Casae 5980/E

343512

PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COLORANTES
NITROAZOICOS INSOLUBLES EN AGUA", a favor de la firma

S

suiza CIBA SOCIETE ANONYME, residente en BASILEA (Suiza).®

MEMORTIA DESCRIPTIVA

Se ha hallado, que se alcarnzan nuevos y valiosos

colorantes nitroazoicos insolubles en agua, de la férmula

RlNH~?3—N=N-R

4
NO

2
5e en la que
Rl significa un radical bencénico,
R3 significa un grupo fenilénico, en donde el grupo

amino se halla en posicidn para y el grupo nitro

en posicién meta al grupo azoico ¥
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R, significa un rodical bencénico, que muestra un
grupo hidroxi en posicidn orto al grupo azoico,
cuando se condensa con un aminobenceno, un colorante azoico --

de la férmila

Hal - R, ~-N=N~R

13
WO,

en la que

R, significa un grupo fenflico, en el que el dtomo de

3
haldgono se¢ halla en posicidn para y el grupo nitrbﬂ
en pogicidn orto al grupo azoico y

R, tiene la significacién indicada,

Los colorantes nitro-halogenoazoicos 2 utilizar
como colorantcs de partida pucden obtenerse mediante copula—
cién de un l-amino-3-nitro-4-haldgonobenceno diazoado, en es-
pecial l-amino-3-nitro-4-clorobenceno con un fenol que copula
on podicidn orto al grupe hidroxi, De interds especial como-

componentos de copulacidn son los fonoles de la fdérmula

CHQCHZCN

en la que
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% significa un dtomo de hidrégeno o de haldgeno, un

grupo alquil-hidroxi o alcoxi.
Como cjomplos se citan:
el 4~beta-cianoctilfenol,
el 2-metil-4~beta~cianoetilfenol,
¢l 3-metil-4-beta-cianoetilfenol, ,
el 6-beta-cianocvil-l,3-Bihidroxibeneeno,
el 4-clorofcnol,
el 4-metil-feonol,
el 4—oiclohexil-fonol,
¢l 4-~fenil-fcnol,
¢l 4-isobutil-fonol,

Los colorantes nitro-halogenoazoicos obtenidos

son para condonsar con aminobenccno, en espocial con los

de la férmla

en la que
X oY gignifican dtomos de hidrdégeno o de haldgono,
grupos alquilicos, alcoxi-fenoxi o acilamino.

Como e¢jemplos se citan:



343512

1o anilina
la 2~metilanilina,
la 3-metilaniling, .
10 4-metilanilina,
5. la 2-etiloniline,
la 2,5-dimetilaniline,
la 2-benciloxianiline,
la 4-beneiloxiconilina,
la 2-metoxianiling,
10, la 2-¢toxianilina,
la 3-metoxianilina,
1o d-motoxianilina,
la 2-ctoxianilina,
la 4-etoxicnilina,
15, la 2,4~dimetoxioniline,
la 2,4-dictoxiconilina,
la 2,5-dimctoxianiling,
el dter 2-aminodifenilico,
¢l éter d4-ominodifenilico,
20. la 2-cloroaniline,
la 3-clarcanilina,
la 4-cloroanilina,
la 4—acetilaminoanilina,
la 4-propionilominoanilina,

25, lo 4-butirileminoanilina,
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¢l l-amino-2-mctilmercapto-benceno,
el l-amino-i-Tenilmercapto-benceno,

La rcaccidn de los colorantes nitro-halogeno

I

azoicos con los aminobencenos sc efectia convenientcmente |

.

a tomperaturas elevadas en prescncia de un diluente, por |
ejemplo agun o en un disolvente orgdnico, por ejemplo, ben4'
ceno, tolueno, xileno, clorcbenceno, o-diclorobenceno o |
nitrobenceno ¢ en un cxceso de amincbenceno. La reaccidn se
favorcce en ia mayoria &2 casos mediante la adicidn de un
agente ligador de deido, como por ¢jomplo, acetato sdédico,
carvonato sédico ¢ bicarbonato sédico.

Los nuevos colorantes son apropiados en forma
caracteristica para tefiir y cstampar productos, en especial
fibras y tojidos, por ejemplo de acctato de celulosa, tria-
cetato de cclulosz y polismidas, poro en especial de poliﬁgr
teres aromAticos, Sobre ellos se obbticnen tinciones fuertes
de solidez caracteristica, en ogpecial solidez a la luz, al
sublimado y al roce.

