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En los dltimos afios, la industria de los
‘materiales colorantes ha llevado a cabo un considerable
esfuerzo para encontrar materiales apropiados para tefiir
fibras de poliéster aromdtico. Se producen estas fibras,
5 que tienen notable utilidad como materiales textiles,
por ejemplo, calentando un glicol de la férmula HO(CH,)nOH,
en que n es un entero mayor que uno, pero que no excede
de diez, con dcido isoftdlico o tereftdlico o con un de-
rivado del mismo formador de éster, por ejemplo, un és-
10 ter o semiédster alifdtico o arf{lico, un haluro de &acido
| o una sal de amonio o de amina, en condiciones a las
cuales se efectia la policondensacidn. De estos poliés-
teres, el terreftalato de polietilenc, o "Dacron®, ha
producido notable impacto en la industria textil.

15 En el tefildo continuo de fibras de esta
clase, existen serios problemas para obtener suficiente
liguido de impregnacidén sobre las fibras juntamente con
suficiente colorante, y para acelerar la rapidez de di-
fusién del colorante dentro de la fibra. Es de gran im-

20 portancia que los articulos absorban la mayor cantidad
posible de liquido de tefiido y que la rapidez de difu-
sién y, por consiguiente, la velocidad de fijacidén del
colorante, sean lo mis elevadas posible.

Se tifilen convencionalmente los poliéste-

25 res mediante métodos de tefiido con disolventes, métodos
de tefiido en dispersidén, o mediante métodos de termo-
fijacién, por ejemplo el procedimiento "Thermosol". Esg-
te procedimiento, que supone el uso de calor controlado,
por ejemplo, aire caliente o rodillos calentados de con-

30 tacto, es convenientemente utilizado para tefiir fibras
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de poliéster y de poliamida, y mezclas que contienen es-
tas fibras. Se utilizan temperaturas de 180-2202C durante
30 a 90 segundos. Si la tela contiene algodén o rayénde
viscosa, ademds de las fibras sintéticas, no hay peligro
de daflar las porciones celuldsicas, pero cuando “estd pre-
csente lana, la temperatura debe ser mantenida dentro de
180-2009C y se debe reducir el tiempo hasta 30 segundos.
El empleo de componentes de copulacidn de
amina terciaria que contienen dos grupos hidroxialcohilo
en la preparacidén de tintes ha sido conocido durante mu-
chos afios, pero tales tintes carecen de valor como colo-
res para fibras de poliéster. En los afios recientes sa
ha dedicado considerable atencidn a la modificacidén de
los sustituyentes de hidroxialcohilo para dar nuevos co-
lores que posean buena afinidad para las fibras de po-
liéster. Una de estas modificaciones consiste en prepa-
rar el compuesto diacetoxi por acilacidn con cloruro de
acetilo, vease la Patente de EE.UU. N® 3.178.405. Des-
graciadamente, a medida que aumenta el tamafio de la mo-
lécula por cambio en el agente acilante, disminuye rd-
pidamente la eficacia del material colorante producido,
como color para el poliéster. Uno de los problemas se-
rios encontrados con relacién a los materiales coloran-
tes de este tipo, es la aptitud del producto para acu-
mularse sobre las fibras en una cantidad proporcional
a la cantidad deltinte aplicada por métodos de tefiido
con portador. La mayoria de los agentes acilantes,
distintos del cloruro de acetilo, dan colorantesque no
se acumulan sobre las fibras, independientemente de la

cantidad de tinte que se utiliza en el bafio de teiiido.
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Estos tintes son desgraciadamente inadecuados para el
uso en fébricas textiles, puesto que no puede obtenerse
la intensidad deseada de color.

Hemos descubierto que las deficientes
cualidades de estos productos resultan en parte de lal.
presencia de cantidades sustanciales de componente dg
dihidroxialcohilo sin reaccionar en el producto final.
En la solicitud americana N2 567.829 presentada el 26 de
julio de 1966, hemos descrito y reivindicado una nueva
modificacidn de los grupos dihidroxialcohilo usando un
clorocarbonato de alcohilo, tal como clorocarbonato'de
etilo. Hemos descubierto que, si se usan agentes acilan-
tes distintos del cloruro de acetilo es de ordinario im-
posible obtener una mezcla colorante final exenta de com
puesto dihidroxialcohilo sin reaccionar, cualquiera que
sea la cantidad de agente acilante usada para intentar
completar la reaccidn. En la preparacidén de los nuevos
colorantes de dicha solicitud hemos eliminado el inde-
seable compuesto de dihidroxialcohilo por el uso de un
agente fijador de dcido de amina terciaria que no se
copula con el agente copulador ni sirve para acilar los
grupos hidroxilo libres. Aunque el uso del agente fijador
de dcido elimina en exencia los compuestos de dihidroxial
cohilo, la reaccidn no llega a terminarse en realidad,
ya que siempre queda una cantidad mensurable de material
de monohidroxialcohilo.

