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"Procedimiento para la obtencibn de

colorantes azolicos".

Suizsa.

Se ha descublerto que ge obtienen valiosos

colorantes de dispersién de fgrmula

AN
Rq R, Ry (1)
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en la cual Ry yfRe significan réﬁicaies‘aleoxi igueales

o distintos, R3 un radical acilamino, R4 un 4tomo de
hidrégeno o un resto de alquilo, Ry un resto de alqui-
leno y Ry un resto de aciloxi o de carboxilato, pudien
do los 4tomos de hidrbégeno de los sustituyentes mencio
nados egtar sustituidos por sustituyentes que no loé

hagan solubles en aguam, si uns amina de férmula

0N - ~ NH (11)

se diagota y se copula con un compuesto de férmula

-N (111)
AN
Ry
B3

Sustituyentes preferentes en los restos Rq - Rg
son los dtomos de haldgeno, especialmente los Atomos
de cloro o de bromo, los radicsles ciano, los restos
de acilo y carboxilato, pudiendo estos iltimos contener
hasta 5 4tomos de carbono.

Colorantes preferentes tienen la férmula
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en la cual R7 y R8 glgnifican radicales metoxi o etoxi,
independientes entre si, R9 un radical acetilamino, clpo
roacetilamino, bromoagcetilamino, propionilamino, etoxi-
carbonilamino, etilaminocarbonilamino o metilsulfonila=-
mino, Rqp un radical cisnetilo, un radicel alquilcarbo-
niloxietilo con 1 hasta 4 4tomos de carbono en el res-
to alquilo, que en caso dado puede estar sustituido por
un dtomo de cloro, un radical etoxicarboniloxietilo o
un radical etilaminocarboniloxietilo, R4q un radical
alquilcarboniloxi con 1 hasta 4 dtomos de carbono en el
regto alquilo, que en caso dado puede esgtar sustituido
por un 4tomo de cloro, un radical etoxicarboniloxi &
un radical etilaminocarboniloxi y Rq, un dtomo de hidré
geno 6 un radical metilo o clorometilo.

Se obtienen mediante copulacibén de una amina

diazotada de férmula

OpN = - N, (v)
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Como componentes de copulacién de férmula (III)
entran por ejemplo en consideracibn:
el 1=/ N,N-big~-(2'-ncetoxi-etil)-amino /-2-etoxi-~5-ace
' tilanino-benceno,
el 1~/ N,N-big-(2'-acetoxi-etil)~amino_/~2=etoxi~5=-pro
pionilamino-benceno,
el 1=/ N,N-big=(2'-metoxicarbonil-etil)~amino_/-2-eto-
xi-5-acetil-amino-ben
ceno,
el 1=/ N,N-big-(2'-etoxicarbonil-etil)-amino_/-2-etoxi-
5-acetil~amino~-benceno,
el 1=/ N,N-big-(2'-etoxicarboniloxi-etil)-amino_/-2-eto
xi-5-acetilamino-benceno,
el 1=/ N,N~-big-(2'=acetoxi=etil)-amino/~2~metoxi=~5=me-
tilsulfonil-amino~benceno,
el 1-/N,N-bis=(2'-acetoxi-etil)-amino/~2-metoxi=5~to~
xi~carbonil-amino-benceno,
el 1-/N,N-bis~(2'-acetoxi-etil)-smino/~2~etoxi-5-otoxi

carbonpil-amino~benceno,
el 1-/F,N-big~(2'~cloroacetoxi~etil) ~aming/~o-etoxi=5=

acetilamino~benceno,
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el 1-/F~2'-ciano~etil-N-2'~acetoxi-otil-aming/~2-meto
xi~5-acetilamino~-benceno,
el 1~/N-2'-ciano-etil-N-2'=acetoxi-etil-amino/~2-meto
xi=-5=propionil-aminobenceno,
el 1-/N-2'-ciano-etil=N~-2'~-etoxicarboniloxi-etil-ami~
no/-2-etoxi~~metil-gulfonila~
mino-henceno,
el 1=/N,N~big=(2'=etilcarboniloxi-etil)~-aming/~2~et o~
xi~-5-acetilamino~benceno y
el 1=/, N-bis~(2'~acetoxi~etil)~aming/~2-etoxi~5~=cloro
acetilamino-benceno.