Los nuevos colorantes sc utilizan para tefdir
convenientemente en forma finamonte dividida y tificn bajo
adicidn de dispersantes, como jobones, lejia de celulosa sul~
fitice o detorgentes sintéticos, ¢ una combinacidn de humec-—
tantes y dispersantes diferentes, Hn genoral es conveniente
tramsformar los colorantes antes del tefiido en un preparado
de color, quc contiene un dispersante y un colorante fina-

mente dividido de tal forma que al diluir el preparado de
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color con azma s¢ origince una disporsidén fina.

.

Talcs preparados de colorante pueden obtencrsc,,. ..

por ¢jemplo mediante precipitado del colorante en acido sulfi-
rico y molido dc 1la suspensién asi obtenida con lejia suifi-
ticae, eventualmente asimismo mediante molido del colorante,

en dispositivos moledores de alto rendimiento en forma seca

o himeda, con o sin adicidn de disporsantes en el proceso de

molido.

Para alcanzer tinciones fuertes de fibras dc
tereftalato de polietileno se mucstra como conveniente adi-
cionar al bafio de color un espumantc, o en especial realizar
el proceso dc tefiido bajo presidén, a temperaturas por encima
de 1002, por cjemplo a 1202, Como cgpumantc son apropiados
dcidos carboxilicos aromiticos, por ejomplo dcido benzoico
0 4cido salicilico, fenoles, como por ejemplo o-oxidifenilo,
0 p-oxidifenilo, compucestos aromdtiéos halogenados, como por
cjemplo, clorobenccno, o-diclorobenceno o trielorobenceno,
fenilmetilcarbinol o difenilo. In 1las tinciones a presidn
se muestra como ventajoso rogular cl bafio de color débil-
monte deido, por cjomplo mediante adicidn de un dcido dAdbil,
por ¢jemplo deido acdtico.

Graclas a su bucna rescrva & la lana los colo-
rantes sogun la invoncidn son apropiados asimismo en forma
caracteristica para la tincidn de tojidos mixtos dc fibras

de polidster y lana.
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Ios tinciones obtenidos sc someten conveniente-
mente a un post-tratamiento, por cjemplo por calentomiento:-*
con una solucidn acuosa de un detergonte exento de iones. ?'

Los colorantes pueden utilizarse asimismo para o
la estampacidn. Pare este objoto sc utiliza, por ejemplo un -
colorante para cl estampado, que conticne junto con los agen-
tes auxiliares usuales en la estampacidn, como humectantes y-
espesantes, el coloranté finamente disperso eventualmentc‘ |
en presencia do urea y/o un agente ligador de deido.

En los ojoemplos siguicntes, las portes significan,
mientras no sc indique lo contrario, partes en peso, los

porcentajes son tantos por cicanto sovre el peso, ¥y las

temperaturas se indicon eon grados Cclsius,

EJEMPIO 1

.

i7,25 partes de 3-nitro-4-clorozanilina sc diazoan
en forma usual, y se copulan en solucién alealina con 14,%
partes de 4-beta-cianoetilfenol., #1 colorante totalmente
precipitado se sopara y scca.

33,05 portes de cste eolorante azoico se introducen
en 50 partes de anilina y se agita Curantc 12 horas de 100 a
1052, A continuccidn 1la masa fundida se vierte cn dcido
clorhidrico diluido, sc¢ aida el colorante nitro-azoico pre-
cipitado y sc le scca, E1 nuovo coleronte insoluble en agua,

de la férmula
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OH
o
| .
NO2
2H4QN

es un polvo de color pardo, que en dispersidén fira fifle sedn
de acetato y triacetato, fibras dc poliamida y en especcial
lios polidstorcs cn tonos amorillo rojizos con propiedades
sobresalienteog do solidez.

El 4~beta-cianoctilfendl se prepara o partir de
fenol, acrilonitrilo y con clorurc aluminico segin los mé-

todos do Fricdel-Crafis.
EJEMPLO 2

33,05 p?rtes de 2-hid?oxi~5—beta-cianoetil—3'—
nitro~4'-cloro-l,1'-azobonceno, sc calicntan duronte 12 ho-
ras de 110 a 1152 cn 250 part?s d¢ clorobenceno con 12;3
partes de 4-metoxianilina y 8,2 partes de acctato sddico
oxcento do ague. El colorante nitroazoico originado se so-

para y scca.,
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CH 0— . ‘—\ L ad // —:N-:N"' . - '
3 & .>> N~ « :> o
NO, g

b2H4CN

¢s un polvo de color pardo, quc tific on disporsidn fina, scda
al acctato y al triacetato, poliomida y en especial las fibras
de polidster on matices anaranjados pulcros de solidez sobre
salicnte.

Sc alconzan colorantes con propiedades igualmento
buenas, 2l utilizar en lugar do 4-metoxianilina, 2-metoxicni-
lina o 3~mctoxianiline o 2,5-dimctoxianilina,

Reecta de tofiido

1 parte del colorante obteonido segin ¢l cjomplo
1 sc mucle cn himedo con 2 partes do solueidn acuosa al 50%
de lejia de celulosa sulfitica y s¢ scea.