Se ha encontrado ahora una nueva clase
de materiales colorantes monocazdicos insolubles en agua,
que tienen notable afinidad para las fibras de poliéster

aromitico y a las cuales se pueden aplicar mediante méto-
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dos de tefiido con portador para lograr una acumulacién
sobre la fibra que es proporcional a la cantidad de
tinte que se aplica. Sorprendentemente estos nuevos
materiales colorantes poseen mayor fuerza tintdrea que
la de los colorantes monocazdicos conocidos. Ademds, los
tintes tienen buena fijeza a la luz, excelentes caracte-
risticas de sublimacidn, y protegen la lana y el algoddn
en telas mixtas.

De acuerdo con la presente invencidn, se
crea un material colorante monoazdico que consiste egsen-
cialmente en el producto de reaccién de:

(a) una arilamina diazotada de la férmu-

las

X

en que X es NOp, haldgeno, H, SO, alcohilo, SO,NH,,
CONHy, CO alcohilo, CN o CF3; Y es NO; 6 CNj Z es X o
Cl, Br, NO2 o CN, ¥y

(b) un componente de copulacién de la fér-

mulas
N Cn-1H2n-1
1 _CH,CHy-OH
N

N
CHZ?Hz-OH
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en que Ry es H é OR2 ¥y R, es un radical alcohilo que tie-
ne de 1 a L 4dtomos de carbono y n tiene un valor de uno
a dos. Se hacen reaccionar los grupos hidroxialcohilo
del componente de copulacidén, ya sea antes o despuds de
la copulacidn, con cantidades por lo menos estequiomé-
tricas de ambosi
(1) un haluro de dcido enérgico, por ejem~
plo, los alcohilclorocarbonatos, halu-
ros de acilo cloruros de alcohilsulfo-
nilo, cloruros de arilsulfonilo, cloruro
de tionilo, y

(2) una alcohilo inferior formamida o aceta-
mida mono- o di-N-sustituida, a una tem-
peratura elevada de 30 a 1002C hasta que
la mezcla de reaccién queda substancial-
mente libre de componentes de copulacidn
no reaccionados.

EL producto de reaccidn es una mezcla que
hemos sido incapaces de identificar de manera positiva,
usaﬁdo cualquiera de los medios ordinarios de andlisis
estructural; por ejemplo, infrarojos, resonancia magné-
tica nuclear, o andlisis elemenpal. Por mediciones del
punto de fusidn y cromatografia, asi como por el compor-
tamiento, hemos determinado que los colorantes de este
invento difieren dristicamente de los de la solicitud
citada y que la mono- o di-alcohilformamida participa
claramente en la reaccién.

La modificacidn de los grupos hidroxial-
cohilo del componente de copulacién de 3-N,N-dihidroxial-

cohil acetanilida, puede ser llevada a cabo ya sea antes,
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o después de la copulacidén. Un componente copulador mo-
dificado antes de la copulacidén es, desde luego, Util de
por si en la preparacién de colorantes copulando simple=-
mente el componente modificado en cualquier amina diazo-
tada capaz de copulacidn en un medio 4cido.

De acuerdo con el método de la preseate
invencidén - se puede modificar el componente de copulacidn
disolviéndolo en cualquiera de las aminas designadas, la
cual se utiliza convenientemente en la reaccidn al mismo
tiempo como disolvente y como reactivo, y agregdndole por
lo menos una cantidad estequiométrica (2 moles referidos
a los grupos hidroxialcohilo del copulador) y de prefe-
rencia un exceso de 25 a 50% sobre la cantidad estequio-
métrica, del haluro de dcido enérgico. El uso de la amida
como disolvente provee evidentemente la cantidad este-
quiométrica, referida al copulador, de amida N-sustitui-
da. Naturalmente es posible, aunque menos conveniente,
agregar la amida N-sustituida en por lo menos una can-
tidad estequiométrica y llevar a cabo la reaccidn en un
medio inerte, por ejemplo alcohol butilico terciario.

