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CASE 5520/E

PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE 5-CINAMOILAMINO-
~1,9=-ISOTTAZOLANTRONAS", a favor de la firma suize CIBA
SOCTATA ANONYME, domicilieda en BASILEA (Suiza),

MEMORIA DESCRIPTIVA

Se ha descublerto que se llega & veliogos
5~-cinamoilamino-1,9-isotiazolantronas de la férmu=-
la

A~CH=CHCO~-HN O

donde



A slgnifica un radical arllico, en pariicular un

radical benecénlco,

si se aclla S-amino~1,9~igotlazolantrons con un agente

donador del radical de un dcido carboxflico de la férmu=

5. la
A~CH=CH-COOH
En concepto de agentes de acilacidén se emplean pre-
10. ferentemente log haluros, y en particular los cloruros, de

los deidos carboxflicos de la férmule

X

HOOC-CH:CH—Q/ n

15.
donde
X pignifica un 4tomo de hidrdgeno o de haldgeno
0 un grupo alkilo, alcoxl o nitro, ¥y
n glgnifica un nimero por valor de 1 & 3.
20, Como ejemplos cabe citar los siguientes écidos car—
box{licos:

deido cindmico,
doido 2-clorocindmico,
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écldo 4-clorocindmico,

dcido 2-bromocindmico,

dcldo 4-bromocindmico,

dcido 2,4~diclorocindmico,
deido 3,4~-diclorocindmico,
deido 4-metileindmico,

éeido 3,4-dimetilcindmico,
dcido 4~isopropilcindmico,
dcido 2~trifluorometilcindmico,
écildo 2-metoxicindmico,

dcido 4~metoxicindmico,

4cido 3,4~dimetoxicindmico, y
4oido 3-nitrocindmico.

Se emplea, por 1 mol de lg S5~amino~1,9-igo-
tiazolentrona, 1 mol por lo menos del esgente de acllacién
y, (e convéniencia, un exceso., La acilaclén puede efec-
tuarse por métodos ya de sl conocidos, por ejemplo en
un disolvente orgdnico indiferente, como nitrobenceno
o clorobenceno, dimetilformamide o N-metilpirrolidona,
sl conviene con adicién de un agente aceptor de 4oido,

como por ejemplo lg piridina,

El acabado de los colorantes obtenidos se reali-
za convenientemente diluyendo la solucién reaccilonal con
un alcohol de peso molecular bgjo, con lo cual el coloran=-
te se preciplta y puede ser separado por £iliracidn, o
expulsado el disolvente, por ejJemplo mediante destilacidén

directa o mediante destilacidn con vapor de agua.

Lag nuevas clnamoilamino~-isotiazolantronas consg-
tituyen colorantes valiososg, que presentan excelente po-

der de fijacidn @ las fibrag de poliéster, y en particular
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a las fibras de tereftalato de polietilenoc, y que tifen
éstas con tonos amarillos de excelente solidez a la luz

y a la sublipacidn.

En comparacidén con las 5-benzoilamino-1,9-isotiazol=
antronas descritas en la patente frencesa 1.277.906 (Case
4454), los colorantes obtenidos segén este invento se
distinguen por un poder de fijaoidn a las fibras de poli-
éster notablemente mejor. Ademés, las mezclas de 5
~cinamollamino-igotiazolantronas con 5~benzoilamino-isotia~-

zolantronas manifiegban un efecto mlxto acusado,

Para tefiir, los nuevos colorantes se emplean
convenlentmmente en forma de dlvisidn fina y se tiHe con
edicidn de dispersantes, como jabén, lejfa de celulosa sul-
fitica o detergentes sintéticos, o de una combinacién de
diversos agentes humectantes y dispersantes; Por lo gene-
ral, es conveniente transformer los colorantes, antes de
la tincién, en un preparado tintéreo gque contenga un dis-
persante y colorante finamente dividido, en forma %al
gue cuando se diluya con agua el preparado colorante se
origine una dispersidén fina. Estos preparados colorantes.
pueden obtenerse de manera conocida, por ejemplo mediante
reprecipitacidén del colorante en dcido sulfirico y moltu-
racién con lejia residual sulfltica de la suspensién asi
obtenida, y eventuaelmente por molturacidn del colorante,
en estado seco o himedo, en dispositivos molturadores de
gran eficacia, con o sin adicién de dispersentes durante

la operacidén de molienda,

Log nuevos colorantes, gracias a su resistencia
g log dlcalis, sirven particularmente pars tefilr por el pro-

cedimiento llamado "de termofijacidén", en el cual el teji-
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do que se ha de tefiir se impregna con una dispersién acuo-

sa del colorante, la cual contlene de convenlencia 1 & 50% de
urea y un espesante, en particular elginato sédico, de pre-
ferencia a temperaturas de 60% a lo sumo, y se exprime co-
mo de ordinario, Bs conveniente exprimir de modo que el
género impregnado retenga del 50 al 100% de su peso inicial
en liguido tintdreo.

Pars la fijacién del colorante, el género asi
impregnado, para mayor convenienocia despuds de secado
previo, por ejemplo en una corriente de alre caliente,
se calienta a temperaturas superiores a 1002C, por ejemplo

de 180 a 2202C,

Particular interés presenta el procedimiento
de termofijacidén que acaba de mencionarse paere teillr
tejldos mixtos de fibras de poliéster y fibras de celu-
losa, en particular de algodén. En este caso, el 1iquido
de impregnacién contiene, ademds de los colorantes de
este invento, colorantes aptos pars tefiir el algodén (en
particular, colorantes de tina) o colorantes reaetivoé.
es decir, colorantes capaces de fijarse a las fibras de
celulosa con formacidn de un enlace quimico, o sea, por
ejemplo, colorantes provistos de un radical clorotriazini-
co o clorodigzinico., En este Yltimo caso resulta convenienw
te afiedir a la solucidén de fulardeo un agente aceptor de
dcldo, por ejemplo un carbonato o fosfato alealino, bo=-
rato o perborato alecaelino o, respectivamente, sus mezclas.
Cuando se empleen colorantes de tina, se neceglia des-

puds del tratamiento térmico del tejido fulardeado un tra-
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tamiento con una solucién acuoso-alcalina de un agente re-

ductor de los que son corrientes en la tintoreris de tina.