Este preparado de celorantce se deslic com 40 partes
de una solucidn acuosa al 10% do un producto de condensacidén
de alcohol octadceilico con 20 moles de dxido de otileno
y sc adicionon 4 partes do una solucidn ol 40% de deido
acdtico. Mediante dilucidn con agua se elabora con ello

un bafio de color de 4.000 partes,
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En oste boflo se introducen a 502, 100 partes de
fibras de polidstor puras, so cleva la temperatura on medid
hora de 120 a 1302 y sc tific duraonte une hora a esta tompo- -

‘s s .2 . . o
ratura en recipicnte corrado. A coniinuacion se enjuagn bicn. .
Sc obticne una tincidn fuerte de solidez sobresalionte a la 1u

¥y & la sublinacidn.

EJEMPLO 3

31,2 partes de 2-hidroxi-5-cloro-3'-nitro-4-
-cloro-l,l'~azobenceno se calicnten durante 20 horas de
130 o 1352 cn 200 parte§ de xileno con 18,5 partes de éter
4-amino-difenilico y 13,8 partos de carbonato potdsico. El
colorante nitroazoico originado se aisle y seca.

E1l nuevo colorante insoluble en 2gua, de la firmla

OH

NO,
ClL

o
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cs un polvo de color pardo, que tifie, en dispersidn fina,
seda al acctato, scda al tiacctato, fibras de poliomide
y en cspecial las fibras de polidster on matices amarillos.
con solidoez sobresalionte.

Se alcanzan colorantes igualmente bucnos,
cuando sc¢ condensa log azobenconos de la colurma I con lag

amincs de la columna II do lo tabla siguicnte. En 1o columna

III sc indicon los motices de las tinciones de polidster,
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II IIT
1, 2-hidroxi-5-~cloro~3t- aminobenceno amarillo- -
~nitro-4t-cloro~-l,1l'~
azovuenceno
2. id. 2—aminotolueno id.,
3. id. 4-ominotolueno id.
4, id. J~aminoanisol id,
5. id. 2.-.ominoanisol anaranjado
6. id. A—ominoanisol id,
Ts id. 2--aminofenetol id.
8. id. 4~ominofenetol ide
9. id. 2, 4~dimetoxianilina pardo
anaranjado
10, id. 2,4~dietoxianilina pardo
anaranjado
11, id, d~ocetilaminoanili anaranjado
na
12, 2-hidpoxi-5-ciclohe~ aminobenceno amarillo
xil-3!'=nitro-4'~clo-
ro-1,1ltazobencenc
13, id, 2-ominotolunno id.
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2-hidroxi-5~ciclohe
xil-3'enitro~4 '—-clow-
ro-l,l'-nzobcnceno

id.

id.

id.

2-hidrogieb-fonil-
~3lanitro~dtecloro-
1,1'=0zobencond

id.

i1 11T
A—oniinotolusno amarillo
3~aminoanisol ic,
2~cninoanisol anaranjado
4~omincanisol ad.
2~cminofenetol id.

»
d-cininofenetol id.
2,4~dimectoxianilina  anaronjado
parduzco

2,4=dictoxianiling id.

4-cctilaminoanilinag

&tor 4~aminodifenili
co

aninobenceno

2~aninotslucno

amorillo
rojizo

amarillo

id,
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I 1T IIT
26, 2-hidroxi-~S-fenil-3'~ 4..grminotolueno amarillo
nitro-4'-cloro~l,l-
-050henceno
27. id, 3-ominocanisol id.
28, id. 2-ominoanisol anaranjado
29, id, 4~ominoanisol id.
30, id. 2~ominofenetol id.
3L id, Leaminofenetol id,
32, id. 2y4~dimetoxianilina  anaranjado
porduzco
33. id, 2,4~dietoxianilina id,
34. id. 4~gcetilaminoanilina anaronjo-
do
35, id, dhor 4-aminodife- amnrillo
nilico rojizo
36, 2=hidroxi-S5-metoxi- anilina onerililo
3t-nitro-4t—-cloro-
1l,lt-azobenceno
37. id, 2-petilanilina id.
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38. 2-hidroxi-S5-metoxi-~3!'-

39.

40,

41,

42,
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44.