Se opera la reaccidén a una temperatura
comprendida entre 30 y 100°C. y se continla durante va-
rias horas hasta que el compuesto de dihidroxialcohilo
no reaccionado es substancialmente eliminado de la mezcla
de reaccidén. Naturalmente, el tiempo de reaccidén variard
de acuerdo con la temperatura y por esta razdn se pre-
fiere utilizar temperatura mds elevada, por ejemplo, de
60 a 1009C. para completar la reaccidén en un periodo mi-
nimo de ﬁiempo. El grado hasta el cual se ha completado

la reaccidn puede determinarse fdcilmente mediante un
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exdmen del producto. Si hay una cantidad substancial del
componente dihidroxialcohilo en el producto final, la
fijeza a la luz del producto insuficientemente reacciona-
do, segin se determina mediante métodos acelerados de en-
sayo en laboratorio es marcadamente inferior a la de un
producto completamente reaccionado. La entrada de amida
en la reaccidn facilita la eliminacidn del compuesto de
dihidroxialcohilo no reaccionado. Para abreviar el tlempo
necesario de reaccidn, se puede utilizar un agente de
amina terciaria fijador de dcido tal como trimetilamins,
trietilamina o piridina, en cantidades estequiométricas,
para que reaccione con el deido clorhidrico desprendido
durante la reaccidn.

Se usé el andlisis cromatogrdfico en capa
delgada para verificar el hecho de que los colorantes
preparadog de acuerdo con el método del invento consti-
tuyen mezclas complejas. La técnica del andlisis croma-
togrdfico en capa delgada separa el colorante en sus
diversos componentes. La técnica empleada fué, primero,
preparar una solucidén al 5% del colorante en acetona. Se
hicieron manchas con 4 microlitros de esta solucidn so-
bre una placa de vidrio sobre la cual se habia deposi-
tado por colada previamente una capa de 250 micras de
gel de silice. Después de secar, la mancha fué eluida
con una solucién de benceno/acetona al L/1 en vollmen.

A medida que la mancha de colorante emigra verticalmente
sublendo por la placa, se separan los diversos componen-
tes del colorante. Es decir que, dependiendo de su pola-
ridad, de su solubilidad relativa, etc., en el liquido

de elucién, cada componente emigrard hasta una altura di-

-8 -
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ferente sobre la placa. De esta manera, se comprobd que
los colorantes preparados de acuerdo con el método del
invento son mezclas complejas. lLa cromatografia probd
también que la amida entra en la reaccidén de un modo
definitivo y que las mezclas son-de la misma composi-
cién, con independencia de la amida y otros reactivos
designados que se emplean para modificar los grupos ri-
droxialcohilo del componente copulador.

Las amidas y los haluros de dcido enérgi-
cos ttiles en el método del invento son, en su mayor par-
te, productos quimicos intermedios disponibles en el co-
mercio.

Son formamidas y acetamidas adecuadas:
N,N-dimetilformamida, N,N~dimetilacetamida, N,N-dietil-
acetamida, N,N-dietilformamida, N,N-di-t-butilformamida
y la N~mono-t-butilformamida.

Ejemplos de clorocarbonatos de alcohilo
adecuados Utiles en el procedimiento del invento son
el clorocarbonato de etilo, el clorocarbonato de metilo
v el clorocarbonato de butilo terciario. Son haluros de
acilo adecuados, por ejemplo, clorurc de acetilo, cloruro
de propionilo, cloruro de benzoflo y cloruro de butirilo.
Tlustrativos de los cloruros de sulfonilo dtiles son el
bencenosulfonileloruro, el metanosulfonileloruro y el
cloruro de t-butilsulfonilo.

Seglin se hizo notar mds arriba, se puede
llevar a cabo la copulacidn ya sea antes ya después de
la modificacidn del componente copulador.Se lleva a cabo
la reaccidn de copulacidén de la manera convencional a

0-52C en un medio 4cido acuoso, con o sin el uso de un
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agente fijador de dcido, tal como acetato de sodio. Des-
pués de la reaccidén de copulacidn, se separan por filtra-
cidn los materiales colorantes monoazdicos precipitados,

y se los lava.

Es de importancia particular una nueva
clase de colorantes monoazoicos qzules preparados de -
acuerdo con el método del invento haciendo reaccionai:

a) Un l—amino—z,h;dinitro-6-halobenzeno

diazotado de la férmula
OoN NHp

donde X es Cl o Br, y
(b) un componente copulador de la férmu-

la:

By Cqn1 H2n-1

1

CHypCHp~OH
3

Cn-1 Hope1
NHCOR, n-1 “2n

donde Rl, Ry yn tienen los significados citados.
Los grupos hidroxialcohilo del componente

copulador son hechos reaccionar, antes o después de la

copulacidén, con , al menos, una cantgazi e_%teguigmgzrica
- 10 - J gf
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de un dorocarbonato de alcohilo de la férmula

0

"

ROC-C

donde R es un radical alcohilo con 1-5 dtcmos de carbono
y al menos cantidades estequiométricas de una di-alcohilo
inferior—formamida, tal como dimetilformamida o dietil-
formamida, a una temperatura elevada de 30-100%, hagta -
que la mezcla de reaccidn esté sustancialmente libre de
componente copulador sin reaccionar.