Se diazota en 1la forma usual, por ejemplo en
solucién o suspensidn sulflrica, fosférica o clorhi-
drica con ayuda de nitrito de sodio, en caso dado bajo
adicibn de dcidos carboxilicos alifédticos, de bajo pe-
50 molecular, por ejemplo de Acido acético o deido pro
piénico, a temperaturas de O - 2000.

La reaccibn de copulacidn se efectfia por lo
genersl en medio dcido, en caso dado tamponado, y bajo
enfriemiento, por ejemplo a temperaturas entre O y 500.

Eg egpecialmente ventajoso transformar 1os nue~
vos colorantes asi obtenidos, antes de su empleo, en
preparados de colorantes. Para ello se desmenuzan has-
ta que el tamafio de particula sea en promedlo de unas
0,01 hasta 10 micras y especislmente de unas 0,1 hasta
5 micras. La dssmenuzacidén se puede realizar en presen
cia de agentes de dispersidn o medios de carga.

Por ejemplo &8 moltura el colorante anhidro con
un agente de dispersidn, en caso dado en presencia de

medios-de carga, y en forma de pasta se amasa con un
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agente de dispérsién y a continuacibn se seca en vaclo
o mediante pulverizacién. Con los preparados as{ obte-
nidos se puede, despuds de agreger més 0 menos agua,
tefiir o estampar o impregnar en la llamada flote large
o corta.

Al tefiir en flota largs se emplean por lo gene=-
ral hesta aproximsdsmente 10 g de colorantes por litro,
al impregnar hasta unos 150 g por litro, preferentemsn
te 0,1 hagta 100 g por litro, y al estampar hasta apro
ximadamente 150 g por kilégramo de pasta de estampa-
eibn., La proporcién de flota puede seleccionarse entre
emplios limites, por ejemplo entre aproximadamente 1:3
y 1:200, prefersntemente entre 1:3 y 1:80.

Los colorantes en suspensiones acuosas penetran
excslentemente sobre cuerpos modelados de materiales
orgénicos de alto peso molecular hidréfobos, total o
semisintéticos. Son especialmente adecuados para el te
fiido, impregnado y estampado de fibras, hilos o vello-
neg, tejidos o tricotados de poliésteres aromdticos 1i
neales, asi como deo 2f-acetato de celulosa, triacetato
de celulosa o poliamidas sintdticas. También se pueden
tefiir con ellos las poliolefinas, los productos de po-
limerizacién de acrilonitrilo y los compuestos polivi-
nf{licos. Se obtienen unos tefiidos especialmente valio-
sos sobre poliésteres arométicos lineales. Estos son
por regla general productos de la policondensacién de
dcido tereftdlico y glicoles, especialmente el etilen
glicol.

Se tifle segin procedimientos en s{ conocidos.

las fibras de polidster se pueden tefiir segin el pro-
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cedimiento de extraccién, en caso dado bajo presiénm,
en presencia d2 vehficulos a temperaturas enire apro-
ximadamente 80° y 125% o bajo ausencia de vehfculos
a unos 100° hasta 140°C. Ademés también impregnar
(tratar a1l foulard) o estampar con las dispersiones
acuogas de los nuevos coloraates, y fijar las impreg
naciones obtenidas a unos 140° hasta 230°¢, por ejem
plo con ayuds de vapor de agua o sire. £n el mérgen
de temperatura especlalmente favorable entre 180° W4
220°G difunden los colorantes rdpidamente en la fibra
de poliéster y no vuelven a sublimar, tampoco cuando
ge deja reaccionar esta alta temperatura durante un
tiempo prolongado. De esta manera se evita sl ensu~
ciamiento molesto de los aparatos tefiidores. El 2%~
acetato de celulosa se tifle preferentemente entre
eproximadamente 65° y 85°C y el triacetato de celulo-
sa a temperaturas hasta unos 115°C, &1 margen de pH
més favorable se encuentra entre 2 y 9 y en especial
entre 4 y 8.

En la mayoria de los casos se agregan los
agentes de dispersidn ususles, que preferentemente
son anibnicos o no ionbgenocs y que también se pueden
emplear en mezcla entre si. Frecuentemente son sufi~
cientes 0,5 g de agente de digpersidn por litro de
preparado de colorante, pero tambidén se pueden emplear
cantidades mayores, por ejemplo unos 3 g por litro.
Las cantidades que sobrepasen los 5 g no aportan por
lo genersl ulteriores ventajas. Agentes de dispersién
aniénicos conocidos, que entran en consideracibn para

el presente procadimiento, son, por ejemplo, los pro-
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ductos de condenécskm? de716§ Zidos naftalinsul féni-

