, las temperaturss estin ex-

presedas en grados cent{grados.

EJEMPLO 1.

Se diezcan 24,2 partes de 4-amino-3~-nitro-l,l'=
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10.

15«

20,
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azobenceno y se combinan, & 5-10°, con una solucidn, alca-

linizeda don hidrdxido sdédico, de 14,4 partes de 2-hidroxi-

naftalina. Le copulacidn se d‘esaz;rolla répidemente y el co-

lorente disazoico se precipita por completo. Se le separa,

- ge le lava con agha pare eliminar el &lceli y se le seca.

E1l nuevo colorante insoluble en ague, de la ffmula

NO, OH

<:>—1\r=1\r- ~T=—

es un polvo 10jo, que en distribucién fine tifle las fibras
de poliéster con matices rojos brillentes. Estasg tinturas
tienen muy buena solidez a-la luz y a la sulglimacidn. Le
lane eventualmente mezclada con las fibras de polidster
queda précticamente reservada.

Se llega a colorantes de las mismas buenas propie—
dades si, en lugar de 2-hidroxinaftalina, se emplea como se-
gundo componente de copulacidn 2~hidroxi-6- @ -7T-metoxinaf~
talina.

El colorante aminocazoico empleado como componente

diezoico puede obtenerse asis

En recipiente cerrado, se callentan a temperatura
de 165 a 170‘5, durente 15 horas, 24,.3 partes de 4~hidroxi~
3~nitro~l,l'~azobenceno en una solucidn de 3l?§'az'bes de emo-
nlaco gaseoso en 400 partes de alcohol etilico. Tenminada

la reaccidn, se concentra le mezcla reaccional haste 1/3 de
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su volumen, se la filtra y se la lava con alcohol etflico
frio. Del 4~amino-3~nitro-1l,l'-azobenceno obtenido se re-
cristaliza une nmuestra & partir-de alcohol. Esta muestra

manifiesta un punto de fusién de 173%. El andlisis concuer-

So. da iguelmente con Ios valores calculedos para este compues-
t0e
EJEMPILO 24

I0. Se diszoan 27,65 partes de 4-amino-3-nitro-2'—

cloro-l,l'~azobenceno y Se combinan, a temperatura de 5 a 100,
" con una solucidn, alcelinizada con hidrdxido sédico, de 17,4
partes de 2-hidroxi-6-metoxi-neftelina. La copulacidn se de-
sarrclla instanténesmente y el colorante disazoico se preci-
15. pita por completo. Se¢ le separa por filtracidn, se le lava
con agua para eliminar el &lcali y se le seca. El nuevo co-

lorante insoluble en agua, de la fdmula

CL 02 OH

25.
OCH3

b un polvo rojo, que en distribucin fina tifie, lag fibras

” o .
éb- de polidater con hermosos tonos rojos. Datas tinturas tie~
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15.

25a

hen muy buena solidez a la luz y a la sublimacidn. La lana
eventualmente mezclada a las fibrag. de polidster se tifie
nUYy poco. |

gi, en lugar del 4-amino-3nitro-2t-cloro-1,1'-
azobenceno, se emplea el 4~amino=3-nitro=3jt-cloro-l,l-azo—
benceno, el 4—amino-3-—nitro-—4'-eloro-;l.,l'—azobenceno, el
dmenino=Fnitro-2! ,4t=dicloro~1,1t'-azobenceno o el 4-amino-
3~nitro~4t-metoxi-l,l!'-azobencenc, sSe obtienen colorentes
que tifien las fibrasg de polidster con las mismas buenes pro=-
piedades. ' |

Tos colorentes aminoazoicos empleados como cOmMpoO=
nentes diazoicos pueden obtenerse por el procedimiento in-

dicado en el Hltimo pérrafo del ejemplo.Te

BT ENPLO 3.

Se diazoan 24,2 partes de 4-amino=3-nitro~l,l'=-
azobenceno y Se combinan, a temperature de 5 a 10°, con una
solucidn, alecalinizads con hidrdxido sddico, de 30,7 partes
de o-fenetidide de 4eido 2~hidroxi-3=naftoico, la copulacidn
se termine en seguida y el colorante 86 preciplta por comple-
to. Se separa date, se le lava con agua para: libraxio Qel.
élceli y se le seca. El nuevo colorante ingsoluble en agus,

de la férmula

S

00 H;
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I0.

15.

20,

es un polvo 10jo-, que en distribucidn fina tifie las fibras

de poliéster con tonos r1ojos brillantes. Egtas tinturas po-

seen muy buena solidez & la luz y a la sublimacidn. La lana
eventualmente mezclada a las fibras de poli__éster: queda pnic-
ticamente reservada.

Se llega a un colorante con las mismas buenas pro—
piedades si se emplea como componente de copulacidén finel

o~-anisgidida de Acido 2-hidroxi-3~naftoico.

EJEMPILO 4o

Se diazoan 24,2 partes de 4-amino~3~nitro~L,L'—
azobenceno v Se combinan, a 10-150, con una solucidén acé~
tica de 14,3 partea de 2-amino-naftelina. Para completar la
copulecidn se aflade acetato sddico. Se separa el colorantse,
completamente precipitado, se le lava con agua pars el:'.miﬁar
el flcali y se le seca. ELl nuevo colorante insoluble en

agua, de la fémula

NH,

.

es un polvo obscuro que, en distribucidn fina, tifle las fi—
bree de polidster con tonos violados brillantes. Estas tin-

turas poseen muy buena solidez a la luz y a la sublimacidn.
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10.