La diazotacidn del l-amino=2,Lk=-dinitro-6=
halobenceno se lleva a cabo por métodos conocidos er la
téenica desde hace muchos afios. Convenientemente, la amina
diazotable es agitada hasta solucidn en dcido sulfurico
concentrado a 20f259 y se afiade a ella dcido nitrosil
sulfirico para formar el compuesto diazoico, que se con-
serva para la reaccién de copulacidn.

Se pueden normalizar los materiales colo-
rantes preparados de acuerdo con el invento ya sea como
una pasta dispersada o un polvo dispersado mediante cua-
lesquiera de las técnicas normalizadoras bdsicas que ya
son conocidas en la técnica desde hace muchos afios; es
decir, mediante el uso de cantidades apropiadas de agen-
tes dispersantes y normalizadores comunes, por lo general
juntamente con pequeﬁaé cantidades de agente humectante
anidnico para facilitar la dispersidn.

Se producen pastas normalizadas moliendo en
himedo el colorante en un equipo convencional, en presen-
cia de un agente dispersante, de preferencia ligninsulfona-
to de sodio o alcohilnaftalensulfonato de sodio. Se utili-
zan convenientemente diversos otros agentes dispersantes

343382
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comercialmente disponibles, tales como sales de sodio de
polielectrdlitos carboxilados v los naftélensulfonatos;
por ejemplo, los productos de condensacidn de naftaleno sul
fonsdo y formaldehido, por ejemplo dinaftilmetano-disul- |
fonato de sodio. Se rebaja ¢ normaliza la pasta dispersé—
da basta una concentracidén normal con un diluyente, tal
como sulfato de sodio o dextrina, Segin se hizo notar mis
arriba, se puede agregar cualquier agente humectante con-
vencional, por ejemplo, cetil sulfonato de sodio, para hu~
medecer el producto, El contenido de color final de la
pasta terminada es por término medio de 10 a 40% en peso
(color puro) de base de material colorante activo,

~ Se preparan polvos dispersados normalizados,
moliendo en humedo el color en presencia de un dispersan-
te, tal como los mencionados mas arriba, en un equipo tal
como un molino de bolas, o un molino Werner-Pfleiderer o
uno de desgaste. Se seca en estufa o por pulverizacidn el
material dispersado y se micropulveriza si asl fuera con-

veniente, para dar el polvo dispersado., Se rebaja o nor-

maliza el color hasta una concentracidén normal en un mez-

clador con un diluyente, por ejemplo sulfato de sodio o
dextrina. Se puede agregar un agente humectante, tal co-
mo cetil sulfato de sodio o un alcohilfenoxi polietanol
para humedecer el producto, Se rebajan o normalizan por
lo general polvos dispersados hasta 25-60% en peso de
contenido de color (color puro).

Se aplica los matériales colorantes mediante
métodos conocidos para tefiir poliésteres, ya sea en dis-
persidén con un portador a 50-1002C o sin un portador a

100-1502C bajo presién, Se llevan a cabo la impresidn e

BRI VX 21V
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impregnacidn en presencia de agentes espesadores apropig
dos seguidos por fijacidn a temperaturas elevadas con o
sin vapor de agua, Los nuevos materlales colorantes pro-
ducen tonos uniformes sobre una gama de temperatura de
180-2202C cuando se aplican mediante el procedimiento
Thermosol, (M2, Regs,).

Se pueden mezclar también o dar tono a los
materiales colorantes de la presente invencidn con uno
o mas componentes anaranjados, de preferencia de la se~
rie azdica para producir tefiidos que se extienden desade
negro verdoso hasta negro rojizo de una manera similar a
la descrita en la solicitud americana n¢ 525842, presen—
tada el 8 de febrero de 1966, Se obtiene tefiidos azaba-
che aumentando la cantidad del componente azul en la for-
mulacidn,

Se ilustra mejor la presente invencidn median

te los siguientes ejemplos,
EJEMPIO I,

Se prepara una solucidn diazdica cargando

en un matraz de 500 ml, 200 g, de &cido sulflrico al 94%
y agregandole, a 20-25¢C,, 50 g, de l-amino-2,L4-dinitro-
6-bromobenceno, Seagita la mezcla hasta disolucidn y se
la mantiene a 20-252C. Se agregan entonces gota a gota
50 g. de Acido nitrosil sulfdrico por debajo de 25°C.
La solucidn diazdica resultante se agita durante la noche
a 20-259C y se la retiene para la reaccidn de copulacién,