cos y formaldehido, especialmente los dinaftilmetan=-
disulfonatos, los sulfonsuccinatos y los sulfatos al-
calinos de los alcoholes grasos, por ejemplo el sulfa
t0 de laurilo y sodio, el sulfato de acetilo y sodio,
las deslixiviaciones de la celulosa al sulfito o bien
gus sales alcalinas, los jabones o los sulfatos de 41
cali de los monoglicéridos de los édcidos grasos. Ejem
plos de agentes de dispersibn conocidos no ionbgenos
especialmente adecuados son los productos de adosamien
t0 de aproximadamente 3-~40 moles de 6xido de etileno a
log fenoles alcalinos, alcoholes grasos o0 eminas gra-
sas y sus sulfatos neutros. Al impregnar o estamper se
emplean en la mayoria de los casos los espesadores
usuales, por ejemplo, los productos naturales, modifi-
cados 0 sin modificar, por ejemplo, los alginatos, la
goma briténica, la gomz ardbiga, la goma de cristal,
lg harina de algarroba, el tragacanto, la carboximetil
celulosa, la hidroxietil celulosa, la fécula o0 los pro
ductos sintéticos, por ejemplo las poliamcrilamidas o
los zlcoholes polivinilicos.

Los teflldos azules obtenidos son extraordinariag
mente sblidos, por ejemplo excelentemente sbélidos a
la termofijacidén, al sublimedo, al plisado, 2l gas de
humos, 21 sobretefiido, a la limpieza en seco, a 1los
agentes de engrase y al cloro. Son muy buenss las soli
deces al mojado, por ejemplo al agua, al agua de mar,
al lavado y a2l sudor, ademds al mordiente, a la reser-
va de lana y algodbn y a la.luz.

Los colorantes son extraordinsriamente egtables
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contra los efectos de los més distintos procedimien-

tos del prensado. Son asimismo estables al hervor y
a2 la reduccidn a’temperaturas hasta por 1lo menos
22000., especlalmente a 800-14000. Egta estabilidad
no se influencia desfavorablemente ni por la propor-
cibn de flota ni por la presencia de aceleradores de
teilido.

Los colorantes azules son también adecuados,
en combinacién con reducidas cantidades de coloranties
rojos, para la preparacibén de tefiidos azul marino sb-
lidos a la luz, al lavado, al sudor, al cloro, al sy
blimado, al plisado, a la termofijacidén y al prensado
permanente y mordiente y junto con colorantes rojos
y amerillos para la preparacién de teifiidos negros sb-
lidos.

En los ejemplos siguientes indican las partes
partes en peso, las temperaturas son grados centigra-
dos.

Ejemplo 1 -

21,3 partes de 1-amino-2-metoxi~-4,6=-dinitro-
benceno se introducen & 15-20° en 4eido nitrosilsul-
firico, preparado de 155 partes de dcido sulfirico
concentrado y 7 partes de nitrito sédico y se diszota
durante 2 horas a la misma temperstura. La solucidn
de la sal diazénica se vierte en una solucién de 37
partes de 1</N,N-bis~(2'-acetoxi-etil)-aming/-2-otoxi~
S5-acetilamino-benceno y 5 partes de 4cido aminosulfé~
nico en 30 partes de &cido acético glacial y 100 par-
tes de agua de hielo. Se termina la reaccién de copu=~

laclidén mediante la adicién de acetato sbédico hasta un
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PH de 4. E1 colorante obtenido se aspira, se lava li-

bre de 4cido y se seca. Despuds de recristalizar en al
cohol funde a 138%C y tifie las fibras de polidster en
tonalidades azules de buene solidez.

Ejemplo 2 -

Se prepara una solucién de sal diszénica como
en el ejemplo 1 y esta se reuns con una solucidn de
42,6 partes de 1-/N,N-bis-(etoxi-carboniloxietil)=-ami~
no/-2-etoxi-5-acetilamino-benceno y 5 partes de é4cido
aminosulfénico en 50 partes de dcido acdtico glacisal y
100 partes ds agua de hielo z temperaturas entre O y
5°%. Se termina la copulacién mediante adicién de ace=~
tato gbdico hasta un pH de 4. El colorante precipitado
se aspira, se lava con agua y se seca. Recristalizado
en una mezcla de alcohol y dcido acdtico glacial posee
un punto de fusibn de 120°. Tifie las fibras de polids=-
ter en tonmlidades azules de excelente solidez.