La lana eventuelmente mezclada & lag fibras de poliéster que-
da nuy poco tefiida.

Si en lugar de 4~amino-3-nitro-l,l*-ezobencenc se
emplea 4:-amino-~3—nitm-2*-'cloro~1,l"-azobenceno, ge obtiene

un coTorante con las mismas buenas propledades.

EJENPTLO Do

S¢. muele en himedo 1 parte del colorante del ejezq—-
plo 1 con 2 partes de wna solucidn scuosa -8l 50% de lejia
residuel de celulosa sulfitica y se seca.

Se agita este preparado colorante con 40 partes
de. una solucidn acucsa al 10% de un producto de condensa~
cidn de alcohol octadecilico y 20 moles ée éxido de etileno
y se afiaden 4 partes de une soIlucidn de dcido acético al 40%
Mediante dilucidén con ague Se prepara eon ello un bafio tin-
tdreo de 4000 partes. ‘

En este bafio. se introducen & 50° 100 partes de un
género de fibra de polidster purificado, se avmenta la tem—
pereture en media hora hagte 120-130% y se tifle Qurente una
hore en recipiente cerredo a dicha temperatura. A continue-
cidn se enjuega bien. Se¢ obtiene we tintura de muy buena

solidez a la luz y & la sublimacidn..

EJEHNPTLO Ge

& 50°,. 100 partes de un tejido mixto constituido
por 50 partes de fibres de tereftalato de polietileno y 0
partes de lana se introducen en un beafio que, por 1000 panr-

tes de a2gua, contiene 5 partes de una emulsifn geuosa el



V 7575 de. éster metflico de Acido salicfIico como acelerador,

I parte de la sal sédica del ,_écidd diisobu’uilnafta:l:insulfd—‘-
nico y 1 parte del colorante del primer pirrafo del ejemplo
1. ]Juego ge lleva en el. curso' dé 1 horan hagta ebullicidn,

5e se hierva durente T v 1/2 a 2 hores y se enjuaga bien, con

' - agua caliente, el mater::.a.l tefiido. No se precisa purifice~
cidn ulterior. Se obtiene una tintura de color rojo brillan—
te de la porcidn Vde polidster, mientras que la porcidn de la~
ne queda muy poco tefiida.

10.

EJEHNPLO Te

14 partes del colorante empleado en el ejemplo 1,
pr-imer pérrafo, se muelen finemente con 120 partes de wns
I5. éolucipin neutra de 125 partes de fcido dineftilmetandisul~—
f6nico en 1000 partes de agua. Luegd Se prepars un bafio de

impregnacidn de la composicién siguiente:

200 partes de la pasta colorante antes descrita
20, ' 300 partes de alginato sddico 1:I00
500 partes de agua

I e o B O S0

1000 partes .

Con el bafic de tratamiento que se ha expuesto se
e impregna en el fular (2 pasadas) un tejido de poliéster de
modo que aumente en el 50 a 60% de su peso y luego se le
seca & 600. A continuacidn se somete el tejido & un t-rate~
miento téxmico a ‘temperatura de 200 & 220" durente 15 a 120

30. gegundos. Despuds se le enjabona, hirviendo, con une solu~
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cibn de 5 g de jabdn en 1 litro de agua, durante 30 minutos,
y sa gceba como de ordinario (enjuague y secado). Se obtiene
una tintura de color rojo brillante con excelentes propie-

dades de solidez.
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NOTA

Descrito el objeto de Ia presente invencidn, se
declaren nuevas y de propia invencidn Ies siguientes reivin—
dicaclones, con prioridad de las demandas suizas de patentes
nfme. 11.222/63 del 11 Septiembre de 1.963, y nim. 9.638/64

Se del 22 de Julic de 1.964, existiendo en ambas unidad de in—

vencidn.

1. Procedimiento pare Ia prepaeracidn de colorantes
disezoico® insolubles en sgua, que sSe caracteriza por copu—~

larse el compuesto dlazoico de un colorante aminoezoico ce-

10. rente de grupos hidrosolubilizantes, de la fémula
o2
A-T=T ~IHg
X
donde

4 sgignifica un radicel bencénico, eventuslnente substituf-
doy ¥y
X gignifice un &tomo de hidrdgeno, un grupo &lguilo o un

" I5, grupo alcoxi,

con ung 2-hidroxi- o 2-smino-naftaline copulante en posicidn

ta



S S

2.  Procedimiento de acuerde con la reivindicecién 1,
que se caracteriza por emplearse el compuesto diazoico de

une. enine de la fbrmula

v N0,
X
donde .
Sa Vy W significan 4tomos de hidrSgeno o de halégeno o gru~

pos de elcoxi o alquilo inferior y

X tiene el significado expuesto entes.

3. Procedimiento de ecuerdo con las reivindicaciones
10, 1y 2, caracterizado por em-plearse como componente de copu—

lecidn un naftol de la f¥rmula

OH

donde

Y weignifica un &btomo de hidrdgeno o un grupo carbalcoxi,
inferior o —~CONH-aenflico y
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7 aignifica un &tomo de hidrdgeno o de haldgeno o un

grupo de alcoxi o alquilo inferior.

4. Procedimiento parae la preparacidén de colorantes
disazoicos ingolubles en agua.

Se Seglin se describe y reivindica en la presente memoria
descriptiva que consta de quince pdginas, foliadas y escri-
tas a méguina por una solae de sus caras.

Madrid, a O SEP. 1984
CIBA SOCIETE ANONYME,

p'.ac

JAIME ISERN
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