" En otro matraz de 500 ml, se cargaron 56,5 g.
de 3~dietanolamino-4-etoxiacetanilida (0,2 moles) y 85

g. de dimetilformamida,

0T 343382
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Se calento la mezcla a 65-702C, y luego se
la enfrid hasta 5-102C, Se le agregd una cantidad de L
g. de piridina (aproximadamente 5%, referida a la can-
tidad de dimetilformamida). A una temperatura compren- -
dida entre 5 y 10¢C, se agregaron gota a gota 60 g. de
doroformiato de etilo, Después de la adicidn del clo-
roformiato de etilo, se'dejé que la solucidn alcanzéfa
la temperatura ambiente y se la agitdé durante la noche,
Luego se la calentd hasta 752C, se la enfrid hasta la
temperatura ambliente vy se la”vertié en 1200 g, de hielo
y agua que contenian 30 g. de dcido clorhidrico de 20¢
Beaumé. A la lechada resultante se le agregaron 275 g; de
la solucidn diazoica preparada tal como se indicdé mds
arriba a una temperatura inferior a 52C, Se dejé que la
mezcla de reaccidn alcanzara la tempefatura ambiente a
través de un periodo de 5 horas. Se separg luego por fil-
tracidn el producto, se le lavd con agua fria, se volvid
a suspender en una solucion de carbonato sédico anhidro
al 1%, y se agitd a la temperatura ambiente durante la
noche, Se filtrd la suspensidn, se lavd en agua fria
para obtener una torta himeda que pesaba 346,7 g. (30%
de sélidos). EL producto fundfa a 140-1472C, Un croma-
tograma en capa delgada del colorante deméstré que era
una mezcla compleja, Se prepard una dispersidn que con-
tenfa 12,75% de colorante azul monoazdico y 37,25% de
dispersante de ligninsulfonato_de sodio juntamente con
una pequefia cantidad de glicerina y suficiente agua para
llevar el contenido de solidos de la solucion hasta el
50% en peso, Se molid entonces la pasta hasta que el

material colorante quedd suficientemente dispersado.
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Se prepard una solucidn acuosa al 1% en peso
de fosfato monosddico y 20% en peso, referido al peso de
tela tefiida, de un portador fenélico comercialmente dis-
ponible, Se calenté la solucion resultante hasta 48,9%C.
y se le agregaron 10 g. de tela de poliester Dacron. ée
mantuvo la temperatura durante 10 minutos y se agregd al
bafio dos por ciento en peso de la pasta de material co-
lorante preparada tal como se deseribid més arriba. Je
calentd el bafio de tefiido resultante a 97,8¢C, y se le
mantuvo a esta temperatura durante 90 minutbs. Se retird
la tela tefiida y posteriormente se la enjabond trabajdn-
dola con una solucidn jabonosa al 1% a 82,29C. durante
10 minutos. Luego se la enjuagd y secé. La tela tefiida
tenfa un color azul marino con un tinte levemente rojizo,
El tefiido se caracterizd por su excelente sublimacién y
muy buena fijeza a la luz, Se repitieron los teiiidos a
L y 8% con una acumulacion proporcional de color sobre

la tela,
EJEMPLO IT

Tal como se describid en el Ejemplo I, se
diazoté l-amino-2,4~dinitro-6-bromobencenc, En otro
matraz de 500 ml, se cargaron 100 cc, de dimetilforma-
mida vy 56,5 g. de 3-dietanolamino-k~etoxiacetanilida
(0,2 mol). Se calentd la mezcla hasta 60-652C, y luego
se enfrié. A 5-109C., a través de un perfodo de una
hora, se agregaroﬁ L4 g. de clorocarbonato de etilo
(0,2 mol). Se mantuvo la mezcla a temperatura ambiente
durante 6 horas., Se agregaron 15 g. mds de clorocarbo-

nato de etilo (33% de exceso) y se calentd la mezcla
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hasta 752C. y se la mantuvo durante media hora. Se
sumergid la mezcla de reaccidn en 1200 g. de hielo-agua
que contenfan 30 g. de dcido clorhidrico de 20° Baumé. Se
copuld el producto, segin se describidén en el ejemplo 1,
agregando gota a gota 260 g. de solucién diazoica a 0-52C.
Se agitd durante la noche la mezcla de reaccidén , y se
separd por filtracidén el producto y se lavd con agua.

Con la torta prensada se volvid a formar una suspensidn
con 50 g. de carbonato sddico anhidro, se filtrd y se
lavé con agua a 509C. Se obtuvieron asi 387 g. de torta
himeda con un contenido de sélidos de 26%. El producto
fundfa a 157-160,52C. Los tefiidos, producidos con el
procedimiento del Ejemplo 1l mostraron que el producto

se caracteriza por excelente sublimacidn, y buena fijeza
a la luz. La acumulacidén sobre la fibra es proporcional

8 la cantidad de colorante en el baiio.