45,

46,

47,

48,

nitro-4l—-cloro-1,1'-
azobenceno

id.

id.

id.

id.

id,

id.

id.

id,

2-hidroxi~5~-metil~
~3tenitro~4 te-cloro-
~1,lwnzobenceno

1T I1X
feametilanilina anardllo
3-metoxianilina id.
2-metoxioniling anorenjado

Aemetoxianilina

2~ctoxianilina

d~etoxianilina

2,4=dimetoxionili-~

na

2,h~dietoxionili~
na

4~ncetilaminoani-
lina

Gter 4-aminodife-
nilico

oanilina

id.

anaranjado
parduzco

amarillo

id.
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II IiT
49, 2-hidroxi~B-metil-3'~ . amarillo
nitro-4'—cloro~-l,1'~ 2~metilanilina
-~azobciiceno
51. id. 3~metoxionilina id,
52, id, 2~metoxianilina anaranjado
53. id. 4~metoxionilina id,
54. id. 2~otoxianilina id.
55. id. d-ctoxianilina id,
56. id. 2g4~Aimetoxianili~ anaranjado
na porduzco
57. id. 2, ~dictoxianilina id.
58. id. d-acetilaminoanili anoranjado
na
59, id, Gtor 4~ominodifeni  amarillo

lico

rojizo
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2~hidiroxi-3~metil-
~5abeto~clonoetil-
-3 it romd ' —-cloro~
-1yl ~azobenceno

id.

id,

id.

id.

aniline

2~motilanilinag
benotillonilina
3~motoxianilina
2=-motoxionilina
Aepotoxianilina
2-ctoxianilina
demctoxianilina

2,4~dinetoxianilina

2y4~dictoxianilina

beepcotilaminoanili~
na

éter 4-mminodife~-
nilico

e oy .. s

amnrillo

id;
1d.
id.
anaranjado
id,
ida
id,

anaranjado
parduzco

id.

anaroanjado

amaxrillo
rojizo
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1T TIT
T2, 2-hidroxi-d-mctil-5- aniling amorillc
betbo~tcionoetile3t-ni- ‘
tro~4'~-cloro~1,1l'-azo
benecno
T3. id. 2-netilanilina id.
T4. id. 4~metilenilina id.
T5. id, J-metoxianilina id.
6. id. 2-netoxianilina anaranjado
T7. id, fepetoxianilina id,
78. id., 2-etoxianilina id,
T79. id. dmetoxianilina id,
80. ia. 2y4~dimetoxianilina ancranjado
parduzco
81, id, 2, 4-dieboxianilina id.
82, id, 4e-acotilaminoanilina anaren-
Jjado
83. id. éter 4eaminodife~ amarillo

nilico rojizo
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RELVINDICACTONES

Descerito el objeto del presente invento, se
declaran nuevas 7 de propia invenceion los siguientes rei-
vindicaciones, con prioridad dc la solicitud de patentes
suizas nums. 10998/656 del 29;7;56 y 9052/67 del 26.6,67,

existiendo en cllas unidad de invencidn,
1. Procedimiento para la preparacidn de coloran~
tes nitroazoicos insolubles en agua, de la férmula
R, ~NH~-R_~N=N-R
1 3 4
N0,

en la que

Ry
Ry significa un grupo fonilénico, en donde el grupo

significa un radical hencénico

amino se halla en posicidn para y el grupo ritro
cn posicidn mota al grupo azoico y
L3 N v . ’t
significa un radical bencenico, gue muestra en po-
o2 2 N L .
gicion orto al gyrupo czoico un grupo nidroxi,
caracterizado porque un colorante nitro-halogenoazoice deo

la foérmula

Hal - ?3 -N=1 - R4

N02
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en la que

R3 significa un grupo fenilénico, en el que 61
dtomo de haldgeno se halla en posicidn para
v el grupo nitre en posicidn orto al grupo
azoico y

34 ticne la significacidn arriba indicada,
se condensa con un aminobenceno:

2, Procedimicnto, segin la reivindicacién 1, ca-
racverizado porgue se parte de un colorante nitrohalogenocns

zoico de la férmula
OH
Cl - w N = Ne
N,

o) CHQCHZN

en la gue
%2 significa un atomo dc hidrdgeno o de haldgeno,

un grupo alguilico, alcoxi o hidroxi.
A Y

3. Proccdimiento, gozin las reivindicacioncs

1y 2, carncterizado porque utiliza un aminobenceno de

X\% -1,
v~

en la quec, ¥ ¢ Y significan dtomos de hidrégeno, grupos

la formula

alquilicos, aleoxi-fenoxi o acilamino,
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4. Proccdimicnto para la proeparacion de colo~

rontes nitroazoicos insolubles con agua,

Septn se deseribe y roivindico on la prescnte
memoria descriptiva que counsta de 21 hojas foliadas

5e y escritas a miquina por una sola cara,

Julio de 1967

Madrid, a2 28 dg
/
Pl

LS IBEET M
4
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Firmadey JOME RODKRIVEL
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