En la tabla a continuacibdn se indican e jemplos
de otros colorantes de férmula (I); se preparan segfin

las instrucciones de trabajo de los ejemplos 1 o 2,



Ejem

plome R4 R, R3 Ry Rg Rg
3 =OCH3  =OCgHy;  =NHCOCH, ~CHCH,0C0NHC o5  ~CHpCHp~  ~OCONHC oH5
4 id. id.  ~NHCONHC,Hs id. id. id.
5  =0CoH5 id.  -NHCOCH; ~CH,CH,0C0CH 3 id.  -0COCHj
6  ~0C,Hs id. 1d. ~CHoCH,0C00C oH5 id,  -0C00C,Hs
7 =0CHj 1d. id, ~CHCH»0C0C 37 id.  =0COC3H7
8 id. id. 1d. ~CHoCH,000C 4Hg 1d.  =0C0C4Hg
9 id. id.  -NHCOC,Hs ~CH,CH,000C 37 id.  =000C3Hy
10 id. id.  -NHCOOCHs id. id. 1d.
11 1d.  -OCHj id. ~CH,0H,0C0CH 3 id.  =0COCH3
12 id.  =0CoHs  =NHCOCH; ~CH,CH,CN £d. id.
13 id. id. id. ~CHyCH,0C00CH 3 1. =OCOOCH,
14 id. 1d.  -NHSOHCHj ~CH,CH0C00C pH5 1d.  =0CO0C,Hs
15 id. id.  -NHCOCH, ~CHpCHo0COCH,OH,C1  1d.  =OCOCH,CH,C1
16 id.  -0CH3  =NHSO,CHj ~CHoCH,0C0CH 3 id.  -0COCH;
17 -0CHj3 id.  ~NHCOOC,Hs ~CHoCH,000C Hs id.  -0COC,Hs
18 id.  -0CoH3  ~-MNHCOCH,C1 ~CHyCH ,0C0CH 3 id. -0COCHj3
19 1d. id.  -NHCOCH; ~CH ,CH,0C0GH,C1 1d.  =0COCH,C1
20 id. 1id. 1d. -CH,CH,0COC(CH3) 3  1d.  =0COC(CH3) 3
21 id.,  =0CoHs  =-NHCOCH,Br ~CH,CH,0C0CH 3 d,  -OCOCH,
o2 id.  ~0CgHg  =NHCOCH,CN ~CHgCH,0C0CH 5 id.  -0COCH,
23 1d. 1d.  -NHCOCHj; ~CHoCH,CN ~CHCH~ id.
CH3
24 id. id. id. id. -CHQ-?H—(HQCl id.
25 id. id. id. H ~CH,CH = id.
26 1d. id.  =NHCOOCoHs ~CH,CHp0C0CH 3 id. id.
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Degerita suficientemente la naturaleza del in=-
vento, as{ como la manera de realizarlo en la prédctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormen-
te indicadas, son susceptibles de modificaciones de de~
talles en cuanto no alteren su principio fundamental.
Tembidn g0 hace constar que el invento corregponde a
una Solicitud de Patente presentada en Suiza, con fe-
che 11 de marzo de 1966, MR 3578/66, acogiéndose por
lo tanto a los beneficios que conceden los Convenios
Internacionales en vigor, siendo lo que constituye la

esencia del referido invento y por lo que se solicita

Patente de Invencién por 20 afios en Espafia, sobre:
YPROCEDIMIENTO PARA LA OBTsSKCION DE COLORANTES AZOICOQSM
caracterizdndose por lo siguiente:

18 .- "Procedimiento para la obtencién de colo-
rantes azolcos", de férmula

NO R
i 2 R5 = Re

02N- -N=N§ - - N

N\

R
R Rj + (1)

en la cusl Ry ¥ R, significan radicales alcoxi iguales
o digtintos, Ry un radical acilamino, R4 un étomo de
hidrbgeno o un resto alquilo, Rg un resto alquileno y
R6 un resto aciloxi o de carboxilato, pudiendo los &~

tomos de hidrbgeno de log sustituyentes mencionados
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estar sustituldos por sustituyenies que no los hagan

solubles en sgua, caracterizado porque ung amina de

formula

Rq

ge diazota y se copula con un compuesto de fbérmula

B2 R5 - Rg
-5 (I1I)
\R
4
Rj

08 ,- "Procedimiento para la obtencién de colo-

rantef gicos", tal y como queda sustancialmente des-
-- oria.

'E.é de 13 hojas escritas a mé-
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