EJEMPLO IIT

Se repitidé sustancialmente el procedimiento
del Ejemplo II con la excepcidn que se utilizdé un exce-
so de 50% dé clorocarbonato de etilo y que se calentd
la mezcla de reaccidn a lOOQC._durante media hora. Des-
pués de la copulacidn, el producto resultante tenia un
punto de fusién de 145-1469C. El producto era un poco
mds rojo que el de los Ejemplos I y II, aunque las pro-
piedades de tefiido eran comparables en todo sentido.

El cromatograma en capa delgada era el mismo que el del
Ejemplo I.
EJEMPLO TV

Sustituyendo la dimetilformamida por die-

tilformamida en el procedimiento de los precedentes

ejemplos, se obtiene un material colorante de caracte-

-‘ 16 - 3433 8 2
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risticas similares de comportamiento. Se obtiene también
un excelente material colorante utilizando, como componente

diazoico, l-amino-2,4~dinitro-6-cdorobenceno.
BJEMPLO V

Se prepard un material colorante con exce-
lente afinidad, buena fijeza a la luz y excelente propie-
dades de sublimacidn, utilizando 3-di-isopropanolamino-
L-metoxiacetanilida, como componente de copulacidn.

EJEMPLO VI

En un matraz de 500cm% equipado con agi-
tador mecdnico y termémetro, se cargaron 1503 de
N,N-dimetilformamida y 57 g. de 3-dietanolamino-4-eto-
xi-6~(2',4'-dinitro-6'~bromo)fenilazoacetanilida. lLa
mezcla fue calentada con agitacidén hasta 70 a 759C, y
después fué enfriada hasta 102C. A la mezcla se afiadieron
L, cm? de piridina, seguido por una adicién, gota a gota,
de 25 g. de clorocarbonato de etilo (teoria = 21,7 gra-
mos). La mezcla fue calentada con agitacidn hasta 65-—709C,
y fué mantenida a esta temperatura durante una hora,
después de lo cual fué sumergida en 500 cm3 de agua he-
lada, fue agitada, filtrada, y lavada con agua fria hasta
quedar sustancialmente exenta de Acido. La torta de fil-
tro prensa fue suspendida de nuevo en 200 cm? de una so-
lucidén al 1% de cenizas de sosa, fue filtrada y lavada
con agua. Se obtuvieron 134,5 g. de torta humeda de fil-
tro pfensa, que contenia 5 g. de colorante puro que

fundia a 170-4752C. El colofante fue normalizado de una

manera similar a la del Ejemplo I, y tifi6 10 g. de tela o

tejido de poliéster Dacron, de una mzeza 31113138 ?
-17-
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Ejemplo I. El tejido o tela tefiido era del mismo matiz

o tono y tenia propiedades similares al colorante del
Ejemplo I. El tefiido estaba caracterizado por una exce-
lente sublimacidén, y una fijeza muy buena a la luz, y
protegia al algoddén y a la lana en el caso del tefiido de
un tejido mixto. El andlisis cromatogrifico de capa del-
gada mostrd que el colorante era el mismo que el del

Ejemplo 1.
EJEMPLO VII

Se repitié el procedimiento del Ejemplo
VI con la excepcidn de que se utilizaron 24 g. de clo-
ruro de metano sulfonilo, en lugar del clorocarbonato
de etilo. Se prepard un colorante azul similar al del
Ejemplo VI con excelentes propiedades. La cromatogra-
fia de capa delgada mostré que el colorante era el

mismo que el del ejempld I.

EJEMPLO VIII

Se repitidé el procedimiento del Ejemplo
VI con la excepcidn de que se utilizaron 39 g. de clo-
ruro de benceno sulfonilo en lugar del cloraecarbonato de
etilo. La cromatografia de capa delgada mostrd que el
colorante azul era el mismo que el del Ejemplo VI.

EJEMPLO IX

Se repitid el procedimiento del Ejemplo
VI con la excepcidn de que se utilizaron 27 g. de clo-
ruro de benzoilo en lugar del clorocarbonato de etilo.
La cromatografia de capa delgada mostrd que el coloran-

te azul era el mismo que el del Ejemplo VI.