Las tinturas obtenidas se someten de convenienw-
cia a un tratamiento final, por ejemplo mediante calentem

hiento con una solucién acuosa de un detergente exento de

Jones.

En lugar de aplicarse por impregnacidén, los co=
lorentes pueden aplicarse también por estampacién. Con
tal fin se emplea, por ejemplo, una pasta de esbampar que,
ademds de los coadyuvantes usuales en la estampacién,
como ggentes humectanies y espesantes, conbenge el colo-
rante flnamente disperso, eventualmente en mezcla con
uno de los colorantes para algoddén que se han mencionado
antes y evenbuaslmente en presenciz de uree y/o de un agens

te aceptor de dcido.

En el ejemplo gque sigue, las partes significan,
en tanto no se indique otra cosa, partes en peso, y los
porcentajes, porcentajes en peso; las temperaturas estdn

expresades en grados centigrados.

EJEMPLO.

Se calientan a temperatura de 130 a2 1352, du-
rante unas 5 horas y agltendo, 25,2 paries de 5eaminom
1,9-igotiazolantrona y 25 partes de cloruro de cinamoilo
en 10§ partes de nitrobenceno. Despuds del enfriamiento

se separa la mezcla reaccional por filtracién y se lava
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la torta del filtro primeramente con nitrobenceno y luego

con alcohol, Fl colorante obtenido, de la férmule

' "

D-m:ca-co-mr 0

tifie las fibras de poliéster, en dispersién acuosa, con
tonos amarillos intensos, de muy buena solidez a la luz

y & la sublimacidn,

Ey. comparacién con la conocida S~benzollaminos-
~1,9~1gotiazolantrona, le S5~clanamoilamino~1,9-isotiazolan=
trona se dlstingue por mejor poder de fijacidn a las fibras
de poliéster,

8i se emplea una mezcla constitufda por partes
iguales de 5=-cinamoilamino~1,9=igotiazolantrona y S5-ben=
zollamino-1,9~1sotlazolantrona, se obtlene una tintura
de intensidad doble, por lo menos, de la que puede lo=-

grarse con una S-benzollemino-isotiazolantrona.

Pregeripeldén tintdrea:

8¢ muele en himedo 1 parte de 5=~cinamoileminoe
1,9~isotiazolantrona con 2 partes de una soluclén mcuosa

al 50% de lejfa residual de celulosa sulfitica y se seca.
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Este preparado colorante se deslfe con 40 partes de una
solucién acuosa al 10% de un producto de condensacién de
glcohol octadecilico con 20 moles de 6xldo de etileno y

se afiaden 4 partes de una solucién de deldo acético al

40%. Diluyendo con agua se prepara con esto un bafio tin t6-
reo de 4000 partes.

En este bafio se introducen, a 508, 100 partes
de una tela de fibra de polidster, limpia, se aumenta
la temperstura en medla hora haste 120-1308 y se tifie
durante une hora a esgta temperatura en recipiente cerrem=
do. A continuacidén se enjusga bien. Se obtiene una tintu=
ra amarille intensa, de excelente solidez e la luz y a la
sublimaclén,

81 se acilg la S5-amino-1,9-igotiazolantrona
con el cloruro de los 4cldos cindmicos resefiados en la
columna I de la tabla que sigue, se obtlenen S-cinamoila~
mino-isotiazolantronas que tifien las fibras de tereftala-

to de polietileno con los maetices indicados en la columnae
IT,

Ne I KLecido carboxflico II  Matiz
1 deido 4-metiloindmico amariilo

2 deldo 4~-metoxicindmico w

3 feldo 2~clorocindmico "

4 dcldo 3-nitrocindmico "
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NOTA

Descrito el objeto de la invencién, se declars
nuevas las silguientes relvindicaciones, con prioridades
sulzas n® 11667/64 del 7 de septiembre de 1964 y ne
del 26 de julio de 1965, existiendo en ambas unidad de in~

vencibn:

1. Procedimiento pars la preparacién de 5-cinamoil-
amino~1,9=-1sotiazolantronas, caracterizado por acilarse 5-
~amino-1,9-isotiazolantrone con un agente donador del ra~

dlcal de un decido carboxilico de la férmuls

A~CH=CH-COOH

donde
4 slgnifica un radicel arflico.

2. Procedimiento como se 8efine en la reivindlce-
cién 1, caracterizado por emplearse, como agente de aci-
laclén, un cloruro de un deido carboxilico de la férmula

HOOC-CH:CH—< 3; Xh

donde
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X gignifica un 4tomo de hidrdgeno o de haldgeno

0 un grupo elkilo, alcoxi o nitro, ¥
n significa un nimero por valor de 1 & 3.

3. Procedimlento como se define en la reivindica-
eibn 1 y 2, caracterizadt por efectusrse la acilacidén en un

disolvente orgénico inerte y en callente.

4, Procedimiento paras la preparacién de 5-cinamoile=

mino-1,9=~isotiazolentronas.

Segin se desceribe y reivindice en la presente memoria
que consta de 10 hojas, foliamdas y escritas & miquina por una
sola de sus caras, acompafiedas de la documentacién correspon-

diente.

Medrid, a 6 de septlembre de 1965
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