-w- 343382
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EJEMPLO X

Se repitid el procedimiento del Ejemplo
VI con la excepcidn de que se utilizaron 25 g. de clo-
ruro de butirilo, en lugar del clorocarbonato de eti-
lo. Una cromatografia de capa delgada mostrd que el

colorante azul era el mismo que el del Ejemplo VI.
EJEMPLO £I

Se repitid el procedimiento del Ejemplo
VI con la excepeidn de que se utilizaron 27 g. de clo-
ruro de tionilo en lugar del clorocarbonato de etilo.
La cromatografia de capa delgada mostrd que el colo-
rante azul preparado era el mismo que el del Ejemplo

VI.
EJEMPLO XTI

Se repitid el procedimiento del Ejemplo I,
con la excepcién de que se utilizaron 200 em3 de N,N-di~
metilacetamida en lugar de la N,N-dimetil-formamida. Se
prepard un colorante azul con propiedades similares en
todos los aspectos a las del Ejemplo I. La cromatogra-
fia de capa delgada mostrd que el colorante era el mis-

mo que el del Ejemplo I.
EJEMPLO XIIT

Se repitid el procedimiento del Ejemplo I,
con la excepcidén de que se utilizaron 150 cm3 de N-t-bu-
tilformamida, en lugar de la N,N-dimetilformamida. La
cromatografia de capa delgada mostrg que el coloragnte

382"
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azul era el mismo que el del Ejemplo I.
EJEMPLO XIV

Se repitid el procedimiento del Ejemplo I,
con la excepcidén de que se utilizaron 150 cm3 de N,N-di-
t-butilformamida en lugar de la N,N-dimetilformamida. La
cromatografia de capa delgada mostrd que el colorante

era el mismo que el del Ejemplo I.
EJEMPLO XV

Los siguientes colorantes se prepararon copu-
lando las diversas aminas enumeradas diazotadas, de ma-
nera convencional, en forma de un componente de copula-
cidn preparado como en el Ejemplo I, excepto cuando se

indica otra cosa.

Amina Componente de GColor o ma-
copulacidn tiz sobre fi-
bras de po-
liéster
02N NH, Como en el Ejem Rojo viole-
plo I ta
GF3
NC —— ~—NH, idem Escarlata azu
lado

343382
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Color o matiz ¢
sobre fibras W

Amina Componente de de poliéster
copulacidn
5 COOCH3
OZN——D-—Nﬂz Como en el
y Ejemplo I Rojo
10
CH302S-—C> —NH2 Idem Rubi
Br
15 OBNMQ—NHZ Idem Rojo azulado
Cl
20 CN
OZN——<:} ~NH, Idem Azul marino
NO,
25
NH2028—~<:> -NH, Idem Naranja

21167 343382
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Amina Componente de Color o mat{z
sobre fibras de
copulacidn - poliéster
' SOZNH2
' ) Como en el
O, N=- —NH.
2 2 Ejemplo I Violeta

.0
t
CHZ‘CNH‘ -NHy

CN

Idem

Idem

Idem

Idenm

- 22 -

Azul marino

Naranja

Azul

Violeta
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Componente de

Color o matiz
sobre fibras de

Amina copulacidn poliéster
SOZCHB
/ Como en el
0N -NHy Escarlata azu-
Ejemplo I lado

Cl
O,N~ Q -NHy Idem Violeta
Cl
CH,CH,0H
/
NC~—— ~NHy -N\ Rojo
CHoCHyOH
CN NHCQCH;
OpN- Q -NB Idem Naranja
Cl

- 23-
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Esta solicitud que corresponde a las presentas -
des en los Bstados Unidos de América los dfas 26 de ju- :
lio de 1966, bajo el numero 567.862 y 13 de jumio de 1957§
bajo el nimero 645,626, se acoge a los beneficios del ar—

]
ticulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Indusirial!

HNOoTaA

Los puntos de invencidn propia y nueve que se
presentan para que sean objeto de ssta solicitud de Patens
te de Invencidn, en Espafia, por VEINYE afios, son los gi-

guientes:

1.~ Un método de preparar un colorante mOnoazoi-

¢o que consiste esencialmente en el producto de reaccidn

(a) una arilamina diazotads capaz de copularse en un

medio dcido, y (b) un componente de copulacidn de la fér~
muls

R ?n~1Hén~1

/GHZCHZ—OH
CHCH-OI343382

NHOOR,, Gyl

-1""21n~1

en que R1 es Hu ORy, y Ry es un radical alcohilo gue Hies
ne 1 a 4 stomos de carbono, caracterizado por hacer reacC-—

cionar los grupos hidroxialcohilo de dicho componente de

c0pu1acién, antes o después de copular, con al menos cam-

- 24 -
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!

tidades estoquiométricas de (1) un halogenuro de dcido |
fuerte y (2) una mono-o di-alcohilo inferior-formaunida

I
!
f ‘
i I :
| |
| 0 —acetanida H-sustituida. i
j 2.~ Un nétodo de preparar un colorante monoazoi-
co que consiste esencialmente en el producto de reaccidn
de: (a) una arilamine diazotada capaz de copularse en un
medio deido y (b) un componente de copulacidn de la férmu

1la

[ J

R c

f//OHQCﬁz—OH
AN

=

IHOOR, Pnm1flonq

en que R1 es HuORy, ¥ R, es un radical alcohilo que tie-
ne 1 a 4 atomos de carbono, caracterizado por hacer reac-
cionar los grupos hidroxialcohilo de dicho componente de
copulacién con al menos cantidades cstequiométricas de (1)
un compuesto seleccionado del grupo gue counsiste en cloro-
carbonatos de alcohilo, halogenuros de acilo, cloruros de
alcohiisulfonilo y cloruros de arilsulfonilo y (2) una |
mono- o Gi-alcohilo inferior-formanida o acetawida Il- sus;
titulda.

3~ Bl método de la reivindicacidn 2, en que el
conpuesto es clorocarbonato de etilo yla formamida H-sus-

titulda es M,FN-dimetilforuamida.

(o]

4.~ Un método de preparar un colorante mONoazoi-

co que consiste esencialmente en el producto de reaccidn

- 343382
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|

i
H

t
}

de: a) una arilamina diazotada de la férmula:

Y - - HH2

X

en que X es HOp, haldgeno, H, 50,~alcohilo, SOZNH , CH,

C00-alcohilo, o CI*‘3; Y es NOp 0 Clf; Z2 es X o Cl, 2r, HOz

o G, y (B) un componente de copulacidn de la Féruula
M ¢ .H
 1=~1""2n-1

CHZCHQ-OH

- N

GHZClBIIZ—O}I
NHCOR, ‘o121
en que R,I eg Hu 0112, y R2 es un radical alcohilogue tiene
1 a 4 dtomos de carbono y n tiene un valor de 16 2, ca-
racterizado por hacer reacclonar los grupos hidroxislconi-
lo con al menos cantidades estequiométricas de (1) un cou-
puesto seleccionado del grupo que consiste en cloro-carbo-
natos de alcohilo, halogenuros de acilo, cloruros de alco-
hilsulfonilo y cloruros de arilsulfonilo, y (2) una mono-
0 di~aleohilo inferior-formamida o acetanida Ii~sustituida.
5.~ Bl método de la reivindicacidn 4, en que el
compuesto es clorocarbonato de etilo y la formawmiCa l-sug-
tituida es If,l-dimetilformanida.
6.— Un método de preparar un colorantc mONOaZOi-

. . 7
o gue consizte esencialmente en el nroducto de reaccion

343382
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de (a) un 1-guiino~2, 4=dinitro-G-halobenceno diazotado Ge

ls Férmula

| 2
5 |
| 71 17
| 021. — - "HZ
|
| .
g X
|
10 gen gue X es cloro o browmo, (b) un componente de copula-
scién de la férnula
|
;
| R nc1ton-1
15 5 - |
| \\CH CH,~0H
272
NHCOR, CpqHop q

en la que R, es I uw ORp y Ry es un radical alcohilo que

1
20 tiene de 1 a 4 dtomos de carbono y n tiene un valor de 1
a 2, caracterizado por hacer regceionar los grupos hidroxi-
aleohilo de dicho componsnte de copulacidn cer el menos
cantidades estequioméiricas de un clorocarbonato de alco-|
hilo de la féramula |
25 0

1]

| ROC-CL

en la que R es un radical alcohilo que tiene de 1 a 5 atod
wmos de carbono, y una di-glcohilo inferior-formamida a
| wna temperatura de 30-1002C, haste que la mezcla de reac-

30 cidn estd sustencialmentie exenta de componente de copula—

24.,12,68 o7 . 343382
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cién que no ha reaccionado,

7.~ E1 nétodo de la reivindicacidn 5, en que la!
di-alcohilo inferior-formamida es dimetilformamida.

8.~ Bl método de la reivindicacidn 6, en que
dicho componente de copulacidn es hecho reaccionar con
dicho clorocarbonato de aleohilo y dicha dimetilformami-
da a una temperatura de 60-1002C,

9.~ El método Ge la reivindicacidn 7, en el que

la reaccion se conduce en presencia de un azente £ijador

[$ 2N

de acido de amino terciaris.

10.~ El método de la reivindicacién &, en gue
el 1-anino-2, 4-dinitro-6-islobvenceno diazotado es 1-awmino
-2, 4~dinitro-6-browo benceno, el componcnie de copulacion
es 3-dietanolamino-4-etoxiacetanilida, y el clorocarbona—
to de alcohilo es clorocarbonato de edilo.

11.- Un nétodo de preparar vn colorante mono-
270160,

Tal y como se he descrito en la liemoria gue an-
tecede y con log fines ¢ue se han especificado.

Bgta lemoria consta de velntiocho hojas escri-
tag a méquina POr uha sola cara.

Ledrid, ! E DF E fgﬁB ;-

Dalie

Mo - 28 -
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